Materia Condensada. Sistemas Complejos

Problemas 4-5



Problema 4: Red hexagonal (antes de la clase 4)
Los vectores de traslacion primitivos de la red hexagonal pueden tomarse como

31/2 . 1/2
a’:( 2“]%(;))7 b=—£32ajfé+(§jﬁ ¢ =ct

(verificar)

1/2
3
(a) Mostrar que el volumen de la celda primitiva es VCelda = _azc

(b) Mostrar que los vectores de traslacion primitivos son

gz’*:( 27 ))ACJr(z_”jA Pr_ [ 2T e (27T ). o (27,
31/2a a 31/261 a Y c

¢ A qué estructura cristalina pertenece la red reciproca? Qué puede decirse de
su orientacion relativa a la red directa?

(c) Intente hacer un esquema de la primera zona de Brillouin (es la celda
unitaria de la Red Reciproca) y calcule su volumen; puede usarse la identidad

(Exﬁ)x(ﬁxl;)z(é-(c_ixl;))ﬁ



Problema 4: Red hexagonal (antes de la clase 4)

solucioén







primera zona de Brillouin




Problema 6: arreglo unidimensional biatomico (para después de la clase 4)

Considerar una linea de atomos ABAB...AB con una separacion 4-B de a/2 y con
factores de forma atomicos f, y f;, respectivamente. El haz incidente de Rx es
perpendicular a la linea de atomos.

(a) Mostrar que la condicion de interferencia es nA =acosé, siendo 6 el angulo
entre el haz difractado y la linea de atomos.

(b) Mostrar que intensidad del haz difractado para » impar es proporcional a

‘fA _fB‘z

y para n par es proporcional a
‘2

‘fA+fB

Qué pasa si f, = f;?



Problema 5: analisis del difractograma del a-Fe (bcc) tomado con radiacion de
anodo de Cu (Ka)
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Dispersion

Amplitud de dispersion

La amplitud de dispersion de una onda electromagnética es proporcional a la
densidad electrénica n(r) en el cristal. La amplitud de dispersion en la

direccion k’ es proporcional a la integral de volumen de n(l_;) y al factor de

fase ei(lg_lg')'7

Definimos la amplitud de dispersion por

- -

S = I an(F)e_i(k i (1)



Dispersion
Amplitud de dispersidn

Caso extremo: electrones “concentrados” en los puntos de la red

Funcidon o de
Dirac

e FFV  m entero

Condicion de Laue ,
—i(E—E')—f Nno Sl k —k': I_{ N: numero de
s-m e 4

celdas en el
- 0 sik-k'#K cristal

=



Dispersion
Amplitud de dispersidn

Caso general: electrones “distribuidos” periodicamente en la red

S = J' an(F)e_i(lg ) (1)

Reemplazando n(r) por su desarrollo de Fourier

—

n(?’)z ZnKeiK'? ) S= Zjankei(k—Ak)F
K K



Dispersion
Amplitud de dispersidn

S = ZIankei(E_A’;)F
K

solo hay dispersion significativa cuando Ak es también un vector de la red
reciproca (condicién de Laue en r=1¢,). En tal caso:

Sy =|avn(F)e ™ =N [dVn(F)e ™" = NF,

celda

N: numero de celdas en el cristal
F: amplitud de dispersion por celda <> Factor de Estructura.



Dispersion
Amplitud de dispersidn

—
—

F[Z = jan(?)e_iK'r Factor de Estructura

celda

Es util escribir n(r) como superposicion de contribuciones n;de cada uno de
los atomos de la base (atomos contenidos en la celda unidad).

n(F)= an(’_;_’_/:])
. B

_ . _ ). -ikr Lasumavasobre los
FK—Z janj(r—rj)e

_ atomos de la celda
J celda



Dispersion
Amplitud de dispersidn

Fe=Y [avn,F-i )™ =™ [am(pe™  5-7-7

J celda J celda

Definimos el factor de forma atéomica

fi= janj (,B)e_’k'ﬁ

celda

_ —iK T
S
J

Factor de Estructura

Propiedad del atomo



Dispersion
Factor de estructura - Resumen

La condicion de interferencia constructiva se verifica en el punto (4kl) de
la red reciproca para la familia de planos {4kl} de la red directa.

ei[_{hkl'fm —1

La proyeccion de la red reciproca sobre un plano produce un
conjunto de puntos de difraccién /kl. (Observacion en un
difractdmetro de Laue)

La intensidad de un punto de difraccion es proporcional al “factor de
estructura”:

Fe=Y 16
J

J es un indice que recorre todos los atomos de la base. f; es el factor de
forma atomica de cada atomo de |la base. Es proporcional al niumero de
electrones Z del atomo. r; es la posicion de cada atomo de la base
respecto del punto de red correspondiente.



Dispersion - Red reciproca
hkl =201 /pantalla

d = a/\/g punto Akl Intensidad proporcional a
bF Zf —lthlF

/7
.
.
e

; " condicion
(201 ptane 2/ iaoiiti) Laue b‘éam
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Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red cs

estructura = red + base

7. =(0,0,0)

(cP)

Cc

base CS



Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red fcc

fcc =cs+base

7 =1(0,0,0)
~iK 7
7,=dl/2+b/2;7=b/2+c/2;7,=c/2+a/2 Fy —;fje




Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red fcc

base
7 =(0,0,0) e
7,=dl/2+b/2;7,=b/2+c/2;7,=c/2+a/l2 @

. — 4 s T
=S e« 1)
j j=2

~ . 27 - 27 27
thlzhc_i*+kb*—|—15* a*t=-—% b*=—p ¢c*= 2
a a a

o Sy
||
L Q& &
DS B

2
n=o(e49) n=0(0+2) r=(s+2)  Ku =" e+ ky +12)



Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red fcc

_ 2
= (849) m=C(pr2) =l () Ry= (herko i)

K7 ”(h T k)
thl - ﬂ(k-l—l) - F :f(1+e—i7r(h+k)+e—i7z(k+l)_|_e—i7r(h+l))
Ky 7= ”(h"'l)

iy
I

Si todos los indices son pares o todos los idices son impares  F, = 41

Si hay indices pares e impares FK, =0

Es decir que sobreviven solo los puntos de difraccion correspondientes a
hk,l = pares o hk, = impares.

Difraccion de Laue




Red reciproca

Difraccidn de una estructura fcc

intensidad

200

20



Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red bcc

bce = cs + base

R, =(0,0,0)
~iK T
R,=d/2+b/2+¢/2 FK_;ff'e
(el)

Cc

®@ @

base bce = cs + base S




Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red bcc

base
000
7,=d/2+b/2+c/2

F Zf KT ( ~iK 1y +e—ithz'72 ): f(1_|_e—ith1"7z)

~ ~ 27T 2r . 2z
K, =ha*+kb*+ic* a* :ax b*_aﬁ C*:a2

o O
1
L Q& &
DS B

2

172:;1(5€+j>+2) thlza(hx+kj>+lz)

Ry B=rlh+k+1) wmmp F. = f(l+¢ "0



Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red bcc

R, 7=nlh+k+]) wm F :f(1+e‘i”(h+"‘”))

Para sumas de indices impares

wlh+k+0)=02n-1)z; n=12.. = eI -_]

- FKh+k+Z:impar - f (1 B 1) =0

Es decir que sobreviven solo los puntos de difraccion correspondientes a
h+k+[ = par. En ese caso

F, = f(1+1)=2f

h+k+I=par

Difraccion de Laue




Difraccidn de una estructura bcc

Red reciproca

|Sample identification: BCC Iren
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Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red CsC/

CsCl =cs + base

R, =(0,0,0); Cs

R,=d/2+b/2+E/2;CI

@

base bce = cs + base S

(c)

Cc

Gt




Red reciproca

Ejemplo: factor de estructura para la red CsClI

base

F =(0,0,0); Cs
K=adl2+b/2+8/2;Cl ‘

— _’thl"jj — _ikhkl’a _ikhkl"jz — _ikhkl"é
Fg—E,fje = fes€ + foe = fes + S
J

N:Ul

- _ ~\ —iK-p
F]E :sz _|_fCle—z7z(h+k+l) f] — Ianj(p)e
celda
F. — _ +( Lasreflexiones h+k+l = impar
Bhvist=impar Jos = Ja estan permitidas

—)

Flzh+k+l=par - fCS + fCl \
F > I

Kh+k+l:par Kh+k+l:impar



AuCu, AuClu,

Red reciproca

F Kfcc _ f(l 4 oimlik) | i) e—m(h+z))

Si en la estructura fcc distribuimos ordenadamente dos elementos, por
ejemplo Au'y Cu, como en AuCuj

@@ ®@

= f + fCu( w(hik) o imkst) e—m(h+z))
F = [ = Jau +3/c

thl pares thl =impares

F _fAu_fCu

K hkl=pares e impares



Red reciproca
Patrones de difracciéon

: : [11
intensidad e
ordenado
100
[ 10
intensidad . AuCu,
desordenado
200
|
220
L =T I I === J\—

260



Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas

orden

n
B-CuZn tiene una temperatura

critica Tc =743 K

La Tc del Cu;Au es 665 K




Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas

Desordenada: Ay B
distribuidos

Ordenada: atomos .
aleatoriamente

AenayBenb
Destruccion de la
T=0K _ )
simetria
traslacional
. a . (b)
Diferente tamafioy
.., orientacion de celda
Descripcion

 oe
88
00,0

estadistica del >

estado +‘;¢'¢:.
desordenado "A#"’

Otra clase de
orden: segregacion

deAyB
Recuperacidn de la ‘" “‘.‘.‘. oY
simetria 0++.‘.§.
traslacional

(d)



Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas

Aleacion A. B. ;C,2Cp; C, +Cy =1

Definimos las probabilidades de ocupacion correcta e incorrecta de las
subredesayb

v, — probabilidad de A en a Ocupacién “correcta “de a

@, =1—r, — probabilidad de B en a Ocupacion “incorrecta “de a
1, = probabilidad de B en b Ocupacién “correcta “de b

w, =1—r, — probabilidad de A en b Ocupacion “incorrecta “de b

y definimos el parametro de orden

r,-C

a

- 1-C, 1-C

7



Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas

Aleacion A. B. ;C,2Cp; C, +Cy =1

1. Aleacién completamente ordenada

Los sitios a estan ocupados exclusivamente por atomos A

0.5N de los C /N dtomos A

estan en los 0.5N sitios a

r,.=1 @, =0

a

El resto del los &tomos A estdn en sitios b
_ra—C _I—Ca 1

. indica orden maximo para
1-C, 1-C, la concentracion dada

J



Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas

Aleacion A. B ;C,2Cp; C, +Cy =1

Los atomos B no alcanzan para ocupar todos los sitios b

C.N los C,N atomos B ocupan
=—+2_=2C,<1w=1-2C,=C,-C, L
0.5N parte de los 0.5N sitios b

7

r,—Cy 2C,-C, 1-C, indica orden madximo para

4

- 1-C ) 1-C, 1-C, la concentracion dada



Mas alla del estado cristallino

Red de sitiosayb




Mas alla del estado cristallino

Ocupacion ordenada de los sitios ay b por atomos Ay B

N
P YYXX X
N
AN X X X X X |
2 21 atomos A
atomos A

15 atomos B
C,=0.583

N, atomos B Cp =0.417




Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas
Aleacion A. B ;C,2Cp; C, +Cy =1

2. Aleacién completamente desordenada

Los sitios a estan ocupados por atomos Ay B proporcionalmentea C,y Cy

r,=C, o,=Cy
El resto del los atomos A estan en sitios b
r,=-C, 0 indica desorden maximo
7 1-C, para la concentracion dada

Idem para los sitios b
r,=Cp w,=C,

r,—Cy indica desorden maximo

1-C, para la concentracion dada



Mas alla del estado cristallino

Red de sitiosayb




Mas alla del estado cristallino

Ocupacion desordenada de los sitios ay b por atomos Ay B

N , atomos A

21 atomos A

15 atomos B
C,=0.583

N, atomos B Cp =0.417




Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas
Aleacion A. B ;C,2Cp; C, +Cy =1
n+# 0 es la condicidn para la existencia de orden de largo alcance.

El factor de estructura para la difraccion de Rx es

=51 YY
j P .
—in(h+k
Flz:rafA+wafB+(beB+waA)e it ‘

. atomo
origen
central

Se puede escribir en funcién de 7 y C,, probarlo



Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas
Aleacion A. B ;C,2Cp; C, +Cy =1

Si la aleacion esta desordenada

r=C, o=C, 1r=C, w=C,

—inlh+k
FI? Zlf'afA-I-C{)afB‘*‘(rbe_'_a)bfA)e i) ‘ ,‘ ‘
\
®

F.=(C f, +Cyfy l+e ")

Equivalente a una sistema con un unico elemento con ‘

factor de forma atdomica:

f:(CAfA +CBfB)

Las intensidades de difraccion se extinguen si i+k = impar aunque f, #Zf;



Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas
Aleacion A. B ;C,2Cp; C, +Cy =1

Si la aleacién estad ordenaday C, = G

r.=1 w =0 =1 @ =0

a

Flz:rafA+wafB+(rbf3+a)bfA)e_m<h+k) ‘ ,‘\‘
@

F[z :fA _|_fBe—i7z(h+k)

En este caso, como fA + fB ‘

Las intensidades de difraccion no se extinguen si hi+k = impar

F]Z(h+k=impar) - fA N fB #0



Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas A”C”3

Blg ®

@

Para este caso, silos atomos se distribuyen desordenadamente en la

estructura fcc

K

des _ ]?(1 4 oimlhek) o ikl e—m(h+z))

f — CAquu + CCquu — O33fAu + O67fCu

F.

K hkl=pares e impares



Mas alla del estado cristallino

Aleaciones ordenadas y desordenadas A”C”3

Blg ®

@ € Cu

Si los atomos se distribuyen ordenadamente en la estructura fcc

F;rd = f +fo (e—m(h+k) 4 pilkH) +e—i7r(h+l))

F.

K hkl=pares e impares

:fAu _fCu



Patrones de difraccion
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“‘while flowers from plants are mostly fivefold, only snowflakes are sixfold.”
Peripheral Notes on Poetry by Han Scholars (circa 200 B. C., China)

“hexagonal symmetry of a snowflake is a manifestation of the internal periodic
structure of closed-packed particles postulated as identical balls.”
On a Hexagonal Snowflake (J. Kepler, 1611)

“While pentagonal symmetry is frequent in the organic world, one does not
find it among the most perfectly symmetrical creations of inorganic nature,
among the crystals.”

(Hermann Weyl, 1952)



