STATO SOLIDO

NATURA E PROPRIETA’ DEI RAGGI X
W.Roentgen (1895)

I raggi X sono costituiti da radiazioni elettromagnetiche di
altissima frequenza e bassissima lunghezza d’ onda
(~ 1 A ), molto energetiche, penetranti e ionizzanti

Essi vengono prodotti in un tubo elettronico ad alto vuoto
(~10” mmHg ) da un fascio di elettroni, emessi da un catodo
ed accelerati da una elevatissima differenza di potenziale
(~10* V), che vengono fatti collidere contro un anodo,

detto anticatodo

Nello spettro di emissione RX si distinguono:

una radiazione di fondo, causata dall’energia cinetica
persa dagli elettroni nell’urto con gli atomi dell’anticatodo

alcune radiazioni caratteristiche dell’anticatodo, prodotte
dall’espulsione di elettroni K od L dagli strati piu interni
degli atomi dell’anticatodo, colpiti dagli elettroni accelerati
nel tubo ad alto vuoto

Tali radiazioni caratteristiche sono raggruppabili in serie
denominate SERIE K, L, M...

Ogni serie ¢ costituita da poche LINEE, indicate con a, 8, ¥

Ogni linea ¢ formata da doppietti o tripletti di RIGHE a
lunghezze d’onda molto vicine

Esempio: Kg1 0 Kyp ... Kgi 0 Kgy
SCHEMA DI EMISSIONE DEI RAGGI X
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REGOLE DI SELEZIONE (quantomeccaniche)
ad es transizioni permesse: 2p—1s (K,)...3p—1s (Kp)

LEGGE di MOSELEY
(1913)

NVv=A(Z-b)

7. = Numero Atomico dell’anticatodo

v = frequenza della radiazione emessa

A = costante caratteristica della radiazione considerata,
ad esempio K, o Kp , sempre uguale per anticatodi diversi

b = costante di schermo, propria della serie considerata,
funzione dell’ effetto di schermo della carica nucleare Z
prodotto dagli elettroni piu vicini al nucleo
DIFFRAZIONE DEI RAGGI X

Max Von Laue (1912)




Del Solfuro di Zn cristallino venne utilizzato come reticolo
di diffrazione di una radiazione X, dimostrando cosi la
natura ondulatoria di tale radiazione e, contemporaneamente,
1’ esistenza del reticolo cristallino in un solido

RETICOLO CRISTALLINO
Disposizione ordinata e ripetitiva di ioni,atomi,molecole
in un solido cristallino.

CELLA ELEMENTARE
La piu piccola porzione di reticolo cristallino,
ancora geometricamente significativa.

SOLIDI AMORFI

Solidi costituiti, in realta, da “liquidi” ad altissima viscosita,
con forma e volume propri, ma privi di un reticolo cristallino
(come ad esempio 1 “vetri”)

LEGGE di BRAGG
(1914)

Quando un fascio di raggi X viene diffratto da un piano di
atomi di un reticolo cristallino, il fascio diffratto forma un
angolo uguale a quello del fascio incidente, come se il piano
reticolare si comportasse da specchio

(ipotesi della riflessione)

nA = 2dsen©
RXj;, RX, sono radiakzioni X parallele eimonocromatiche (A
uguali) che, riflesse dai piani reticolari paralleli 1 ¢ 2,
compiono cammini ottici di diversa lunghezza, generando




INTERFERENZA

L’ intensita del raggio riflesso & funzione di O ed ¢ massima
(interferenza costruttiva) quando la differenza di cammino

ottico BC D (=2 d sen 0) ¢ pari ad un multiplo intero
n della lunghezza d’onda A, cioé quando vale:

nA = 2d sen 9

Dalla misura sperimentale dell’angolo 0, noto A, ¢ possibile
calcolare la distanza interplanare d e da questa, ad esempio,
le dimensioni della cella elementare.

Impiegando 1 raggi X come strumento di analisi dei solidi
cristallini € possibile, tra I’altro, determinare:

- la struttura di un reticolo cristallino
- 1l numero di atomi o ioni contenuti nella cella elementare
- le loro posizioni reciproche



SISTEMI CRISTALLINI
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RETICOLI CRISTALLINI
A. Bravais (1850)

Cubico Cubico a corpo Cubico a facce
semplice (P) centrato (/) centrate (F)

a

Tetragonale Tetragonale a Ortorombico Ortorombico a
semplice (P) corpo centrato (/) semplice (P) corpo centrato (/)

C
b
Ortorombico a basi Ortorombico a Romboedrico (R) Esagonale (P)
centrate (C) facce centrate (F)

-‘

C
Monoclino Monoclino a basi Triclino (P)
semplice (P) centrate (C)




CELLE ELEMENTARI

A,B.C.D posizioni geometriche all’interno di una cella
cubica

Cella cubica primitiva (P)

Ognuno degli 8 atomi ai vertici del cubo ¢ condiviso da 8
celle elementari contigue ed uguali.

Il numero di atomi per cella elementare risulta quindi essere
8-1/8=1
Cella cubica a corpo centrato (1)

Ognuno degli 8 atomi ai vertici del cubo ¢ condiviso da 8
celle elementari contigue ed uguali.

Il numero di atomi per cella elementare risulta quindi essere
(8 - 1/8) + 1 (al centro della cella ) =2



Esempi:  Cr, V, Mo, Fe, (T ambiente)
Cella cubica a facce centrate (F)

Ognuno degli 8 atomi ai vertici del cubo ¢ condiviso da 8
celle elementari contigue ed uguali.

Ciascuno dei 6 atomi al centro delle facce del cubo ¢
condiviso da 2 celle elementari contigue ed uguali.

Il numero di atomi per cella elementare risulta quindi essere
(8-1/8)+(6-1/2)=4

Esempi:  Cu, Ni, Ag, Au, Pt, Fe, (T >900°C)
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(8-1/8)+(6-1/2)=1+3=4ioni Ca™ per cella
clementare
8 - 1 =8 ioni F per cella elementare
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(8-1/8)+(6-1/2)=1+3=41ioni CI per cella elementare
(12-1/4)+(1-1)=3+1=4ioni Na" per cella elementare

Na,Cl, — NaCl

(8-1/8)+(6-1/2)=1+3=4ioni Fe'" per cella
elementare
(12-1/4)+(1-1)=3+1=41ioni S,” per cella clementare

Fe,Sg — FeS,




CLASSIFICAZIONE DEI SOLIDI CRISTALLINI

I solidi cristallini sono classificabili, sulla base della natura
chimica dei legami in essi presenti, in:

Solidi COVALENTI
Solidi MOLECOLARI
Solidi IONICI

Solidi METALLICI

SOLIDI COVALENTI

Solidi costituiti da un insieme di atomi legati tra loro con
legami covalenti omeopolari o a bassa polarita e ad alta
energia.

Esempi
Diamante (C), Silice (Si0,), Carburo di silicio (SiC)

C-DIAMANTE
(uno degli stati allotropici
del carbonio)

C ibridati sp
4 legami o nello spazio con
angoli tetraedrici di 109°

Proprieta dei solidi COVALENTI

Alta durezza

Alto punto di fusione
Bassa volatilita

Bassa solubilita
Conduzione elettrica nulla



C-GRAFITE
(uno degli stati allotropici del carbonio)

C ibridati sp°
3 legami & nel piano con angoli di 120°
1 orbitale puro p, parzialmente occupato per ogni C

@ forti legami covalenti nel
piano

deboli legami di
Van der Waals tra 1 piani

O\

~

Caratteristiche della grafite

Bassissima durezza

Alto punto di fusione

Alta sfaldabilita tra 1 piani

Altissima conducibilita elettrica nei piani
Bassa conducibilita tra 1 piani

SOLIDI MOLECOLARI

Solidi costituiti da un insieme di molecole legate tra loro da
deboli interazioni tipo legame a idrogeno o Van der Waals



Esempi
Ghiaccio (H,0), “Ghiaccio secco” (CO,), Zolfo (Sy),

Iodio (I,), Fullerene (Cg)

C-FULLERENE
(uno degli stati allotropici del carbonio)

C ibridati sp
3 legami ¢ nello spazio con angoli distorti che originano
una struttura a “gabbia chiusa” quasi sferica

Proprieta dei solidi MOLECOLARI

Bassa durezza

Bassissimi punti di fusione

Alta volatilita

Bassissima conducibilita elettrica

SOLIDI IONICI

Solidi costituiti da un insieme di 10ni legati tra loro con forti
legami di natura elettrostatica.

Un cristallo ionico si origina tanto piu facilmente quanto

minore ¢ la sua energia di reticolo (massima stabilita),
in corrispondenza alla massima energia reticolare liberata

Proprieta dei solidi IONICI

Media durezza e alta fragilita

Alto punto di fusione

Bassa volatilita

Bassissima conducibilita allo stato solido
Alta conducibilita allo stato fuso
SOLIDI METALLICI



Solidi costituiti da un insieme di atomi legati tra loro con
legami metallici, ad energia variabile

La disposizione degli atomi nel reticolo, geometricamente la
piu compatta possibile, origina solidi ad alta densita

Proprieta dei solidi METALLICI

Punto di fusione estremamente variabile

(ad esempio da -40°C per Hg a >3000°C per W)
Bassa volatilita

Elevata malleabilita e duttilita

Alta conducibilita elettrica e termica

ALLOTROPIA, POLIMORFISMO, ISOMORFISMO

Si definisce allotropia il fenomeno per cui un elemento si
presenta in forme diverse, dette allotropiche, differenti o per
il modo con cui gli atomi si legano tra loro ( C - diamante,
C - grafite, C - fullerene), o per il numero di atomi costituenti
le unita molecolari (ossigeno O,, ozono O3).

Si definisce polimorfismo il fenomeno per cui un elemento
0 un COMposto origina strutture classificabili in differenti
sistemi cristallini. Sono solidi polimorfi elementari Sg
monoclino e Sg ortorombico; sono solidi polimorfi
poliatomici il CaCO; romboedrico (calcite), ortorombico
(aragonite) ed esagonale (vaterite).

Si definisce isomorfismo il fenomeno per cui elementi

o composti chimici diversi originano strutture classificabili
nello stesso sistema cristallino. Sono solidi isomorfi NaCl
(salgemma) e PbS (galena) in quanto appartenenti entrambi
al sistema cubico, ma anche C - diamante e ZnS (sfalerite),
entrambi ancora cubici.



