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Resumen

Este libro brota con la necesidad de complementar los medios disponibles por
nuestros alumnos.

Se ha realizado con una gran intencionalidad, para ayudarles en la comprension
de la Ciencia de los Materiales. Se ha cuidado cada aspecto del mismo, procurando
hacer que sirva para que los estudiantes superen todas aquellas contradicciones que
les puedan surgir durante el estudio, y para poner luz sobre aquellos temas, que por
falta de tiempo, quizas no se puedan explicar en clase con el nivel de detalle que nos
gustaria.

El libro es una perfecta herramienta para superar todos los problemas tipo que se
abordan en las asignaturas de esta materia, aportando coherencia y unidad interna
mental entre los distintos temas. Se estructura en relacion a los tres grandes bloques
de la Ciencia e Ingenieria de los Materiales: la escala atdmica, la escala microscopica
y la escala macroscopica.






Abstract

his book emerges from the necessity for supplementing the available means that
our students have.

It has been developed with great intentions, to help in the understanding of Ma-
terials Science. Every aspect has been taken care of, trying to make it useful for the
students just to overcome all the contradictions that could arise during the study. The
book tries to shed light on those issues, which probably for lack of time, we may not
be able to explain them in the lectures with the level of detail we would like to.

The book is a perfect tool to solve all kind of questions addressed in this field, pro-
viding consistency and mental unity among the area of knowledge. It is structured in
relation to the three main divisions of Materials Science and Engineering: the atomic
scale, the microscopic scale and the macroscopic scale.
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Notacion

(hkl)

[uvw]
{hkl}

<uvw>

BCC
Fcc
HCP

X

Plano de la estructura cristalina con indices de Miller /4, ky [
Direccidn de la estructura cristalina con indices de Miller u, vy w
Familia de planos equivalentes con indices de Miller /, ky [
Familia de direcciones equivalentes con indices de Miller u, vy w
Masa atomica o molecular de la especie i en g/mol o u.m.a.
Radio atomico o i6nico de la especie i

Densidad volumétrica

Parametros de red de la estructura cristalina

Volumen

Masa en gramos de la especie i

Numero de atomos/iones de la especie i

Numero de Avogadro = 6,022-10% atomos/mol

Factor de empaquetamiento volumétrico

Factor de empaquetamiento superficial

Factor de empaquetamiento lineal

Numero pi = 3,1415...

Estructura cristalina cubica simple

Estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo
Estructura cristalina cubica centrada en las caras

Estructura cristalina hexagonal compacta

Seccion, area

Altura



Notacion

L. Longitud
d i) Distancia entre planos (hkl)
d, Diagonal de x
10, Intersticio o hueco octaédrico de la estructura x
IT, Intersticio o hueco tetraédrico de la estructura x
n Viscosidad
1, Viscosidad absoluta
T Tension cortante o cizalladura
v Velocidad
0 Energia de activacion
T Temperatura
Te Temperatura de transicion vitrea
Tr Temperatura de fusion
R Constante de los gases ideales = 1,987cal/(mol-K)
= 8,314 J/(mol-K)
ks Constante de Boltzmann = R/Na = 3,303-10-* cal/(atomo-K)
=1,381-10 J/(atomo-K)
=8,617-10°eV/(mol-K)
e Funcién exponencial; Numero e = 2,7182...
NC Numero de coordinacion
GP, Grado de polimerizacién masico
GP, Grado de polimerizaciéon numérico
M, Masa molecular media masica
M, Masa molecular media numérica
fi Fraccion de la especie i (masica, numérica o volumétrica)
ni Numero de moles de la especie i
GC Grado de cristalinidad
Do Prefactor para la difusion
D Coeficiente de difusion o difusividad
In Logaritmo neperiano
J Flujo atémico o de calor
[i] Concentracion atémica o ionica del &tomo/molécula i
b Vector de Burgers
t Tiempo

L Liquido



Notacion

Xi

Cn
sen(x)

cos(x)

Ei

%A
X

Re

pe
Eg
Ui
Zi
Qe
Cp

==

Fase

Microconstituyente
Microconstituyente eutéctico
Microconstituyente eutectoide
Microconstituyente preeutéctico
Microconstituyente preeutectoide

En diagramas de equilibrio, fraccién mdsica (porcentaje) de fase x

En diagramas de equilibrio, composicion de la fase x en base al
porcentaje de elemento situado a la derecha del diagrama binario

Compuesto numero # en el diagrama de equilibrio
Funcién seno de x

Funcion coseno de x

Tension

Moédulo de elasticidad o Médulo de Young de la especie i
Fuerza

Deformacion

Diametro

Constante de aceleracion gravitatoria = 9,807m?s
Porcentaje de alargamiento a rotura

Porcentaje de estriccion, reduccion de area
Conductividad eléctrica

Resistencia eléctrica

Carga del electron = 1,6:107°C

Hueco

Resistividad eléctrica

Energia del intervalo prohibido

Movilidad de la especie i

Valencia de la especie i6nica i

Calor

Capacidad calorifica

Coeficiente de dilatacion térmica lineal
Conductividad térmica

Constante de Faraday = 96.500C/mol

Potencial de la semipila de la especie i






Bloque I: Escala atomica

La verdad es eterna; el conocimiento, cam-
biante. Confundirlo resulta desastroso.

MADELIENE L’ENGLE (1918-2007)

n este capitulo se propone la resolucion de problemas relativos al estudio de los

diferentes tipos de materiales a escala atdmica. El objetivo es comprender los
mecanismos que gobiernan la estructura interna, para poder relacionarlos con las pro-
piedades macroscopicas de interés industrial.

Se va a realizar una subdivision en seis secciones en funcion del tipo de material,
el movimiento atomico en el interior de dicha estructura y la presencia de defectos.
En primer lugar, se tratard en un contexto general la forma de abordar problemas de
Ciencia de los Materiales, desde el punto de vista de la estructura interna propia-
mente dicha a escala atomica. Posteriormente, se desarrollaran problemas tipo re-
lativos a materiales metalicos y sus aleaciones, materiales ceramicos con estructura
cristalina y vidrios, asi como materiales poliméricos. En las dos tltimas secciones, se
trataran problemas de difusion atdmica en materiales y como la presencia de defectos
afecta y distorsiona la estructura ordenada de los materiales.
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1.1. Estructura interna

Problema 1.1.1

Determinar los indices de Miller de las direcciones y de los planos mostrados en
las figuras siguientes.

Solucion.

Los indices de Miller son tres nimeros enteros que identifican direcciones y planos
cristalograficos en las estructuras cristalinas.

Con el fin de mostrar tanto las direcciones como los planos en una unica celdilla
unidad, se realiza, cuando es necesario, una traslacion del origen de coordenadas a
otro de los vértices del paralelepipedo (nudos de la red). Esto ocurre cuando uno o va-
rios de los indices de Miller tienen signo negativo.

Los indices correspondientes a una direccion, vienen dados por los componentes
vectoriales de la direccion a lo largo de los ejes coordenados, reducidos al menor nii-
mero entero.

D1 =[301] D2 = [213]

Los indices correspondientes a un plano, vienen dados por los inversos de las in-
tersecciones del plano con los ejes coordenados, también reducidos al menor niimero
entero.

PI=(01]) P2=(312) P3=(130) P4=(212)



Problema 1.1.2

Problema 1.1.2

Sea un metal hipotético, tal que en una celdilla unidad del mismo se cumple que:

la longitud de la interseccion de los planos (002) y (110) es de 6,53A, la de los

planos (100) y (011) es de 7,68A y la de los planos (010) y (101) es de 5,72A;

ademas, los angulos interaxiales son de 90°.

a) Indicar y justificar, tanto grafica como matematicamente, el tipo de red crista-
lina que posee el metal.

b) Calcular el factor de empaquetamiento volumétrico de dicho metal.

Datos: M = 238,03g/mol; R = 1,394; p = 19,02g/cm’

Solucioén.

La estructura cristalina esta definida por los pardmetros de red a, b y ¢ y por los angu-
los inteaxiales a, f y y. En esta red los tres angulos interaxiales son de 90°.

a) Para conocer la red cristalina es necesario por tanto calcular los pardmetros de red
a,byc.
* Graficamente: se representan los planos y las lineas de interseccion entre
ellos.

* Analiticamente: se realiza el producto vectorial de los vectores directores de
dichos planos.

1. Datos: 6,53A, i1 = interseccion entre planos P1 = (002) y P2 = (110)
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=-2i+2j+ 0k = [110]

—_— O ~
—_— O .
S N

Direccién [110] = diagonal de una cara = 6,53A
2. Datos: 7,684, 1, = interseccion entre planos P3 = (100) y P4 = (011)

O = o~
— O .

k
0|=0i+1j+1k=[011]
1
1

Direccion [011] = diagonal de una cara = 7,68A

3. Datos: 5,724, 1, = interseccion entre planos P5 = (010) y P6 = (101)

—_ O ~
(=

k
0|=1i+0j +1k = [101]
1

Direccion [101] = diagonal de una cara = 5,72A

Para conocer el tipo de red cristalina hay que conocer los valores de a, b, ¢ y los
angulos que forman los ejes.

Las intersecciones de los planos son las diagonales de las caras i1, 12, 13, con valo-
res 6,53, 7,68 y 5,72A, respectivamente.



Problema 1.1.2

6,532 =a? + b?
7,682 =b> + ?
5722 =a*+ ¢
6,532=a>+b*; 7,688=b+c* = b =7,68-;
57122=a*+c* = a*=572*-¢
6,532 =a>+b*=(5722-H)+ (7,68 -c?) = -2c*=6,532-5,72>-7,682

|- 6,53 +5,72> + 7,68

2

a?=5722—c*=5722-4,952 = q=2.86A
b*=7,682—c*=7,682—-495 = b=587A

Angulos interaxiales de 90° = estructura cubica, ortorrémbica o tetragonal.
Como a # b # c 'y 90° entre planos = red ortorrombica.

b) Para calcular el factor de empaquetamiento volumétrico, fraccion de volumen ocu-
pado por los atomos, reducido a una celdilla unidad, es necesario conocer el ni-
mero de atomos presentes en la celdilla.

Para una red ortorrémbica, segun las redes de Bravais, la celdilla unidad puede
tener las siguientes disposiciones:

Ortorrombica simple = 1 4&tomo

Ortorrémbica centrada en las bases = 2 atomos
Ortorrémbica centrada en el interior = 2 atomos
Ortorrombica centrada en las caras = 4 atomos

Para averiguar de cual de ellas se trata:

_ mIg]
P~V [em’]
V.=a-b-c
. 9
N-M [d@tomos] [mol]
m= - tomos, ~ 9]
Noo (6,022 - 10%) [dtomos,
mol
N: p : Vc ) NA

M

19,02 [L}] - (2,86 - 5,87 - 4,95) - 10 [cm’] - 6,022 - 107222108,
= can mol

238,03 [%]

- atomos
celdilla
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Se trata de la red de Bravais ortorrombica centrada en las caras.
Finalmente, la fraccion de empaquetamiento volumétrico de esta red es:

V N.(i.n.Rz) [atomos].(f.n.1’393)[A3]
FEV=-2=—03 _ _Leeldilla] 3 — 0,541 = 54,1%
V. a~b-c 2,86 - 5,87 - 4,95[A%] ’ ’
1.2. Metales
Problema 1.2.1

a) Para el aluminio, que tiene una estructura FCC, determinar:

al) La densidad planar y la fraccion de empaquetamiento en el plano de
maxima compacidad.

a2) La densidad lineal y la fraccion de empaquetamiento en la direccion per-
pendicular al plano de maxima compacidad.

b) El papel de aluminio que se utiliza en el catering de los aviones tiene un espe-
sor mayor que el conocido comercialmente, aproximadamente un espesor de
S55um. Suponer que todas las celdas unitarias del aluminio estdn organizadas
de manera que el plano (111) es paralelo a la superficie de la hoja.

bl) (Cual es el grosor de la hoja expresado en distancias interplanares (111),
dain?

b2) ;Cuantos dai estan presentes entre el punto (0,0,0) y (1,1,1) en una cel-
dilla unitaria del aluminio?

Datos: Parametro de red (Al) = a = 4,054

Solucion.
a)
al) En una estructura FCC, cubica centrada en las caras: la familia de planos de
maxima compacidad es la {111}.
Segun el radio del atomo, se determina el tamafio de la celdilla (contacto atémico
en la diagonal de las caras):

_4-R

a T: R= :1,43A

a-\2 _4,05[A]-\2
4 4

Para calcular la densidad planar, que son los 4&tomos con centro en el plano divi-
dido por el area del plano en la celdilla unidad:



Problema 1.2.1

El plano de maxima compacidad, (111), corresponde al area de un triangulo equi-
latero donde los lados son iguales con un valor de 4-R y todos los dngulos, también
iguales, de 60°.

Numero de atomos en el plano:

1

1
N(m):3'§+3'

+§ =2 dtomos

N —
NSRS}

Area del triangulo:
base-h _4-R-h
2 2

Saun = —2R-h

Aplicando Pitdgoras:
B=@-RP-(Q2-RyY=12-R=h=R-\12
Suy=2 R-R-N12=4"R*-\3 =43 1,43[A2] = 14,2A>
=1,42 - 1075 cm?

Siendo la densidad o concentracion atdmica planar:

p :N(m) _ 2 [atomos] 141 - 1Olsdtomos
Sy 1421075 [em?] cm?

La fraccion de empaquetamiento atdmico planar (la fraccion del plano ocupada
por los atomos):
So _Nay' ™ “R? 2 [dtomos] - - (1,43 - 107%) [em?]

FES =-—
Scin Scin 1,42 - 1075 [em’]

=0,907 = 90,7%

a2) Para el sistema cubico se cumple que la direccion es perpendicular al plano (/47).

Para calcular la densidad lineal, que son los atomos con centro en la direccion di-
vidido por la longitud de la direccion en la celdilla unidad:
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1 1
Numero de atomos en la diagonal del cubo: Noyyy=1- 3 +1 5= 1 atomo
Longitud de la diagonal del cubo: Loy =a-3=405[A]-\3=7,02A
Densidad lineal:
p :le) _ 1 [atomo] _0.14 atomos
M Lo 7,02[A] ’ A

La fracciéon de empaquetamiento lineal (fraccion de la direccion ocupada por
atomos):
Ly Nuwy-2-R 1[dtomo] -2 - (1,43 - 107°) [em]

FEL =
L(m) a3 7,02 [cm]

=0,408 = 40,8%

b)
bl) Se quiere calcular el grosor de la hoja en distancias interplanares (111). La d,,,
tiene un valor de:
P a 4,05[A] ~ 4,05[A]
() = =

= =2,34A
R+ +12 AP+P+ 1 3

espesor 55 - 10*[A]

Grosor de la hoja= =
T, 23477

=235.217 distancias inteplanares (111)

b2) La distancia entre los puntos (0,0,0) y (1,1,1) es la diagonal del cubo:d_, =a- \3.
La distancia interplanar es:

d a _ a _ a
R+ NP+P+ P 3

amy —

Numero de distancias interplanares a lo largo de la diagonal del cubo:

Ao a-\3
Ny = y bo =
111)

3

i



Problema 1.2.2

Problema 1.2.2

Siendo 7 el radio atomico de un a&tomo de soluto y R el radio atdbmico de un atomo

de disolvente:

a) Calcular 7 en funcién de R para lugares intersticiales octaédricos en la estruc-
tura FCC y en la estructura BCC.

b) (Cuantas veces es mayor el radio 7 de la estructura cristalina HCP en compa-
racion con las dos estructuras cristalinas anteriores?

Solucion.

a) En la estructura cristalina ctbica centrada en cuerpo, BCC, el tamafio de los inters-
ticios octaédricos en funcion del radio del atomo es:

4'R—2'R
a=2-R+2-r a-2'R_\3 (2 B
T 4R L _(«E 1)R—0,154R
\3

En la estructura cristalina cubica centrada en las caras, FCC, el tamafio de los in-
tersticios octaédricos en funcion del radio del 4&tomo vale:

a=2R+2-r a—2R 2-R-\2-2-R
a—2-R-\ﬁ}=>r: = 3 =(\2-1)"R=0414-R

b) En la estructura cristalina hexagonal compacta, HCP, el tamaiio de los intersticios
octaédricos en funcion del radio del atomo vale:

@+a =2 -R+2-rP =a-\2=2-R+2-r

\V2_-2-R R —2.
_a :2R\25 2R:(\/§

a=2-R=r= 5 ~1)-R=0414-R
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El octaedro consiste de 3 atomos en la base (2 en los vértices y 1 en el centro) y
3 atomos en el interior de la celda (2 de la misma celdilla y 1 de la celdilla vecina).

Las estructuras HCP y FCC son ambas de maxima compacidad, formandose a par-
tir de apilamiento de planos del mismo tipo (planos con distribucion hexagonal). En
ambas estructuras, los intersticios tienen el mismo tamafio.

La estructura BCC no posee esta distribucion de maxima compacidad, por lo que
los tamafios de los intersticios son distintos.

1 (I0uce) = r (I0Fcc) 1 (I0ucp) = 2,70 1 (I08cc)

1.3. Ceramicos

Problema 1.3.1

a) ;Cual es la relacion de radios idnicos R:/R; que debe cumplir un compuesto
i6nico AB para cristalizar seglin la estructura del ZnS (variedad esfalerita)?

b) Determinar la densidad de dicho material asi como el porcentaje de deforma-
cion con respecto a la estructura FCC, comun en los metales.

¢) Cuando el aluminio (Al) se pasiva, se forma sobre €l una capa de 6xido de
aluminio (ALOs). Esta capa presenta buena adherencia si la distancia en-
tre 4tomos de aluminio en el Al es muy préxima a la distancia entre dtomos
de aluminio en el ALO;. ;Cudl es la diferencia en porcentaje entre ambos
valores?



Problema 1.3.1

11

Datos: Rz2+ = 0,604; Rs> = 1,744; Mzu=65,39g/mol; Ms=32g/mol
Ru=1,434; Ri?=0,574; Ro> = 1,324

Nota: El AL:O; presenta un sistema cristalino donde los iones O* ocupan las po-
siciones de una celdilla HCP y los iones Al se sitiian en los huecos octaédricos
de dicha celdilla.

Solucion.
a) La estructura ZnS variedad esfarelita, esta formada por iones azufre situados en
los vértices y centros de las caras (similar FCC), y por iones zinc situados en la

mitad de los intersticios tetraédricos de la estructura FCC (% y % de las diagona-
les del cubo).

La estructura tiene coordinacion tetraédrica, NC = 4, y se establece la relacion si-
guiente de los radios en la diagonal principal del cubo (los aniones y los cationes es-
tan en contacto por criterio de estabilidad):

(4 - Re+RyP=a*+d,}

cara

Si se esta en el limite de inicio de dicha coordinacion tetraédrica, ademas de cum-
plirse la relacion anterior, los aniones estan en contacto en la diagonal de la cara. En
dicha diagonal se cumple por tanto:

6-R}

G- Ry=2 a=a = —=a=R, 8

Por lo que:
da=V2-a=4-R,
Sustituyendo en la ecuacion anterior:
(4-(Re+R))=a>+d,,2=(R, -8+ (4 Ry =8-R2+16- R/

—24-R2=Re+Ri=Ri-\T5=RF R 15 R
RA RA
= 0,225




12

Bloque I: Escala atémica

Justo al comienzo del siguiente nivel de coordinacion (NC = 6, coordinaciéon oc-
taédrica), se tendrian los aniones en los vértices de un octaedro y el cation en el cen-
tro. Por lo tanto, el contacto se daria en la diagonal del cuadrado central. Pero el
catioén aun no ha deformado la estructura, con lo que los aniones estan en contacto en
las aristas de ese cuadrado.

(2 Re+Ry))P=a?+a>=2-a*=2-(Q2-R)y=8-R>=2-R+2"R,

R R
=2-R\2="¢=\2-1=—-=0414
RA RA

Para niimero de coordinacion 4 :% > 0,225 y < 0,414 (Esfalerita % =0,345).

b) Para el calculo de la densidad, hay que considerar que la celdilla unidad del ZnS
esta constituida por 4 aniones y 4 cationes.

ZiNj- %
N, (4-M, +4-M)/N, g
pP = = :9,01 3
4 (4(R2n +M,) )3 cm
V3

El porcentaje de deformacion de la estructura con respecto a una FCC se determina
con los valores obtenidos en el apartado anterior.

Para que el ZnS tuviera una estructura FCC sin deformacion, el catién no debe-
ria haber deformado la estructura, por lo que tendria un tamafio no superior al del
intersticio tetraédrico:

Rc=0,225-R,
Pero ocurre que la relacion entre el radio de los iones es superior:
R, =0,345 - R,
El porcentaje de deformacion es, por tanto, la diferencia relativa entre tamafios:

0,345 -0,225

% de formacion = 0225

- 100 = 53,33%
¢) La distancia entre los a&tomos de Al en Al puro (FCC) es:
d=2-R,=286A

En el Al,O,, la distancia entre los dtomos de Al viene dada por la distancia entre
los intersticios octaédricos en una estructura HCP. Por el tamaiio de los iones alumi-
nio, éstos no distorsionan la estructura, con lo que el tamafio de la celdilla viene dado
exclusivamente por el tamafio de los iones oxigeno.
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Como se aprecia en la imagen, la distancia entre los centros de los huecos octaé-
dricos, coincide con la distancia entre iones oxigeno.

d,=2-R =2,64A
Por lo que la diferencia relativa entre ambas distancias es:

dl _dz
0 100 =7,69%
1

Problema 1.3.2

El compuesto i6nico UO,, cristaliza segun la estructura de la fluorita:

a) Calcular el factor de empaquetamiento volumétrico del UO,.

b) Calcular la densidad lineal de iones a lo largo de la direccion [111] para el
Uo0,.

¢) Demostrar que un atomo de He (R,;,= 0,1 nm) puede insertarse en el centro de
una celdilla unidad de UQO,, sin provocar grandes distorsiones.

Datos: R,/ = 0,105nm; Ry>= 0,132 nm

Solucién.

La estructura fluorita CaF, es aquella en la que los cationes Ca*" se sitian en las po-
siciones atomicas de una red similar a la FCC, vértices y centros de las caras, y los
aniones F~ se situan en los huecos tetradricos de dicha estructura FCC.
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a) UO.: cationes U* = posicion FCC = 4 cationes U*

aniones O* = IT = 8 aniones O*

El contacto entre iones se da en la diagonal del cubo:

dewpro @ N3 4-(R,+R, 4-(0,105+0,132) [nm]
= =([R,+R)=a= u_ Zol _ J )
(ot Ko 3 \3

4 4
El factor de empaquetamiento volumétrico vale:

Vocupudo

FEV =
Vvtotul

- 100

Vocupado:VU+VO:(4.A3i'T['R5) +(8'§'R'R3)

:(4-‘31-1:-0,1053 [nm3])+ (4-‘31.n-0,1323[nm3])

= 0,09640nm*
Vtatal = a3 = 0a5473 [nm3] = 0)164 nm3

Vacuaa bl 3
pado 100 = 0,0964 [nm?]

FEV = - nros lnm ]
V ‘/totul 0,164 [nm3]

- 100 = 58,8%

b)

La direccion [111] coincide con la diagonal del cubo.

_ ]Viones[ll]]
P~ Ly

Nionesting :%U‘H"‘ 0+ 0+ +% Uuv=1-U%y2- 0%

Ly = a - \3=0,547[nm] - \3 = 0,948nm
_ ]Viones[ll]] _ (1 - iones U4+) + (2 - jones 027)
Pomi™ "Ly 0,948 [nm]
(1,05 « iones U*) + (2,11 - iones 0°°)
- nm
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¢) El hueco central se determina conociendo la longitud de la diagonal del cubo:
dcubazRU+2 'RO+2 'Rce)1tro+2 'RO+RU:2 .RU+2 .R(?entra+4 'RO:a : \/g

Rcentm:a. 3_2RU_4RO
2
- 0,547[nm] - 3 — (2 - 0,105[nm] — (4 - 0,132[nm])
B 2

=0,1nm

Como R, =0,Inm = no distorsiona la celdilla.

Problema 1.3.3

a) Un vidrio sddico calcico (cal y sosa) que soporta una temperatura de 150°C,
es sometido a un esfuerzo constante de 100MPa. Determinar la velocidad cor-
tante en funcion de la posicion haciendo uso del grafico viscosidad-tempera-
tura que se adjunta.

b) ;Coémo varia la deformacion viscosa de los vidrios?

¢) ;Como se definen en los materiales vitreos la temperatura de fusion y la de
transicion vitrea?
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Solucion.

a) Expresion de la viscosidad:

_T_ v T
a7
dz

donde 7 es tension cortante o cizalladura y % es la velocidad cortante en funcion de
la posicion.

En el grafico habria que centrarse en la viscosidad # a 150°C. Sin embargo, el grafico
no llega hasta este punto, entonces se debe hallar el valor con otra relacion:

11:110'6(%)

donde 7, es la viscosidad absoluta [Poise] (1Poise = 0,1Pa-s); T, la temperatura; y O,
la energia de activacion para la viscosidad.

Para hallar Oy 5, se utiliza el grafico #-T. Se leen 2 puntos:
n,=10*Poise = T,=1.330°C = 1.603K
n,=10°Poise = T,=800°C=1.073K

Q
r)=n0-e(ﬁ) = Inn =1Inn, +£

RT
Q
In10%? =1 +
" e 1,087 [C—al] -1.603[K]| @ = 57.946,75 <%
=> ! mol 'é{ . 1] . mo.l
In10° = Inn, + — No = 1,57 - 10~%Poise
1,987 [—7—| - 1.073[K]

Con esto se conoce la expresion que relacionany 7:

57.946,75[% )

( RT
n=157-10"%[Poise] - e

Para T=150°C = 423K:

cal

57.496,75[m

cal

n = 1,57 - 10~5[Poise] - e<1"’87[moz«]’423[’”> = 8,05 - 10%3Poise = 8,05 - 10%2Pa - 5

Retomando la expresion inicial:

dv 1 100 - 10°[Pa]

—_— == = 1,24 * 10_15 -1
dz n 8,05-10%?[Pa - s] s




Problema 1.3.4

b) Con respecto a como varia la deformacion viscosa de los vidrios, a medida que se
incrementa progresivamente la temperatura del vidrio por encima de su tempera-
tura de transicion vitrea (7' g), la viscosidad del vidrio disminuye, facilitindose el
flujo viscoso y aumentando la deformacion viscosa del mismo.

¢) Los vidrios son materiales que presentan un caracter no cristalino o amorfo.

Esto implica:

* No presentan 7 definida como en el caso de los materiales cristalinos, sino un
rango de temperaturas. Se define por convenio en estos casos la 7, como aque-
lla temperatura a la que el material vitreo presenta una viscosidad determinada
(normalmente de 100Poise).

* Tienen bien definida una 7,, que indica el cambio del estado sélido rigido a un
estado de liquido viscoso y blando, en lugar del estado liquido como ocurria en
los materiales cristalinos.

Problema 1.3.4

El rutilo es un 6xido de titanio (IV), TiO,, que cristaliza de forma tetragonal disa
torsionada. En esta estructura, los cationes se disponen en una celdilla unidad te-
tragonal centrada en el interior y los aniones forman un octaedro de coordinacién
a su alrededor.

a) Dibujar la celdilla unidad de dicho 6xido.
b) Identificar direcciones de maximo empaquetamiento graficamente.

¢) Verificar que se cumple la relacion: 0,414 < (Radio Cation/Radio Anion)
<0,732.

Dato: R, = 0,684; R, = 1,324


http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_titanio_%28IV%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Titanio
http://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
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Solucion.

a)

b) En similitud con la celdilla unidad cubica BCC, todas las direcciones incluidas en
el plano o familia de planos {110} para dicha celdilla tetragonal centrada en el in-
terior podrian ser consideradas como de maximo empaquetamiento.

¢) Sustituyendo

0,684 0.52
1324 =0
Por lo que efectivamente, NC = 6 (0,414 < Radio catién/Radio anién < 0,732).

Problema 1.3.5

El fluoruro de litio (LiF) es una sal solida, inorganica, cristalina, no soluble en
agua e ionica de color blanco, bajo las condiciones normales de presion y tem-
peratura. Transmite radiacion ultravioleta con mas eficiencia que cualquier otra
sustancia, por lo que se utiliza en los dosimetros termoluminiscentes para la me-
dida de radiaciones ionizantes.

a) Dibujar la red cristalina de dicha sal, indicando el nimero de coordinacion y
la disposicion de los iones.

b) Calcular la densidad lineal de los iones Li" y los iones F-en la direccion [110]
del LiF.

¢) Determinar la densidad superficial de los iones litio y de los iones fluor en el
plano de maximo empaquetamiento.
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d) ;Cual de los siguientes compuestos presentan similitud en su estructura crista-
lina con el LiF? Razonar la respuesta: CsCl, ZnS, CaF,, NaCl, UO,

DATOS: M,,= 6,94g/mol; Radio iénico Li* = 0,604; Radio atémico Li = 1,554
M,. = 19g/mol; Radio ionico F~ = 1,364; Radio atémico F = 0,504

Radio ionicos: Cs* = 0,170nm; Cl-= 0,181nm; Zn** = 0,06nm; S> = 0,174nm;
Ca’* = 0,106nm Na* = 0,102nm; U** = 0,105nm; O° = 0,132nm

Solucion.

a)
Ruse _ 0,441
R 7

NC =6 (Dentro del rango 0,414-0,732)

La estructura cristalina es similar a la del NaCl:

b) La longitud de la direccion [110] es la diagonal de una cara. Se sabe que el con-
tacto de los iones para este tipo de celdilla unidad es en la arista del cubo, luego:

a=2-(R,, +R,)=392A
La densidad lineal de los iones en la direccion [110] es:

2-F" aniones
P T

La densidad lineal de los iones es idéntica puesto que se cumple que son intercam-
biables sus posiciones. La formula es LiF y se debe cumplir la neutralidad del mate-
rial, asi como de la celdilla.
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¢) El plano de maximo empaquetamiento para FCC es (111). Como se ha calculado
en el problema 1.2.1:

S =base - h h=\/§-a base=%-\/§-a
1 o
Saan = 5 V3 - a? = 13,3042
2-F~  2-Lit L iones
p = = = ’ o
(1 Sa1y  Saiy A?

Se cumple que los iones F~ y Li*son intercambiables.

Lit

PainLit = 0,15 ?

Painr- = 0:15§
d) Habra que comprobar la relacion entre radios de catién y anion en cada uno de los
casos.

CsCl: j;i% = % = 0,939 = NC = 8, puesto que la relacion de radios se encuentra

entre 0,732 y 1. Forman un cubo de coordinacion.

Rz2' 0,060 -, .
ZnS: 1; > =0.17a — 0,345 = NC = 4, puesto que la relacion de radios se encuentra

entre 0,225 y 0,414. Forman un tetraedro de coordinacion.

CaF I;f'”ﬁ = 8’:22 =0,779 = NC = 8, puesto que la relacion de radios se encuentra
F- )
entre 0,732 y 1. Forman un cubo de coordinacion.
NaCl: 1;"”f = g’:g? = 0,564 = NC = 6, puesto que la relacion de radios se encuentra
Cl s

entre 0,414 y 0,732. Forman un octaedro de coordinacién, al igual que el LiF.

Ru* _ 0,105 . .
uo,: ﬁ = 0132 = 0,795 = NC = 8, puesto que la relacion de radios se encuentra

entre 0,732 y 1. Forman un cubo de coordinacién para los cationes.

Problema 1.3.6

La perovskita es un material que cristaliza en un sistema ctibico. En su celdilla
unitaria, los iones calcio ocupan los vértices, los iones oxigeno el centro de las
caras y el ion titanio el centro del cubo que la representa.

a) Deducir su formula.
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b) Suponiendo que el i6n titanio dejase de estar presente, ;cuanto medirian las
aristas de la celdilla? ;Y el radio del intersticio octaédrico que constituiria, en-
tonces, el centro del cubo?

¢) Si el radio del titanio es de 0,67A, ;Cudnto miden realmente las aristas de la
celdilla unitaria? ;Cual seria la densidad teérica del material?

Datos: Rp> = 1,324; Ro2+= 0,994; M, = 16g/mol
My = 47,9g/mol; Mc, = 40g/mol

Solucion.

a) Como los iones calcio ocupan los vértices del cubo, cada uno cuenta como ;— para
la celdilla unidad. Al existir 8 iones en la celda (uno por vértice), en total se tendra
1 i6n de Ca*" en la celdilla unidad.

. ’ 7 1
Los iones oxigeno ocupan el centro de las caras y cada uno contard como .
Como hay 6 iones (uno por cara), hay 3 iones de O* en la celdilla.

El i6n titanio ocupa el centro de la celdilla, por lo que hay 1 i6n de Ti*".

De esta forma, la formula se corresponde con: CaTiOs.

b) Si el titanio no estuviese presente, el contacto se produciria en la diagonal de la cara
del cubo, de tal forma que:

2- [Rc‘a + RO]
V2

Para calcular el sitio del radio octaédrico se tiene que:

2-[Reg +Rol=a-V2 = a = = a = 3,27A

a °
2:[Ro+Rigl=a = Rp =5 —Ro = Rip = 0324

¢) Para el caso en que el radio de titanio tomase el valor 0,67A, se tiene que cumplir:
2-[Rp+Rp;] =2’ = a’=3,98A

La densidad tedrica del material se calcula con la formula
M.
_ XiN; - N—I;
Ve
o= (M¢q + My +3Mg) /Ny

3
a

p

= p =3,58g/cm?
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1.4. Poliméricos

Problema 1.4.1

a) En la siguiente tabla adjunta se recoge la distribucion de pesos moleculares de
una determinada muestra de un material polimérico. Sabiendo que su grado
de polimerizacion es de 752, determinar de cudl de los siguientes polimeros
se trata: polietileno, poliestireno, policloruro de vinilo, politetrafluoroetileno

(teflon).
Intervalo % en peso
15.000-25.000 5
25.000-35.000 10
35.000-45.000 25
45.000-55.000 35
55.000-65.000 20
65.000-75.000 5

b) Dos polimeros de polietileno presentan densidades de 0,965g/cm® y 0,925g/
cm?®, con grados de policristalinidad del 76,8% y 46,4% respectivamente.
Determinar las densidades del polietileno totalmente cristalino y totalmente
amorfo. Comentar brevemente el resultado.

Datos: Mq = 12g/mol; My = 1g/mol; My = 19g/mol; M¢ = 35,45g/mol;
Anillo bencénico=C4 H;

Solucioén.

a) GP = namero de meros de una cadena = 752meros/cadena

> 20000 + - 30,000 + — - 40.000 + —- - 50.000 + ~ - 60.000
100 “ 100 ~ 100 100 ~ 100

M
100

5
——-70.000
* 100

M = 47.000g/mol

Conociendo lo que pesa en promedio una cadena y el nimero de meros por cadena
(GP), puede determinarse el peso medio de un mero.

i

GP =

=l =

= M = CP = M, = 62,5g/mol

Se busca que el peso molecular del mero coincida con este peso molecular:
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1. PVC (Policloruro de vinilo)

|
—C—C—

H H  Mpe=3-1+2-12+1-3545=62,5g/mol=M
2. PE (Polietileno)

H H Mpg=2-12+4.1=28g/mol
3. Teflon

I
F  F  Mpgen=2-12+4.19=100g/mol
4. PS (Poliestireno)

H

I
(.
H H Mps=8-12+8-1=104g/mol

Se concluye que se trata del PVC.

b) p; = 0,965g/cm3; p, = 0,925g/cm?

La ecuacion que relaciona las densidades cristalina y amorfa es la que sigue:

GC:pc-(p—pa)
p-(pc—Pa)

Asi, planteando un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas, se obtiene pc y p,:
Pc - (0'965 - pa)
0,965 - (pc - pa)
Pc - (0,925 - pa)
0,925 - (pc — pay

0,768 =
0,464 =

pc = 0,943g/cm3 pa = 0,901g/cm?3
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Se observa que p, < p., esto es debido a que una mayor cristalinidad conlleva un
mayor ordenamiento de los atomos en la estructura. Esto hace que se aproveche me-
jor el espacio y con ello aumenta la densidad, pues en un mismo volumen se concen-
tra mayor masa cuanto mas cristalino sea el polimero.

Problema 1.4.2

a) Se sabe que el grado de polimerizacion medio numérico de un polimero es
498, seleccionar de qué polimero podria tratarse de entre los descritos en la
tabla.

b) Calcular el grado de polimerizacion medio masico del polimero seleccionado
en el apartado anterior.

¢) Comentar qué condicion debe cumplir un polimero, para que el peso molecu-
lar medio numérico coincida con el peso molecular medio masico.

PE Teflon PVC PS PP

Datos: M, = 12g/mol; M, = 1g/mol; M, = 35,45g/mol; M, = 19g/mol;
Anillo bencénico=CysHs
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Solucion.

Con el fin de conocer el mero del que esta compuesto este polimero, se calculan los
pesos moleculares de los distintos candidatos:

=2 Me+4-My=Q2-12)+(@4-1)=28 —— mol

Mpve =2 Mc+3 My +My=(2-12)+(3 - 1)+35,45=62,45mi01
g
—8 M +8- My=(8-12)+ (8- 1)=104—2-

=3 M6 My=(312)+(6- 1)=42—=¢

Intervalo M, M, £ M;-f,; f. M;-f;
[g/mol] [g/mol] [g/mol] [g/mol]
10.000-20.000 15.000 0,03 450 0,01 150
20.000-30.000  25.000 0,09 2.250 0,04 1.000
30.000-40.000 35.000 0,15 5.250 0,11 3.850
40.000-50.000 45.000 0,25 11.250 0,23 10.350
50.000-60.000 55.000 0,22 12.100 0,24 13.200
60.000-70.000 65.000 0,14 9.100 0,18 11.700
70.000-80.000 75.000 0,08 6.000 0,12 9.000
80.000-90.000  85.000 0,04 3.400 0,07 5.950

Sfai=1 M,=3IM; fu Zfyi=1 M, =2M;-f,
= 49.800g/mol = 55.200g/mol
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a) Se parte del grado de polimerizacion numérica:

_ _ g
M M, 49.800 [mol] g

GP,=—L=M=——t=—MMOL_ g5

"M GP, 498 mol

Se trata del teflon con peso molecular = 100g/mol.

b) Una vez conocido el mero, puede calcularse el grado de polimerizacion masico:

__ g
- 55.200 -2~

100 [%]

¢) Todas las cadenas deben ser idénticas para que el peso molecular medio numérico
coincida con el masico.

Problema 1.4.3

a) ;De qué tipo o tipos (al azar, alternado, en bloque o de injerto) es un copoli-
mero con unidades monoméricas de butadieno y de acrilonitrilo con un peso
molecular medio masico de 250.000g/mol y un grado de polimerizacion me-
dio masico de 4.673?

b) Si este copolimero con una unidad monomérica de butadieno, tuviera un peso
molecular medio masico de 300.000g/mol y un grado de polimerizacion me-
dio masico de 3.797, ;seria la otra unidad monomérica también acrilonitrilo
o alguna de las unidades monoméricas siguientes: cloropreno, policloruro de
vinilo, poliestireno o polipropileno? ;Por qué?

Datos: Mg, = 35,45g/mol; Mr = 19g/mol; My = 14g/mol; Anillo bencénico=C4H;

Solucion.

a) Un copolimero es un polimero formado por dos o mas unidades estructurales (me-
ros 0 monomeros).

Los monémeros correspondientes son los siguientes:

Butadieno Acrilonitrilo
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__ __ g
M M 250.000[=]
GPy=—Y — FM=-="""__"mol_535 9
M GP, 4673 mol
_ ~ 91 _.n 9
M, =3 Mg+3-My+My= (36+3+14)[ﬁ] =53

g g
Mb:4-MC+6-MH:(48+6)[E]:54ﬁ

Fraccion de butadieno = f;, Fraccion de acrilonitrilo =f,, f,=1-f,

M:Zfi'Mi = M=f, My+f, - My=Ffp My+(1A~f,) M, =

_d-m, _(53,5—53)[%]_
DMy =M 5453 L]

0,50

f,=1—f,=1-050=050
fy 050

Es una relacion en peso de tipo de meros, no en ntimero de meros, que seria lo que
se tendria que calcular para conocer el tipo de copolimero del que se trata. Debido a
que los dos meros tienen una masa molecular similar se puede aproximar este resul-

tado en peso a numero de meros.
Es, por lo tanto, suponiendo la igualdad en la fraccién de meros de ambos tipos, un

copolimero mas probable de tipo alternado o en bloque, porque tiene la restriccion de
la relacion entre unidades monoméricas 1:1.

b) Las unidades monoméricas correspondientes al nuevo copolimero, pueden ser:

Polietileno Teflon Policloruro Poliestireno Polipropileno

de vinilo
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Copolimero alternado = fraccion masica de butadieno y fraccion de segunda uni-
dad monomérica f; = 0,5
g

Mb=4-MC+6~MH=(48+6)[% = 54—

M:Zfi'Mi = M=f, My+f,-M, =
7

7 I 1_05.54[] 9
Mx:M_]]:z'Mb:m[mol] (:)”55 54[mol]:104%

Se obtienen las masas de las distintas unidades monoméricas:

Cloropreno:
g g
Mioropreno = 4 M¢ + 5+ My + Mg, = (4-12 + 5 - 1 + 35,45) [ﬁ] = 8845
PVC (Policloruro de vinilo):
Mpye =2 Mo +3-M +Ml=(2'12+3'1+3545)[i]=6245i
PVC c H C 4 mOl 4 mOl

PS (Poliestireno):

— — . . —g = —g
Mps=8-M.+8-My=(12-8+8-1) [mol] = 104——
PP (Polipropileno):
g g
MPP=3~MC+6'MH=(12-3+6-1)[ﬁ]=42ﬁ

La segunda unidad monomérica es poliestireno con peso molecular de 104g/mol.

Problema 1.4.4

Los datos que se reflejan en la tabla corresponden a la polimerizacion del polite-
trafluoroetileno (teflon) y se han obtenido por via experimental. Calcular:

a) El peso molecular medio del polimero en peso y en numero.

b) Su grado de polimerizacion, tanto numérico como masico.

¢) (Cual es el efecto de la adicion de un 3% de mondmero polietileno?

Datos: M. = 12g/mol; My = 19g/mol
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Intervalo de M, Fraccion numérica

(g/mol) f

10.000 - 20.000 0,03

20.000 - 30.000 0,09

30.000 - 40.000 0,15

40.000 - 50.000 0,25

50.000 - 60.000 0,22

60.000 - 70.000 0,14

70.000 - 80.000 0,08

80.000 - 90.000 0,04
Solucion.
Teflén Myofion = 12 -2 + 4 - 19 = 100g/mol
PE (Polietileno) Mpp=2-12+4-1 = 28g/mol

a) Peso molecular medio en namero (M,,) y en peso (M,,):

M, =X f"+ M;=0,03 - 15.000 + 0,09 -25.000 + 0,15 - 35.000 + 0,25 - 45.000 + 0,22 -
55.000 + 0,14 - 65.000 + 0,08 - 75.000 + 0,04 - 85.000 = 49.800g/mol

- 25.000

_ fi- M; 0,03 - 15.000 0,09 - 25.000
MW=E M, = -15.000 + ——————
B n
L

LT 49,800 15.000 + 49.800
. 0,15 - 35.000 35,000 4 0,25 - 45.000 45.000 + 0,22 - 55.000
49.800 ' 49.800 ' 49.800
0,14 - 65.000 0,08 - 75.000
-55.000 4 ——————.

500 65.000 +T800' 75.000
0,04 - 85.000
49.800

-85.000 = 55.200g/mol
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b) Los grado de polimerizacion numérico y masico son:

M, 49.800[=L-]

GP, = = gwl = 498 meros/cadena
Mrefion 100[-2]
— 9
M, 55'200[mol]
GP, = = g = 552 meros/cadena
Mrefion 100[-=~]

¢) Si se afiade un 3% en peso de mondémero de polietileno (suponiendo que hay 100g
de polimero):

En peso
100g de teflén de M,, = 55.200g/mol }

Peso total: 103g { 3g de polietileno de M pp = 28g/mol

- 100 55.200g 3 28g

GP’', =536 meros/cadena

En niimero
100g L l
Nrorgne ———— = 1mol de teflon
Teflon= 100g/mol f
39
npy = —— = 0,107moles de PE
28g/mol

ny =1+ 0,107 = 1,107moles totales

o~ __1 498009 0107 289 . ..
"T 1107 mol 1107 mol . r49899/mo

GP', = 450 meros/cadena

Al introducir monomeros de PE disminuyen la masa molecular media y el grado
de polimerizacion.
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1.5. Difusion

Problema 1.5.1

a) El coeficiente de difusion del Ni en Fe a 1.200°C es 2,210 m*/s y a 1.400°C es
4,8-10"* m%s. Determinar el valor del coeficiente de difusion independiente de la
temperatura, D,, y de la energia de activacion, Q, para la difusion del Ni en Fe.

b) Calcular los valores del coeficiente de difusion para la interdifusion del C en

Fe-a (BCC) y Fe-y (FCC) a 900°C. ;Cual es mayor? Razonar el resultado
obtenido.

Datos: D, para el Fe(BCC) es 6,2-107m’/s y para el Fe(FCC) es 10°m?/s;
O para Fe(BCC) 80kJ/mol y para Fe(FCC) es 136kJ/mol

Solucion.

a) Seglin la ecuacion del coeficiente de difusion, D, se llega a un sistema de dos ecua-
ciones con dos incognitas D,y Q.

D=pn, &)=

InD; =1nD, —Lﬁ InD, =InD; + L
Q R-T R-T,
lnD = ln Do — ﬁ Q Q
InD, =InD, —ﬁﬁ InD, =1InD, +R T,
InD; +———=1nD +L
TRy Z'R-T,
Q Q 11
TS =R-(InD,—InD;) = Q- <T_1_T_2) =R-(nD; —InD;)
_R-(InD,—InD;)
1 1 -
(-7)
m? m?
8314[ o K] (ln (4,8-10-14 [T])—ln (2,2-10-15 [TD) J
= 315.802 —
(1.4173 - 1.673) [E] me
kj
= 315,80 —
mol
-Q
D = DO . e(ﬁ) —%
0 2 315. 802[ |
InDy =InD; + ——=1In <2,2 10713 [—D + =-796
R-Ty 8,314[ ] - 1.473[K]
mol - K

2

= D, =348-10"*—
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b) Hay que calcular la difusividad del C en Fe para ambas estructuras cristalinas.

_ _,m? _ J
DO(C enFe-a) — 6,2-10 T Q(c enFe—a) — 80000@
_ g™ _ J
DO(C enFe—y) — 10 S Q(CenFe—y)— 136.000 o
R = 8,314-L ;0 T =1173K
mol - K

< —80.000[#] )
-Q m? 7. m?
D¢ enFe-ay = Do - (7T) = 6,2-1077 [_] e 8,314 5o 11731K1 ) _ 1,70 - 10-10T

s
—136.000[#] )

8,314[%]-1173[1{]

2

-Q m?2 < m
D(C enFe—y) — Dy - e(R-T) =10"° [T] e =8,78-10712 re

D(C en Fe—a) > D(C en Fe—y)

BCC es menos compacta que FCC = BCC posee mas espacio vacio que FCC
(0,68 vs. 0,74) = hay mayor facilidad de difusion del C en Fe-a (BCC).

Problema 1.5.2

Se esté realizando el dopado de un semiconductor de silicio (estructura diamante)
con atomos de boro. El gradiente de concentracion de boro en solucion sélida va
desde un 2% en peso de boro en la superficie, hasta un 0,5% en peso a 2mm bajo
la misma. Suponiendo que dicho gradiente no varia en el tiempo:

a) Calcular el tiempo necesario para que en un area de Im? hayan atravesado 0,1g
de boro a una temperatura de 1.000°C.

b) Determinar la porosidad del silicio puro, asi como la fraccion de empaqueta-
miento lineal en la direccion [101].

¢) Dibujar el plano (304) y la direccion [221] en una celdilla unidad ctbica.
Datos: Rg=0,117nm; Ms=28,09g/mol; Mz=10,81g/mol; Dy .si 1000:c)=110""m?/s

Solucion.

a) Como el sistema se encuentra en régimen estacionario, se cumple la primera ley
de Fick:

[Blosw — [Blow
d

J, (BenSi) — *D(B en Si, 1000°C) °
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Para poder aplicar dicha ley, se debe calcular la diferencia de concentraciones ato-
micas de la especie que difunde, ya que la difusividad y el espesor vienen dados como
datos del problema.

Para ello, habra que calcular el nimero de atomos por volumen en la solucion.
Como el boro es un elemento relativamente pequefio respecto al silicio, se trata de
una solucion solida intersticial. Se puede suponer que el boro, al entrar en la red, no
altera el volumen de la solucidn, por lo que el volumen de la solucion solida intersti-
cial es el mismo que el volumen del disolvente.

Vst = Vs

Conociendo que la estructura del silicio es de tipo diamante, se puede calcular la
densidad del mismo:

8-Rylcm] 8-(0,117-1077)
a = =

=54-10"%cm
V3 73
B 8lats/celdilla] - Mg;[g/mol] B 828,09 _ 537 g
SE7 Ny[ats/mol] - a®[cm3/celdilla]l ~ 6,022 1023 - (5,4-10-8)3 ~ 7" cm3

Para calcular las concentraciones atomicas de boro, en ambos casos, se van a su-
poner 100g de solucion sélida intersticial.

En la superficie, se tiene un 2% en peso de boro. Despejando de la ecuacion de la
densidad, se halla el volumen:

Mg = 98g
Vsi St 2,37g/cm3

65,: = 4‘1,35 Cm3 = VSSI

Abhora hay que calcular el nimero de atomos de boro para obtener la concentra-
cién atomica.

2g ats 2 23 93
NB]Z%(p) =—g'NA [m_ol =m6,02210 = 1,1110 atomos
Mg mol] '
Sustituyendo:

N

[B] = V_B
sSI

(Bl = 1,11-10%3 269102 atomos
2%~ 4135 7 cm3

Igualmente, para el otro extremo del espesor se tiene:
Mmg; 99,Sg
= —3 Si = —3
Vsi 2,37g/cm
0,59 ats 0,5
i

Nelosww) = —T1 g7 N |77 = Tos1
B]o,s@(p) M g ] mol 10,81
B lmol

65,: = 4‘1,98 Cm3 = VSSI

6,022 -10%3 = 2,79 - 10%2atomos
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dtomos

Bly sy, = 6,64 - 10%°
[ ]O,SAa cm3

Asi, en la ecuacion del flujo:

[Blo,s% — [Blay, [ats/cm?
](B enSi) = _D(B enSi)[sz/S] : d om
B o — [Blso ats
__q.107 . Blosw ~ Bl _ 1,01- 1015[ ]
0,2 cm?-s

Si se conoce ese flujo de atomos para cada centimetro cuadrado y segundo, se
puede calcular el tiempo necesario para que 0,1g de boro atraviese 1m? de superficie:

_ 0,1g [
Ng = N,
R

dtomos _ 0,1
mol 1~ 10,81

6,022 -10%3 = 5,57 - 1021dtomos

dtomos] 1-10%*cm? 5,57 -10%1[dtomos]
1m2 1m? -t

t =54985s

— . 5
Jg ensiy = 101310 |—5—

b) La porosidad de un elemento puro se calcula como 1 menos la fraccion de empa-
quetamiento volumétrico (volumen ocupado por los atomos respecto al volumen
total en una celdilla ctibica unidad).

En este caso, los atomos se disponen en estructura diamante; del apartado anterior:
a=54-10%cm

Se sabe que en este tipo de celdilla entran 8 atomos, por lo que:

4 4 B
Vocupado (§'”'Rsi3) -8 (§T[ (0,117 - 10 7)3) .8
FEV = - _
Viotar ad (54 -1078)3

Porosidad =1—FEV =1-0,34 = 0,659 = 65,9%

La fraccion de empaquetamiento lineal en la direccion [101] es:

= 0,34
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4'Ry;  4'Rsi V3

]([101]_\/5.11_\/5.8\-/}_?&_2.\/5
3

¢) Se representan el plano (304) y la direccion [221] en dos celdillas independientes:

=0,612 = 61,2%

1.6. Imperfecciones

Problema 1.6.1

a) ;Cuales son las representaciones del vector de Burgers en las estructuras cris-
talinas FCC, BCC y CS?

b) Si el modulo dEI vector de Burgers [5] es [b] :29 - Vh? + k* + I? determinar la
magnitud de [b] para el oro, el molibdeno y el polonio, asi como la densidad
teorica de dichos materiales. Los datos se muestran en la Tabla.

Masa atomica

Metal Estructura cristalina Radio atomico [nm]
[g/mol]
Molibdeno BCC 95,94 0,139
Oro FCC 196,97 0,144
Polonio €S 209,98 0,176
Solucién.

a) Las estructuras cristalinas FCC, BCC y CS tienen distintas familias de direccio-
nes de mayor densidad atomica lineal, correspondientes al vector de Burgers de
las dislocaciones de cufia.

bes el vector de Burgers, a es la longitud de la arista de la celdilla unidad y [Ak]] es

la direccion de maxima compacidad.
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BCC:

Familia de planos de maxima compacidad {110};
hay seis planos posibles.

Familia de direcciones con mayor densidad atomica
<111>; dos direcciones por cada plano {110}.

Un sistema de deslizamiento de los 12 posibles es
la combinacién formada por el plano (110) y la
direccion [111] que es una posible direccion del
vector de Burgers.

- a —_
b=--[111] = |b|=%-,/12+(—1)2+12=2-12

FCC:

Familia de planos de maxima compacidad {111};
hay cuatro planos posibles.

Familia de direcciones con mayor densidad atomica
<110>; tres direcciones por cada plano {111}.

Un sistema de deslizamiento de los 12 posibles es
la combinacién formada por el plano (111) y la
direccion [110] que es una posible direccion del
vector de Burgers.

4-R

10] = |E|=%-\/(—1)2+12+02=2-R

CS:

Familia de planos mas compactos de la estructura
{100}; hay tres planos posibles.

Familia de direcciones con mayor densidad atomi-
ca <100>; hay dos direcciones posibles por cada
plano {100}.

Un sistema de deslizamiento de los 6 posibles es la
combinacion formada por el plano y la direccion
que es una posible direccion del vector de Burgers.

B:a[0101=>|l_7)|=2R 024+124+02=2-R
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b) El Au tiene estructura FCC, asi que por lo calculado en el apartado anterior, el mo-
dulo del vector de Burgers tiene un valor de:

4-R
-[110] = |b| = L JEDZ+12402=2-R=2-0,144nm

B) a
T2
= 0,288nm
Ny - My, 4-196,97

m N, 6,022 102 91 g
Pay =— = — = 5 =1936—

4 Ay 4.0,144 - 1077

—

El Mo tiene estructura BCC por lo que la magnitud del vector de Burgers, en fun-
cion de lo calculado en el apartado anterior vale:

4-R

- a —_

b=-[111] = |b| = ‘/— V124 (-1)2+12=2-R=2-0,139nm
= 0278nm

La densidad teorica, calculada a partir de la estructura cristalina y la masa atdbmica
del elemento, tiene un valor de:

Nyo - Mo 295,94

g = Na 6022-102 191 _ g

TV ay® 4-0,139-1077 \* " T cm?
— v

El Po tiene estructura CS por lo que la magnitud del vector de Burgers, en funcion
de lo calculado en el apartado anterior:

b=a-[010] = |b|=2-R-{/02+12+02=2-R =0,352nm

Npy - Mp, 1-209,98
m_" N, Gosz 1029 999
Pro =y =T aF (2017610 7[em])? ' cm?

Problema 1.6.2

En muchos solidos i6nicos, la densidad observada experimentalmente es menor
que la calculada mediante las dimensiones cristalinas. ;Qué porcentaje de los lu-
gares de la red cristalina deben estar vacantes de Na“ y CI™ para explicar la dife-
rencia entre la densidad tedrica y densidad experimental (p .- p,)?

Datos: (p,- py) = 0,012g/cm’; M,,, = 22,99g/mol; M, = 35,45g/mol; a,,., = 5,6284
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Solucion.

La estructura del NaCl corresponde a una celdilla
FCC, en la que el i6n contrario rellena todos los
huecos octaédricos.

Cationes Na* = 10 =4 cationes Na*

Aniones CI" = posicién FCC = 4 aniones CI

Para que se conserve la neutralidad del material el nimero de vacantes anidnicas
debe coincidir con el de anidnicas. El porcentaje de sitios vacantes se calcula:

Pr — PE g

%vacantes = -100; Pr—Pp = 0,012%

Pr
Calculando la densidad teorica:

NNa i MNa + th . Mct

_m_ Ny Ny
pT - % - a3
4[cationes Na*] - 22,99 [L] 4[aniones Cl™] - 35,45 [L]
mol + mol
_ 6,022 - 1023 6,022 - 1023
(5,628 - 1078)3[cm3]
=218-L
cm
Finalmente,
g
_ 0,012 [-Z
%vacantes = Pr— P 100 = # 100 = 0,55%

pr 2,178 [C%



