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FUNDAMENTOS

Fundamentos: Los sélidos inorganicos han tenido un fuerte impacto en el area de materiales
en las ultimas décadas. Es asi que de este subconjunto de materiales han surgido entre otros,
materiales ferroeléctricos, superconductores de alta temperatura critica, materiales
magnetorresistentes, materiales magnetoeléctricos, etc. En este curso de dictaran los
fundamentos quimicos para clasificar y entender las estructuras de estos sélidos, sus
propiedades y en ciertos casos las relaciones entre las propiedades y sus estructuras.

OBJETIVOS

Los objetivos de este curso son realizar una descripcién de las estructuras cristalinas de
compuestos sélidos inorganicos, basada en los principios de la cristaloquimica
(empaquetamientos compactos, sitios intersticiales, etc.) y de la quimica inorganica,
principalmente usando las configuraciones electronicas de los iones que constituyen el sélido,
de la teoria del campo de los ligandos (para los metales de transicién), de los radios iénicos,
relaciones de radios iénicos de cationes respecto de aniones, efecto de electrones no
enlazantes, etc., para explicar las estructuras cristalinas de compuestos sélidos inorganicos
mas conocidos. Se realiza una clasificacion de dichas estructuras en familias estructurales
(Sal de roca, rutilo, fluorita, blenda, wurtzita, espinelas, perovskitas, etc.). Se analizan dichas
estructuras en funcion de los empaquetamientos compactos y la ocupacién de sitios
intersticiales. Se analiza cada una de estas estructuras desde el punto de vista de la
cristalografia. Se dan fundamentos basicos de cristalografia de rayos x de polvos. Se dan
nociones de difraccion de neutrones de polvos. Se ensefian los distintos factores que afectan
las estructuras cristalinas: Férmula general, valencias y numeros de coordinacién. Tipo de
enlace: covalente, ibnico, metalico, molecular. Tamanos atémicos e idnicos. Regla de la suma
de valencia. Efecto de electrones no-enlazantes. Efecto de electrones d: distorsién de
Jahn-Teller, efecto de par no-enlazante, etc.

Finalmente se analizan los distintos tipos de sélidos inorganicos, relacionando sus estructuras
con sus propiedades: materiales ferroeléctricos, antiferroeléctricos, magnéticos,
magnetorresistentes, multiferroicos, etc. Se analizan estructuras y propiedades de materiales
inorganicos de alto impacto tecnolégico en los ultimos anos.

PROGRAMA

Unidad 1: Quimica de los compuestos de coordinacién

Numero de coordinacion y simetria. Tipos de ligantes. Estructura, isomeria y nomenclatura de
los compuestos de coordinacién. Estructura electrénica de los complejos de metales de
transicién: teorias del campo cristalino (TCC) y del campo ligando (TCL). Separacion de los
orbitales d por accién de campos electrostaticos. Propiedades magnéticas y teoria del campo
cristalino. Complejos octaédricos con distorsiébn cuadrada o tetragonal. Espectros de
absorcion. La serie espectroquimica. Efecto Jahn-Teller. Efectos estructurales vy
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termodinamicos de las separaciones producidas por el campo cristalino: Energia de
hidratacién, energia de complejacion y energia reticular. Teoria de los orbitales moleculares
(TOM). Complejos sin enlaces pi y con enlaces pi. Complejos no-octaédricos. Complejos
cuadrados de iones d8. Comparacién de las teorias TOM Y TCC.

Unidad 2: Cristalografia de rayos x de polvos

Celda unidad y sistemas cristalinos. Elementos de simetria. Simetria puntual y grupos
puntuales. Simetria espacial y grupos espaciales. Elementos de simetria espacial: centrados
de red, ejes tornillo y planos de deslizamiento. Redes de Bravais. Planos cristalinos. indices
de Miller. Espaciamiento interplanar. Ausencias sistematicas. Multiplicidades. Contenido de la
celda unidad y densidad. Cristales y la difraccion de rayos x. Ecuacién de Bragg. Difraccion de
rayos x de polvos. Intensidad de los picos de difraccion. Dispersidn de rayos x por electrones
y atomos. Dispersién por una red de atomos regularmente espaciada. Dispersion por un
cristal. Ecuacién de intensidades. Factores de polarizacidén, de velocidad y de Lorentz, de
temperatura isotrépicos y anisotrépicos, de dispersion atémico, de estructura, de multiplicidad
y de absorcién. Indexado (asignacion de indices de Miller) de un patréon de difraccion.
Refinamiento de los parametros de la celda unidad. Programas de computacion para
autoindexado y refinamiento de la celda unidad. Operaciones de simetria puntual. Grupos
puntuales. Operaciones de simetria espacial. Grupos espaciales. Notacién internacional y de
Schoenflies. Representacién de grupos puntuales. Ejemplos de simetria puntual en
moléculas: posiciones generales y espaciales. Grupos centrosimétricos y no centrosimétricos.
Los 32 grupos puntuales cristalograficos. Grupos espaciales. Grupos simérficos y
no-simérficos. Algunos ejemplos de grupos espaciales: P1 (Triclinico), C2 (Monoclinico), C2/m
(monoclinico), P2221 (Ortorrdbmbico), F222 (Ortorrombico), 141 (Tetragonal). Uso de las Tablas
Internacionales de Cristalografia. Grupos espaciales y estructuras cristalinas: estructuras de
perovkita (Pm3m), rutilo (P42/mnm) y sal de roca (Fm3m). Refinamiento de estructuras
cristalinas a partir de datos de difraccidbn de polvos: Analisis Rietveld. Extraccién de
intensidades de un patrén de difraccién de polvos. Generacién de una ficha de difraccion de
las “Powder Diffraction Files”.

Unidad 3: Cristaloquimica

Descripcion de estructuras cristalinas. Estructuras de empaquetamiento compacto.
Empaquetamiento cubico compacto. Empaquetamiento hexagonal compacto. Materiales que
pueden ser descriptos como estructuras de empaquetamiento compacto: metales, aleaciones,
estructuras ibnicas, redes covalentes y estructuras moleculares. Estructuras de poliedros
encadenados. Sitios intersticiales tetraédricos y octaédricos. Estructuras de compuestos
binarios y ternarios descriptas en funciébn de empaquetamientos compactos y sitios
intersticiales: sal de roca (NaCl), blenda de zinc (ZnS), antifluorita (Na20), wurtzita (ZnS),
arseniuro de niquel (NiAs), cloruro de cesio (CsCl), rutilo (TiO2), CdI2, CdCI2, Cs20,
perovskita (ABO3) y silicatos. Estructura de perovskita y su relacién con los cupratos
superconductores de alta Tc.

Unidad 4: Algunos factores que influencian las estructuras cristalinas de sélidos
inorganicos

Férmula general, valencias y numeros de coordinacién. Tipo de enclace: covalente, iénico,
metalico, molecular. Tamanos atdmicos e idnicos. Estructuras iénicas: principios generales.
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Regla de la valencia electrostatica de Pauling. Regla de la relacion de radios. Relacién de
radios de frontera y estructuras distorsionadas. Energia de la red cristalina. Ciclo de
Born-Haber y calculos termoquimicos. Valencia y longitud de enlace: regla de la suma de
valencia. Efecto de electrones no-enlazantes. Efecto de electrones d: distorsion de
Jahn-Teller, coordinacion plana-cuadrada y coordinacion tetraédrica. Efecto de par
no-enlazante.

Unidad 5: El enlace quimico en sélidos inorganicos

Metales, aislantes y semiconductores. Estructura electrénica de solidos: teoria de bandas.
Estructura de bandas de metales, aislantes y semiconductores. Semiconductores intrinsecos y
extrinsecos. Semiconductores tipo n y p. Semiconductores de valencia controlada.
Aplicaciones de semiconductores. Estructura de bandas de sdlidos inorganicos. Color en
sblidos inorganicos. Materiales  dieléctricos.  Ferroelectricidad, piroelectricidad y
piezoelectricidad Relaciones entre ferroelectricidad, piroelectricidad y piezoelectricidad.
Aplicaciones

Unidad 6: Propiedades magnéticas de los sélidos inorganicos.

Comportamiento de sustancias en un campo magnético. Efecto de la temperatura: leyes de
Curie y Curie-Weiss. Paramagnetismo, ferromagnetismo y antiferromagnetismo. Célculo de
momentos magnéticos. Mecanismos de ordenamiento ferro- y antiferromagnético:
superintercambio. Ejemplos de materiales magnéticos: Oxidos de metales de transicion,
espinelas, granates y perovskitas. Multiferroicidad. Magnetorresistencia. Aplicaciones

PRACTICAS

Trabajo Practico Nro. 1: Programa VESTA.

Se realizaran dibujos de distintas estructuras cristalinas con el programa de libre acceso
VESTA (Visualization for Electronic and STructural Analysis) para la generacién de dibujos de
estructuras cristalinas (el programa se baja gratuitamente de: http://jp-minerals.org/vesta/en/).

Trabajo Practico Nro. 2: Difraccion de Rayos X de polvos.

Trabajo Practico Nro. 2a: Se realizara un experimento de difraccion de rayos x en el
difractébmetro de rayos x de Polvos X Pert Pro que posee el grupo de Quimica de Nuevos
Materiales, del Departamento de Fisico Quimica. Se analizara un compuesto binario cubico
AX desconocido, se realizara el autoindexado de la celda de manera manual, el calculo de los
parametros de red y la determinacion de la Red de Bravais. Se realizara ademas el
refinamiento de parametros de red con el programa FULLPROF vy la identificacion de la
sustancia utilizando la base de datos PDF (Powder Diffraction Files).

Trabajo Practico Nro. 2b: Se trabajara con un patrén de difraccion tomado para un compuesto
ternario AxByOz. Se realizara el autoindexado con el programa TREOR90 (que forma parte
del paquete de programas que viene con la interface WINPLOTR). Se determinaran los
parametros de red y se refinaran con el programa FULLPROF (también incorporado en
WINPLOTR). Se identificara la sustancia cristalina utilizando la base de datos Powder
Diffraction Files (PDF). Se realizara la determinacién del Grupo Espacial.

Trabajo Practico Nro. 2c: Anélisis Rietveld. Se daran nociones elementales sobre la
metodologia para refinar estructuras cristalinas por Analisis Rietveld por medio del uso del
programa FULLPROF. Se incluye en esto el uso de las bases de datos Inorganic Crystal
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Structure Database (ICSD) y de las Powder Diffraction Files (PDF).

Trabajo Practico Nro. 3: Uso del programa LATTICE para el calculo de la energia de red de
sustancias cristalinas idnicas.

Se utilizara el programa LATTICE, desarrollado por el Dr. Luis Reinaudi, del Departamento de
Quimica Teodrica y Computacional de la FCQ, para calcular la Energia de la Red cristalina de
diversos compuestos solidos cristalinos idénicos. Se analizaran las tendencias, dentro de las
diversas familias estructurales.

Trabajo Practico Nro. 4: Sintesis de Materiales Magnéticos

Se realizard la sintesis, refinamiento de la estructura cristalina y caracterizacién de
propiedades magnéticas de Granates de hierro. Se sintetizaran los granates YxGd3-xFe5012
(para x= 0, 1y 2). Se realizara DRX de polvos para la determinacién de sus parametros de
red y se realizaran mediciones de sus propiedades magnéticas.

Trabajo Practico Nro. 5. Sintesis del Superconductor de alta temperatura YBa2Cu307 y
determinacién de su diamagnetismo por medio de levitacion de un iman.

Se realizard la sintesis del superconductor de alta temperatura YBa2Cu307, su
caracterizacién por medio de DRX de polvos y la verificacion de su diamagnetismo por medio
de levitacion de un iman.

Todos los trabajos practicos se realizaran en el laboratorio de nuevos materiales inorganicos,
del Departamento de Fisicoquimica, de la Facultad de Ciencias Quimicas, bajo la supervision
del Dr. Raul E. Carbonio.
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MODALIDAD DE EVALUACION

Regularidad: Aprobar 4 de los 5 trabajos practicos. La evaluacidén consiste en la presentacion

de un informe escrito para cada trabajo practico. Aprobacion: Deberan aprobar un examen
final individual.

REQUERIMIENTOS PARA EL CURSADO
Estar inscripto en el Doctorado en Fisica de FAMAF




