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Introduccion.

El objetivo de esta tesis es investigar la formacién y la cinética de agregados y precipitados del
ion divalente de europio en una matriz cristalina equimolar de KCIl:KBr:RbBr. La estrategia seguida a
lo largo de este trabajo se basé en el analisis de los espectros de absorcion y emisién tomados del
cristal recién crecido, bajandolo abruptamente , después de templarlo, de una temperatura de 773 K a
una temperatura de 183 K, y, posteriormente, en el analisis de los espectros de absorcidn y emision del
cristal templado y someterlo a una temperatura de 523 K durante diversos tiempos. También, se analizo
la estructura y el alcance del orden traslacional de la matriz cristalina por difraccion de rayos X. Para
escribir la tesis primero se adquirieron los conocimientos basicos referentes a la Cristalografia y a la
inclusién del i6n divalente de europio en matrices de halogenuros alcalinos; asi como también los
referentes a las técnicas de espectrofotometria Optica de absorcidn y fluorescencia, y de difraccion de
rayos X por cristales. Este marco tedrico se escribid en los 6 primeros capitulos de esta tesis.
Finalmente, en el capitulo 7 se presenta el reporte experimental, correspondiente al cumplimiento del
objetivo sefialado, arreglado en las siguientes secciones: resumen, introduccion, detalles experimentales,

resultados y conclusiones.
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Capitulo 1. El estado cristalino.
Introduccion.

Una clasificacion de los estados de agregacion de la materia atdmica, simplemente “materia”
de aqui en adelante, se da en nuestros cursos de ciencia en la educacién basica: estados solido,
liquido y gaseoso. Esta clasificacion, reforzada por nuestra experiencia diaria en el entorno que
nos rodea, se basa en criterios sobre las diferencias existentes en las diferentes sustancias entre
sus propiedades macroscépicas tales como la densidad, la viscosidad o la fluidez. Con estos
criterios, el saber como clasificar al agua, a una piedra o al aire puede resultar trivial; sin embargo,
si consideramos, por ejemplo, al vidrio, su clasificacion puede volverse complicada. El vidrio a
temperatura ambiente tiene una resistencia a la deformacion tal que, a primera vista, no
dudariamos en catalogarlo como un solido; pero si elevamos paulatinamente su temperatura hasta
aproximadamente 800° C esta resistencia disminuye gradualmente hasta el punto en que es
practicamente nula; a tal temperatura, no dudariamos en clasificarlo como un liquido. Sin
embargo, vistazos a la estructura microscépica del vidrio a temperatura ambiente y a 800° C nos

ensefarian que tal estructura es, fundamentalmente, la misma.

Podriamos plantear mas claramente la tarea de clasificar a la materia, si consideramos
clasificarla en sélo dos estados: desordenado y ordenado. Esta clasificacidn sera vista con mayor
detalle en la primera seccidn de este capitulo, en la cual se trata el tema general de los estados
que adopta la materia, las distintas formas de materia en estado desordenado, a las cuales
denominaremos “manifestaciones”, y el concepto de “alcance del orden”. En la segunda seccion
se explica la naturaleza del enlace idnico para pasar, en la tercera, al concepto de “agregados
atomicos”. Este concepto nos lleva, ayudados del de “alcance del orden”, a introducirnos en la

cuarta seccion la cual versa sobre el tema de los cristales.
1.1 Los estados de 1a materia.
1.1.1 El estado desordenado.

Nuestra vision tipica de los gases es la de un conjunto de particulas que se mueven
cadticamente dentro del recipiente que las contiene. Estas particulas pueden ser atomos aislados
de un mismo elemento, como en el caso de los gases nobles; moléculas de la misma especie,

como el ozono, o de diferentes especies elementales como el agua o, bien, conjuntos de
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moléculas distintas, como en el caso del aire que estd formado de N, (78%), O, (21%), Ar
(0.93%), CO,, (0.0407%), Ne (0.01818%), He (0.00524%) y otros elementos.

Por definicion, un gas ideal es aquel que esta tan diluido que sus particulas no interaccionan
entre si [Carmona, 2005]. Ademas de esta caracteristica, indaguemos en otra menos conocida.
Supongamos un recipiente que contiene un gas ideal. Si tomamos dos fotografias a distintos
tiempos de las particulas constituyentes de este gas (Figura 1.1) nos daremos cuenta de que son

diferentes entre sf.

Figura I.1. Esquema que muestra las particulas en un gas ideal a dos tiempos diferentes. Las trayectorias
cadticas de algunas particulas se representan por flechas.

Posicionémonos en una particula cualquiera de alguna de estas fotografias y registremos el
entorno alrededor de ésta; ahora, hagamos lo mismo con otra particula de la misma fotografia y,
si los entornos son diferentes diremos que hay un cierto desorden; si las particulas son vecinas
inmediatas entre si entonces diremos que existe un “desorden total”. De lo anterior, podemos
concluir que un gas ideal es el modelo del estado de la materia en el que las particulas no s6lo no
interactCian entre si, sino que ademas estan en un estado de desorden total. Este no es el caso en
fluidos méas densos como los gases a altas presiones y los liquidos. Debido a la mayor densidad,
las particulas de estos fluidos estan mas cercanas unas a otras, lo cual permite que haya
interacciones entre ellas; estas interacciones imponen restricciones al grado de desorden existente.
Por ejemplo, las moléculas del agua (Figura 1.2) en su forma liquida estan tan cerca unas de otras
que la interaccion electrostatica entre ellas es suficiente para mantener en todo tiempo grupos de

dos o tres moléculas, no necesariamente las mismas siempre en cada grupo.
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Figura 1.2. Las posiciones y distancias de los atomos que constituyen a la molécula del agua son bien
conocidas.

Si tomamos una fotografia de las moléculas del agua y consideramos los entornos de
moléculas vecinas entre si (moléculas A y B en la Figura 1.3), entonces, veremos que estos
entornos son similares ya que en ambas moléculas existen enlaces entre sus hidrégenos y los
oxigenos de otras moléculas en su entorno (lineas discontinuas en la Figura 1.3). Por lo tanto, no
hay un desorden total. En otras sustancias encontraremos vecindades ordenadas un poco mas
grandes, digamos, de varios didmetros moleculares. Las distancias dentro de las cuales las
similitudes de entorno persisten seran los “alcances del orden” existentes en la materia; cuando
las similitudes entre los entornos de diferentes moléculas disminuyen conforme aumenta la
distancia, se dice que existe un “desorden de largo alcance”, y al orden que se manifiesta dentro
de tales vecindades se le llama “orden de corto alcance”. Como podemos apreciar, el grado de
desorden puede abordarse desde una perspectiva que toma en cuenta la distancia dentro de la cual
se conserva un orden. Adicionalmente, podemos considerar el movimiento de las particulas como
un factor de orden, a mayor energia cinética mayor desorden; asi, en los s6lidos amorfos, el grado
de desorden es menor, ya que, a diferencia de los liquidos y los gases, las particulas que los

constituyen estan constrefiidas a moverse Unicamente en torno a una posicion promedio.

A los liquidos y a los solidos amorfos podemos agruparlos como “materia condensada”,
mientras que a los gases, dentro del grupo de materia “dispersa”; y ambos grupos conforman, a su

vez, el estado desordenado de la materia.
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1.1.2 El estado ordenado.

Consideremos una porcion solida de materia y coloquémonos en una de sus particulas
constituyentes para registrar su entorno. Si para cualquier otra particula, en cualquier direccion y
a cualquier distancia, el entorno es exactamente el mismo entonces tal porcion de materia tiene
un alcance de orden infinito. Este es el caso de los cristales. En un solido cristalino, las particulas
vecinas a otra particula dada estan arregladas en un patrén que es constante a lo largo de todo el
material por lo que el orden se extiende a largas distancias, es decir, hay un “orden de largo
alcance”. Sea cual sea ¢l alcance del orden, en un material real siempre habran algunas
imperfecciones, pero este nimero es pequefio comparado con el nimero de sitios ocupados por
los componentes del arreglo ordenado. Hoy en dia, los cristales con menos defectos estructurales
son los de silicio con un alcance del orden de “s6l0” 1 cm, equivalente a, aproximadamente, unos

20 millones de didametros atomicos [Guinier, 1984].

Figura 1.3. Esquema que representa el enlace entre las moléculas del agua en su forma liquida. Los atomos
de hidrogeno inducen deltas de carga (6) en el &tomo de oxigeno, y viceversa (imagen tomada

del sitio en red del Departamento de Biologia de la Universidad de Pensilvania).

A los solidos cristalinos se les podria considerar como “solidos genuinos”, en oposicion a

los s6lidos amorfos, que guardan ciertas similitudes con los liquidos y los gases.
I.1.3 Las transiciones continuas.

Las diferentes manifestaciones del estado desordenado tienen otra importante caracteristica
en comun, siempre es posible pasar de una a otra de manera continua por medio de un cambio de

presion y de temperatura. Esto es diferente de la nocion basica de cambio de fase, el cual sucede
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cuando se presenta un cambio abrupto en las propiedades de una sustancia, como la densidad o el
calor especifico, cuando se varian las condiciones termodindmicas, estos cambios son tan
marcados que permiten establecer limites claros entre las diferentes manifestaciones. A
continuacion, veremos un caso en el que estos cambios abruptos no suceden a pesar de que la

sustancia pasa de su manifestacion gaseosa a su manifestacion liquida.

1 mol de cualquier gas, en condiciones normales de presion y temperatura, tiene un
volumen de 0.0224 m3; sabiendo que en un mol hay 6.022 x 1023 particulas podemos decir que
a cada particula le corresponde un volumen de v = 0.0224 m3/6.022 x 10?3 = 3.72 x
10726 m3. Consideremos una molécula de agua, el volumen del cubo mas pequefio que la
contiene, al que llamaremos “volumen molecular”,vy; es 1.68 x 10722 m3 de volumen [Guinier,
1984]; fijando la presion en 2000 Pa y la temperatura en 803 K, punto A en la Figura 1.4,
obtenemos que la relacién entre el volumen por molécula y el volumen molecular tiene un valor
”/vo = 3.3 x 10°. En estas condiciones el agua es un gas real. Si ahora comprimimos el gas a
una presién de 4 x 107 Pa, manteniendo constante la presion, punto B en la Figura 1.4, la razén
V/v0 disminuye a 11.6. El agua siegue siendo gaseosa. Si mantenemos constante esa presion y
bajamos la temperatura hasta 323 K entonces v/vO = 1.78, punto D en la Figura. Ahora el agua

es liquida.

Figura 1.4. Diagrama PT del agua. Se
observan dos caminos
termodinamicos, C—H y
A—B—D—H.
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Ahora consideremos el vapor de agua a 2000 Pa'y 323 K, punto C en la Figura 1.4, bajo

estas condiciones 17/,,0 = 1.32 x 10° y el material sigue estando en su forma gaseosa. Pero,

cuando lo comprimimos hasta una presion de 12300 Pa, manteniendo la temperatura constante,

punto H ”/UO = 2.14 x 10*; en este punto aparece una discontinuidad definida, pues si

comprimimos un poco mas el gas, manteniendo constante la temperatura, parte del gas

subitamente se licta y ”/v0 desciende bruscamente a 1.81. jUna disminucion de 3 ordenes de

magnitud! El liquido permanece en el fondo del recipiente y conforme el volumen disminuye la
presion se mantiene constante y el material permanece en el punto H al mismo tiempo que la
porcién licuada aumenta. Cuando toda la sustancia se ha licuado, punto D, la presion puede
aumentarse, pero el volumen del agua practicamente no disminuye, y esta propiedad es la que

asociamos con el estado liquido de la materia; en este estado 77/1]0 = 1.78.

Como podemos apreciar, el paso directo del punto C al punto H se amolda perfectamente a
la definicidn clésica de cambio de fase, pero encontramos un problema con el proceso que va del
punto A al punto H pasando por G, B y D, porque pasamos de la fase gaseosa a la liquida sin la

existencia de una discontinuidad. La conclusién gue podemos obtener de esto es que es posible

pasar de manera continua de una manifestacion gaseosa a una liquida sin presencia alguna de

discontinuidades. La estructura es esencialmente la misma. La diferencia entre el liquido y el gas

surge del cambio en la densidad. En el punto A el fluido es un gas en el que la distancia promedio
entre las particulas es del orden de 120 diametros, gas ideal; en B esta distancia es de ~4

diametros, gas real; y en D, ésta es aproximadamente igual al diametro molecular, un liquido.

Algunas sustancias presentan una transicion continua entre su fase liquida y su fase solida,
como el caso del combustdleo, producto residual de la destilacion del petrdleo; pero para la gran
mayoria de las sustancias tal transicion es discontinua. Pensemos en el caso del CO; vy
observemos su diagrama p-T (Figura 1.5), podemos notar que el plano esta dividido en dos
regiones separadas por la linea de equilibrio generada en el punto T, que es donde se encuentran
las curvas de sublimacion y fusion. Esta es una linea de discontinuidad fundamental porque
separa los estados ordenado y desordenado de la materia; y es absolutamente imposible el pasar
de una region a otra sin cruzar la linea: lo cual significa que existe un cambio estructural

fundamental.
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Figura 1.5. Diagrama p-T del CO,, cuyo
punto triple se presenta en
T = —56°C,P = 51 bar
También se observa la division
del plano en las zonas de estado
ordenado y desordenado.

Esta es la diferencia esencial entre el estado ordenado y el desordenado, en el estado
desordenado pueden encontrarse caminos termodinamicos en los que exista una transicion suave
entre la fase sélida, la liquida y la gaseosa, que basicamente consiste en un acercamiento gradual
entre las particulas. En cambio, para el estado cristalino, en cualquier camino termodinamico que

se siga, se encontrara siempre un punto de discontinuidad entre las propiedades fisicas.
1.2. La naturaleza del enlace ionico.

Los atomos se enlazan de diversas maneras dependiendo de su tendencia a formar
agregados de minima energia, compuestos eléctricamente neutros, y del principio de exclusion de
Pauli el cual dice: “en un sistema multielectronico, nunca podran existir mas de un electrén en el
mismo estado cuantico” [Resnick, et al., 2002]. De acuerdo con Linus Pauling [1939], existe un
enlace quimico cuando dos atomos o grupos de atomos se unen de tal manera que las fuerzas
actuando entre estos llevan a la formacion de un agregado atomico el cual es suficientemente

estable como para ser considerado como una especie molecular independiente.

Se llaman “atomos electronegativos™ a aquellos que tienen solamente unos pocos orbitales
p, donde p se asocia con el nimero cuantico de momento angular £ cuando este vale 1,

semivacios y, por ello, pueden atraer a un electron ajeno hacia uno de estos orbitales,
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posibilitando que el electron atrapado disminuya su energia con respecto a dicho ndcleo; son
éstos quienes fungen como anion en el enlace y suelen ser a&tomos de los elementos no metélicos,
pertenecientes al grupo de los haldgenos (formadores de sal); en la tabla periddica. Caso contrario
es el de los llamados “atomos electropositivos” los cuales tienen uno o dos electrones poco
ligados en su Ultima capa electronica por lo que son susceptibles a perder electrones;
normalmente son del grupo 1A o IIA, en la tabla periddica. La tendencia de ganar o a perder
electrones de los atomos electronegativos y electropositivos, respectivamente, se debe a que de
esas maneras su Ultima capa electronica queda completa, siendo ésta la configuracion mas estable
en un atomo (configuracion de gas noble: 8 electrones en su Gltima capa). Por ejemplo, utilizando
la notacién de Lewis [1916], la pérdida de un electron del potasio (K) y la ganancia de este

electron por el cloro (CI), suele representarse asi:

Figura 1.6. Enlace ionico del KCI segln la regla del octeto de Lewis [1916]. Los puntos llenos representan

electrones.
Los enlaces atdmicos se clasifican asi [Moffat et. al., 1979]:
1. Primarios: idnico, covalente y metalico.
2. Secundarios: tipo Van der Waals y por puente de hidrégeno.

En este trabajo, nos referiremos s6lo al enlace idnico. Un enlace ionico resulta, en general,
de las ionizaciones de atomos electronegativos y electropositivos, y, posteriormente, de la
atraccion eléctrica entre los iones correspondientes (anion y catién, respectivamente). Estos iones,
estando muy alejados entre si, se perciben uno al otro como cargas puntuales y, después, al
acercarse lo suficiente el uno al otro, surge entre ellos una repulsion eléctrica, ya que sus orbitales
empiezan a traslaparse espacialmente, quedando enlazados electrostaticamente cuando la energia

total, de ionizacion mas de atraccion y mas de repulsion, es minima.

Para empezar un analisis mas detallado, consideremos el caso ideal de dos a&tomos, uno
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halogeno y otro alcalino, aislados y separados entre si por una gran distancia r. Ahora, sean E, y
Ep las energias necesarias para ionizarlos, respectivamente. Los iones positivo y negativo de estos
atomos se verdn uno al otro como cargas puntuales de signo opuesto y tenderan a atraerse. La
energia potencial eléctrica del sistema formado por los dos iones se puede obtener de la Ley de

Coulomb; esta ley es [Jackson, 1975]:

q19>
7

F(G) =
) 4meyr?

(1.1)

donde:

01 Y g2 son las cargas de los iones positivo y negativo.

€, s la permitividad eléctrica en el vacio, 8.8542 x 10‘12£ (M) [Kitaigorodski A., 1975]

metro

7 es el vector unitario que une a los iones.
r es la distancia entre los iones.
El trabajo W realizado por o sobre el sistema cuando entre los dos iones existe una fuerza
de atraccién dada por la ecuacién (1.1) y, a consecuencia de esta fuerza los iones se acercan 0 se
alejan entre si de tal manera que r varie de ry a ry, €s:

rzd T2

W=] F(F)-dF=J N . 7
, - Amegr?

1 1

Dado que las cargas se ven como puntos, se trata de un problema de simetria radial vy,
entonces, 7 - dr es igual a |#||d7|cos ang(#,dr), es decir, a |#||dr| cos0°, o sea, a |F||dT]|, O

bien, a |dr| = dr;y, asi, la igualdad anterior queda:

T'zd
_ ‘hQZJ r_TZ” (L.2)
T-

47,
Resolviendo la integral asi [Spiegel, 1970]:

Jrz1d_ 1 1
r= (r2 rl)

2
1 r

la igualdad (2) queda:
1 1
W=—M<———) (1.3)

Como el trabajo realizado por o sobre un sistema se define como el cambio AV en la energia

potencial del sistema, entonces la ecuacion 1.3 dice que:
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q192 (1 1)_ _
dmeg <Tz =)= AV = V(ry)- V(ry) (I.4)

donde V(r,) y V(r,) son las energias potenciales del sistema formado por los dos iones cuando
estos se encuentran separados entre si por las distancias r, y r;, respectivamente. Considerando
gue nuestro sistema tiene energia potencial cero cuando los iones distan entre si infinito (r; = ©9),

es decir, cuando los atomos recién se ionizaron, la ecuacion 1.4 puede escribirse asi:

G192 (1 1
— ) =V(@)-0 L.5
47, (T'z Oo) (r2) (1.5)
0 bien:
419> 1)_
41r€, (rz = V()

Sumando la energia expresada en la igualdad 1.5 a las energias de ionizacion de los dos atomos
que juegan parte del enlace que estamos tratando, tenemos, hasta el momento una energia total

dada por la siguiente expresion:

+E, +E, (1.6)

donde se ha suprimido el subindice a r; significando con ello una distancia general r entre los

dos iones.

Cuando r es lo suficientemente pequefia (del orden de 4 A [Beiser, 1970]), las capas
electronicas de éstos se van superponiendo y los electrones de un i6n perciben a los del otro,
empezando a actuar entre ellos una fuerza de repulsion electrostatica, generandose, asi, una nueva
energia potencial (Ey¢pyision) que se puede expresar como [Moffat et. al., 1979]:

B
Ereputsion = 7 (1.7)
donde B y m son constantes positivas cuyos valores, dependientes de los iones que estan
interactuando, se determinan experimentalmente. Para dar una idea de la magnitud de m,
mencionamos aqui que m debe ser mayor a 7 [Kauzmann, 1970]. La suma del término en (I.6) y
el miembro derecho de la ecuacion (1. 7) es igual a la energia potencial total (E) del sistema, la

cual es funcion de r. Para un cierto valor de r (1) las fuerzas eléctricas de atraccion y repulsion
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se equilibran, es decir, el sistema alcanza un estado de minima energia potencial (E,) y entonces
se dice que el sistema estd enlazado idnicamente. Para el caso del NaCl, E, = —4.2eV y
1o = 2.4 A [Beiser, 1970]. A esta distancia se produce el enlace idnico, cuyo proceso de
formacion esta esquematicamente representado en el grafos mostrado en la Figura 1.7. En éste,
estd una grafica de energia vs r en la cual se pueden ver la variacion con r de E
(linea gruesa continua), Ejepyisisn (linea delgada discontinua), V (linea gruesa discontinua) y
AE (linea delgada continua). En la Figura 1.7, se representan los iones con manchas grises, las
fuerzas coulombianas entre éstos con flechas y, ademaés, se marcan cuatro etapas en el proceso de
enlace. En la primera, se representa a los iones separados por una distancia muy grande; en la
segunda, los iones se acercan por la fuerza coulombiana de atraccion entre ellos; en la tercera, los
iones estan lo suficientemente cerca uno del otro como para que haya una fuerza coulombiana de
repulsién entre ellos, por lo que empiezan a alejarse uno del otro, y en la cuarta, los iones estan

enlazados en un estado de equilibrio.

Figura 1.7. Esquematizacion del proceso de enlace entre dos iones. Cerca de las diferentes lineas se indica

qué energia esta representada.
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1.3 Los agregados atomicos ionicos.
1.3.1 La primera capa de coordinacion en cristales ionicos.

Debido a la simetria esférica de los orbitales externos de los atomos que intervienen en el
enlace ionico, éste puede llevarse a cabo en cualquier direccion [Moffat et. al. 1979], al contrario
de lo que sucede en el enlace covalente el cual presenta preferencias por ciertas direcciones. Una
consideracion importante es que, en este tipo de enlace, cada ion positivo atrae tantos iones
negativos como quepan, y viceversa, tratados los iones como esferas duras. Siempre debe
satisfacerse la neutralidad eléctrica del agregado atdmico total. A los primeros vecinos de un ion
central se les denomina “primera capa de coordinacion”, los iones que rodean a esta primera capa

son la “segunda capa de coordinacion” y, asi, sucesivamente.
1.3.2 El tamaiio de los iones, la razén radial y los poliedros de coordinacion

El tamafio de los iones enlazados es determinante en el nimero de iones que forman la
primera capa de coordinacion y las demas. El cuadrado de la funcién de onda y (7, t), es decir
[ (#,t)|?, expresa la probabilidad de encontrar carga electrénica en la posicion 7 al tiempo t. En
la Figura 1.8a se representa esta probabilidad, para el atomo hidrégeno, por medio de una escala
de grises; en la Figura 1.8b se grafica dicha probabilidad, en funcién de la distancia a partir del
nicleo atomico. Se puede notar en ambas figuras que hay un méaximo de probabilidad de
encontrar al electron a una cierta distancia (a,) del nucleo. A a, se le conoce como el “radio de
Bohr”; su valor es [Ficek, 2016]:

a, = 0.529 A

En la actualidad, se ha convenido cual es el tamafio del atomo segun el entorno en que éste
se encuentre. Debido a la variedad en las mediciones convenidas de los radios atomicos de un
mismo elemento, debemos escoger aquella que mejor nos sirva, dependiendo del contexto en el
que nos encontremos. Si, en particular, estamos considerando un cristal idnico, entonces lo méas
adecuado sera considerar su radio i6nico, como asi haremos en esta tesis. Un gran trabajo en la
determinacion de los radios ionicos se debe a Linus Pauling [1960], quien inicio el célculo de
estos radios al observar las distancias cation-anion de los cristales NaF, KCI, RbBr, Csl y Li,0,
obtenidas éstas por métodos de difraccion de rayos X, y considerando la distribucién de sus

13/125



electrones externos. En la Figura 1.9, se muestra un mapa de densidad electrénica obtenido por
este método a partir de un monocristal de NaCl. Las curvas que vemos en este mapa son curvas
de isodensidad electrénica. Ahi donde se presenta un minimo de densidad electronica se sugiere

que es el limite entre los iones, y donde se presenta un maximo esta el centro del ion.

Figura 1.8 a) Representacién de la posicion de un electrén dentro de un dtomo de hidrégeno, la escala de
grises es directamente proporcional a la probabilidad de hallar al electron en ese punto. b)
Gréfico que muestra la probabilidad de encontrar al electron en funcion de la distancia al

nucleo.

Figura 1.9. Plano de densidad electrénica de un cristal de cloruro de sodio, nétense las “curvas de nivel”

que indican la densidad con nimeros. [Ashcroft, et al. 1976].
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En la Tabla 1.1, se enlistan los radios i6nicos obtenidos por Pauling para algunos iones
[Kitaigorodski, 1975].

Tabla I.1. Valores de los radios idnicos de algunos elementos.

No. Atémico | Elemento | Valencia | Radio (A)

3 Li +1 0.6

9 F -1 1.36
11 Na +1 0.95
17 Cl -1 181
19 K +1 1.33
35 Br -1 1.95
37 Rb +1 1.48
53 I -1 2.16
55 Cs +1 1.69

Consideremos la razon radial, ., entre el radio del cation, r., y el del anion, r,. Los
diferentes valores de esta razdn dan origen a diversas geometrias estructurales alrededor de un
i6n central. El nimero de iones del elemento A (anidn) que rodean a un ién menor del elemento C
(cation) es llamado “niimero de coordinacion”; el numero de coordinacion esta directamente
relacionado con 7,; cuanto menor sea la diferencia de tamafios iénicos mayor sera el nimero de
coordinacion. Cuando unimos los centros de las esferas, que representan a los iones, por medio
de lineas imaginarias obtenemos cuerpos geométricos a los que se denomina “poliedros de
coordinacion’; al agregar mas y mas iones a estos poliedros obtenemos los “agregados atdmicos”.
En la Tabla 1.2 se muestran los numeros de coordinacion, los nombres de los poliedros de
coordinacion y los nombres de los agregados atomicos (segunda, tercera y cuarta columna) que
corresponden a diferentes intervalos de 7. (primera columna). Los poliedros de coordinacién se
ilustran en la Figura 1.10. Las razones radiales de las sales cristalinas, llamadas “sales madre” del

material investigado en esta tesis son:
T, T, T,
K ro =073, %[y, =068y F0/p =078

por lo que, comparando estos valores con los intervalos de valores de 7. en la Tabla 1.2 podemos
ver que al KCl y al KBr les corresponderia un poliedro de coordinacion octaedral. En el caso del
RbBr, debido a su valor 7., el poliedro de coordinacién correspondiente seria cubico.
Experimentos han revelado que el poliedro de coordinacion para las 3 sales es octaedral; notemos

que . para el RbBr es muy cercano a 0.732.
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Tabla 1.2. Numeros de coordinacion de los enlaces i6nicos con sus respectivos
poliedros de coordinacion y agregados atémicos. [Moffat et. al., 1979].

Intervalo de razén radial. | No. de coordinacién | Poliedro de coordinacién. | Agregado atémico.
0a.l155 2 Linea Linear
.155a.255 3 Tridngulo Triangular
.255a.414 4 Tetraedro Tetraédrico
414 a.732 6 Octaedro Octaédrico
732al 8 Cubo Clbico
Cuboctaedro Hexagonal
1 12
gemelado Compacto
1 12 Cuboctaedro Cubico centrado
no gemelado en las caras

Figura 1.10.Poliedros de coordinacion. a) Linea, inexistente de manera natural. b) Tridngulo: tampoco se
presenta de manera natural. c) Tetraedro: el segundo mas abundante en la naturaleza. d)
Octaedro: el mas comun y, por lo tanto, el mas estudiado de todos. Las soluciones sélidas de
interés en esta tesis presentan este tipo de estructura. €) Cubo: el CsCl tiene esta estrucura. f)

Cuboctaedro no gemelado. g) Cuboctaedro gemelado.
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I.4. Los cristales.

1.4.1 El habito y la forma.

El estudio sistematico de los cristales empieza con los conceptos de habito y forma. A
través de los siglos los naturalistas se dieron cuenta que muchos cristales tenian exactamente la
misma forma y que en realidad muchos diferian de otros sélo por la escala. Un ejemplo de
estudios tempranos de los cristales lo encontramos en la obra Micrographia de Robert Hooke
[1665] quien vio, a través de un rudimentario microscopio 6ptico, algunos cristales de la gravilla
en la orina humana. Los describié y puso énfasis especial en sus formas geométricas, muy

parecidas a las del cristal de moscovia.

Para clasificar a los cristales se empled el término “habito cristalino” el cual se usa para
designar las formas generales de los cristales, tales como cubica, octaédrica, prismatica o acicular.
El habito cristalino es controlado por el medio en el que crece, sea natural o artificial, puede
variar con la localidad, en un sitio puede ser cubico u octaedral (como en el caso de la halita de
mar o de mina, respectivamente), esto suele crear confusiones sobre la estructura atdmica del

cristal.

Los cristales presentan raramente una forma geométrica ideal, pero aun en cristales mal
formados o defectuosos la evidencia de simetria esta presente en el aspecto fisico de las caras y
en la disposicion geométrica de sus angulos interfaciales, llamados “angulos diédricos”. Se
descubrid que los angulos diédricos son siempre los mismos para cualquier ejemplar del mismo
espécimen cristalino. Esta constancia en los angulos diédricos fue enunciada por primera vez por
Niels Stensen [Flint, 1965], él afirmo que: “los cristales de una misma sustancia pueden tener un
aspecto muy diferente, segln la cantidad y dimensiones de las caras; pero los angulos entre las
caras correspondientes permanecen constantes”, este descubrimiento permiti6 elaborar extensas
listas de los angulos diédricos para cada mineral. Hasta el siglo XIX, si se deseaba saber la
especie a la que pertenecia un cristal habia que medir sus angulos diédricos y encontrar esos
datos en alguna de esas listas, por ejemplo, el angulo principal entre las caras del espato de
Islandia (Figura 1.11) siempre es 74°55° [Beets, 1925]. Entre las listas mas notables [Authier,
2013] encontramos la de Evgraf Fiédorv y la perteneciente a Paul Groth “el titan de la

cristalografia”. La importancia de la constancia de estos angulos radica en que exhibe la relacion

17/125



entre la estructura macroscopica de un cristal y su estructura microscépica, como veremos en la

seccion 1.4.3.

Figura 1.11. Muestra de espato de Islandia
(CaCos) perteneciente a la
coleccién Fabregat Guinchard.
Cortesia del laboratorio de
Cristalografia y Rayos X.
IFUNAM.

1.4.2 El modulo minimo material.

Cerca del siglo XIX, en Francia, el sacerdote René Just Haly estudio diversos minerales,
entre ellos el famoso espato de Islandia, al que arrojandolo contra el suelo notd que siempre se
rompia en ciertos planos privilegiados. A partir de sus observaciones conjeturé que si pudiera
repetir este procedimiento llegaria hasta el punto en que obtendria un bloque elemental, al que
Ilamé “molécula integrante” y que éste estd compuesto a su vez de moléculas elementales [Hally,
1784].

Partiendo de la definicién de mdédulo minimo material como aquella porcion minima de
materia, equivalente a la molécula integrante propuesta por Haily, podemos obtener la siguiente

definicion de cristal: “Un cristal es aguella porcion de materia que se obtiene por la reproduccién

traslacional, periédica e infinita del moédulo minimo material”. Consideremos, como primer

ejemplo, el caso del KCI. Para formar un compuesto de KCI basta considerar un ion K™y uno CI*
enlazados para formar toda la estructura cristalina, es decir, nuestro médulo minimo material es
el sistema idn-cation K™ CI'". El siguiente paso es determinar en qué direcciones debemos repetir
el modulo minimo material para obtener todo el cristal. En un primer intento podriamos tomar
nuestro médulo minimo material e intentar reproducirlo vertical y horizontalmente, pero, debido
a la estructura de iones alternos, un K" se situaria en el lugar de un Cly viceversa. La direccion
adecuada es aquella en la que se situaria, por ejemplo, el vecino K mas cercano al K* que hemos

elegido, cuya direccion no seria horizontal o vertical, sino més bien en diagonal (Figura 1.12).
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Figura 1.12. a) Eleccién de la direccion adecuada para reproducir el médulo minimo de material en dos
direcciones, la direccién horizontal (flecha discontinua) no es adecuada porque sitda a un
ion en el lugar del i6n contrario, si la reproduccion es en diagonal (flecha continua)
aseguramos que el i6n se situara en el lugar correspondiente a un i6n de la misma especie.
b) Extrapolacion del proceso anterior en tres dimensiones, las flechas discontinuas muestran

una eleccion incorrecta y las continuas la direccion adecuada.

Este procedimiento es igualmente valido para las otras dos sales de interés en esta tesis,
pues, como hemos visto, el KBr y el RbBr tienen la misma estructura.

1.4.3 La red puntual.

Debido a la complejidad que puede representar la tarea de analizar un cristal por medio de
su médulo minimo material se ha desarrollado un lenguaje simbolico para abordar esta tarea,
quien conozca este lenguaje podra reproducir un cristal a partir de una informacion minima, asi

como emprender un estudio méas profundo de sus propiedades fisicas.

Para ello asociaremos un punto al médulo minimo material. Tomemos, nuevamente, el caso
del KCI, en su médulo minimo material se ha colocado un punto en medio de los dos iones, como

vemos en la Figura 1.13

No necesariamente hay un lugar privilegiado donde se tenga que colocarse el punto de red:
en el centro de cualquiera de los dos iones, en el borde de cualquiera de ellos o incluso situarse
fuera de la molécula, veremos mas adelante que la posicion del punto de red se coloca a

discrecion. La utilidad de estos puntos es que con éstos podemos construir la llamada “red
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puntual” (Figura 1.13). Los puntos pueden agruparse en filas, llamadas “familias de puntos” y

también en planos, que a su vez formaran parte de toda la red de puntos del cristal.

Figura 1.13. Construccidn de la red puntual del KCI por medio de los puntos de red de su médulo minimo

material.

Si reproducimos esta red bidimensional en la direccion ortogonal a los vectores de la Figura
1.13 obtendremos la red puntual en tres dimensiones. De manera similar, la red puntual del CsCl
se muestra en la Figura 1.15. Como podemos ver, a pesar de que el mddulo minimo material en
ambos casos, KCI y CsCl, se compone de dos iones con propiedades similares (el Ky el Cs
pertenecen a la misma familia) tenemos redes puntuales diferentes; lo cual esta relacionado con el

hecho de que ambos tienen distintos poliedros de coordinacion.

Figura 1.15. Red puntual del CsCl, los vectores a y b Lared de puntos asociada al CsCl forma un arreglo

similar al del KCI, pero girada 90°
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1.4.4 La triada de vectores unidad.

Una vez que nos hemos familiarizado con el lenguaje simbdlico que describe a una red
cristalina es preciso darle un formalismo matematico para que su estudio sistematico nos ayude a

obtener resultados generales.

Diremos que un cristal es ideal cuando se compone de 4&tomos dispuestos sobre una red

definida por tres vectores fundamentales de traslacion a, b y ¢ tales que la disposicién atémica

parezca la misma cuando se observa desde cualquier punto 7 como desde el punto

bt §

7' =7+ n,d 4+ nyb + nsé (1.8)

donde n,,n, y nz son nimeros enteros cualquiera. En cristalografia suele utilizarse a,,a, y a
1LN2y N3 1,.azYy as
para designar a la triada de vectores unidad, a partir de la cual puede obtenerse cualquier
traslacion dentro de la red, ya sea para trasladar el moédulo minimo material o simplemente para

desplazarnos de un punto a otro.

Basandonos en la Figura 1.13, para ir del punto 7 al ' usamos la traslacién T, que en
términos de los vectores unidad a, y b, se expresa como:

T = 2a, + 3b, (1.9)

Esto en el caso bidimensional, recalcamos, basta con extrapolar este caso a 3 dimensiones
para obtener la triada de vectores unidad.

1.4.5. La celda unidad.

A los paralelogramos, en el caso bidimensional, o los paralelepipedos, en tres dimensiones,
formados por un par de vectores de la red se les denomina “celda”, y si esta celda estd formada
por los vectores unidad a,,a, y a; entonces se denomina “celda unidad”. Una celda unidad
llenara todo el espacio mediante la repeticion de adecuadas operaciones de traslacion del modulo

minimo material.

En cualquier punto de red una celda unidad puede ser escogida en un infinito namero de
maneras y pueden contener uno 0 mas puntos de red por celda. Es importante notar que no existe
algo como “la celda unidad”, esta es una construccion mental escogida de acuerdo a nuestra

conveniencia. Ademas del concepto de celda unidad, existe el de celda primitiva, no hay ninguna
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base que contenga menor nimero de atomos que los que encierra una base primitiva. Existen
muchos procedimientos para escoger los ejes primitivos de una celda primitiva para una red
determinada. EI nimero de atomos de una celda primitiva o de una base primitiva es siempre el
mismo para una estructura cristalina dada. Existe siempre un punto de red por celda primitiva. Si
la celda primitiva es un paralelepipedo con puntos de red en cada uno de sus ocho vértices, cada
punto de la red se distribuye entre ocho celdas, de forma que el nimero total de puntos de red de

1 . . IO N
la celda es uno: 8x§ = 1. El volumen de este paralelepipedo con ejes a;, a, y as €s

Ve = la, - a; x as| (1.10)

1.4.6 Las redes de Bravais.

Las redes cristalinas pueden transportarse o superponerse sobre si mismas mediante la

traslacion T de la red, y mediante otras diversas operaciones de simetria que se abordardn mas
adelante. A parte de la traslacion, una operacion de simetria basica es la rotacion de la red
alrededor de un eje que pasa por alguno de los puntos de la red. Pueden encontrarse redes en las
que existan ejes de rotacion que hacen que la red coincida consigo misma después de realizar
rotaciones de 2m, 2n/2, 2n/3, 2n/4 y 2n/6 radianes; las cuales se conocen como rotaciones de
primer, segundo, tercer, cuarto y sexto orden, respectivamente [Kittel, 2005]. Estas rotaciones
hacen coincidir a determinadas redes, por ejemplo, la red puntual del CsCl se conoce como red
cuadrada, es facil ver que si hacemos pasar un eje por cualquiera de sus puntos de red y lo
rotamos 90° o 180° obtendremos exactamente la red con la que empezamos, podemos decir que a
partir de traslaciones y las rotaciones permitidas para cada red es posible llenar al espacio con
ésta.