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LA CRISTALOGRAFIA DEL ORDEN
INTERNO DE LOS CRISTALES

Orden interno tridimensional

Repeticion de un Motivo (unidad del diagrama)

Los alrededores de cada motivo son idénticos.
Motivos: moléculas (e.g., H,0); grupos anionicos [(SiO,)* 0
(PO,)3]; iones (e.g., Ca**, Mg**, Fe*t*); atomos (e.g. Cu) o
combinaciones de grupos anionicos, iones y/o atomos.

Diamante




Un diagrama homogéneo puede engendrarse
a partir de un motivo simple mediante una
serie de operaciones geometricas de
simetria.

Homogeneo: entendemos que es aquél en el
que cada motivo unitario tiene relacion
semejante con el resto del diagrama. Son
diagramas congruentes.



Operaciones de simetria

Traslacion

Es la mas sencilla de las operaciones. El motivo se
repite a una cierta distancia llamada periodo de
traslacion (t), generando diagramas uni-, bi- o
tridimensionales.

motivo original trasladado en 1 [ t
direccién = diagrama lineal E— y — 9 — §

’—

direcciones tl1 y t2, ubicadas a
900

Y
b4 b4
motivo original trasladado en 2 m— | |/9n, ‘ ‘ ‘
b 4 b 4



Rotacion

Figure 10

SJOROR0,

by Fion three fold faLr fold Six fiold

La Rotacion: a traves de un angulo (o)
alrededor de un eje engendra una secuencia del
motivo a lo largo de un circulo a = 360°, a =
180°, o = 120°, o = 90°, a = 60°.

Tienen plena semejanza con los ejes (giras) de rotacion
que vimos en cristalografia morfologica.




Traslacion-Rotacion

Operando en conjunto engendran un diagrama
regular, siempre que el eje de rotacion sea
paralelo a la direccion de traslacion. Esta
combinacion da lugar a un movimiento en
ESPIRAL o TORNILLO.

Si el motivo ORIGINAL y los ENGENDRADOS a
partir del mismo son idénticos en orientacion, los
diagramas se denominan CONGRUENTES, es
decir el motivo original y los engendrados pueden
superponerse.

Si los motivos no se superponen en orientacion los
diagramas se llaman ENANTIOMORFOS



Helicogira: combinacion de eje de rotacion (orden 2, 3,
4y 6) y traslacion (t, t/2, t/3, t/4, t/6) paralela al eje.
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Motivo original

Generacion de un diagrama de motivos unitarios por dos pares
enantiomorfos de helicogiras (4, y 4;; 6, y 6;).
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Operaciones adicionales

Reflexion = plano de simetria
Inversion = centro de simetria

Producen diagramas ENANTIOMORFOS, porque
el motivo no se superpone.

Plano de deslizo — reflexion

Combinacion de plano de simetria con traslacion




Deslizo - Reflexion

|
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|
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3 | 9
o-F @ |
|
Plano de & Plano de
deslizamiento deslizamiento
X
(a) (b)

esquema tridimensional (a) y bidimensional (b)

Componente traslacional del deslizamiento (t). La combinacion
de deslizo-reflexiéon lleva un intervalo t/2




REDES DE TRASLACION

El orden mas basico en una secuencia de motivos
que estan distribuidos en el espacio en un
diagrama HOMOGENEO, son |las REDES DE
TRASLACION.

Red Bidimensional: El orden de esta red puede
expresarse en funcion de dos traslaciones (t, y t,)
que forman entre si un angulo de 90° 6 # 90°

9
RO Y I
R R B

P



Redes Planas

2 logran
Paralelogramo Rectingulo

0#2 , —a aé b
7"‘). v = S0°

Diamante
@y = 0y

y # 90°, 60°, or 120"

Cuadrado

g1 = 02
y = 90°

Fig.2

Solo 5 tipos
Difieren solamente en la igualdad o desigualdad de las periodicidades
(t=a, b, etc) y variaciones en el angulo (y) entre las direcciones de
traslacion



Red Tridimensional: Un

: o —9—9
diagrama ordenado 2\
tridimensional puede 5/ " "’, ’\_
obtenerse sumando Lo FReeleam)
ademas otro componente ?\ /‘ L
de traslacion (t;) en un = /9 ° ”
plano distinto a los t; y t, =S % 9 °

(c)

Red periodica: diagrama hipotetico de puntos,
cada uno de los cuales posee un entorno idéntico al
de cualquier otro punto del diagrama. No tiene un
origen especifico, ya que puede desplazarse
paralelamente a si misma.



LAS CATORCE REDES TRIDIMENSIONALES DE BRAVAIS
Solo hay

catorce tipos de redes o formas
unicas posibles en las qgue
Jos puntos pueden distribuirse
periodicamente en el espacio

‘ Cualquier red puede ser
/é&un@un@ﬁ@ I[r@\vz@n@ ﬂlﬂﬂ -1803) representada por una celda

unitaria, pero a veces es
conveniente y apropiado elegir una
celda multiple
P I F C P I F i "
e 7 Ao, AR A 0 '
TR N it v W T
o * 0% Call oy el 7' LA




LAS CATORCE REDES TRIDIMENSIONALES DE BRAVAIS

Comn sus lengftudes v angules axiales, agrupacdas en los siete sistemas
cristalines (([r@[@[r@@@[m{t@[m sus holeedrias)

CUBICO "‘ "
32%1 =90° P ...‘ '—

tetragonal
5 @ fjjj

e

Ortorrombico ﬁi\ --n... A,

a=p=y=90°

Hexagonal Trigonal
a=b=zc a=b=c P
0f,=|3=90° P@ o= =y =90°

= 120°

%@ﬁ@@ﬂﬂﬂﬁﬂ@@ . . Cuatro tipes de celda unidad
e P = Primitiva

| = Centrada en el cuerpo

?ﬂ@ﬂ@ﬁ@@ 5 F = Centrada en las caras
o Beye90° C = Centrada en dos caras




Hexagonal (otro diseino)
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(c) (d)



La forma y tamano de las celdas unitarias de los
minerales vienen determinadas por técnicas de
difraccion de rayos X. El Microscopio Electronico
de Transmision de Alta Resolucion HRTEM, ha
permitido la observacion directa de las imagenes de
estructuras cristalinas.

. Estructura del mineral
cordierita. En un rectangulo se
marca la celda unitaria
ortorrombica, y la distancia

A" % viene dada en Angstrom (A=
%. . 10° m): eje a=17,1A y eje
b=9,7A

Izquierda-abajo: Estructura
idealizada de la cordierita,
determinada por DRX




Berilo

Ciclosilicato
Hexagonal

Imagen TEM

Arivazhagan et al., 2016. J. of Microscopy



GRUPOS ESPACIALES

Combinacion de elementos de simetria = 32 grupos de
puntos o clases de simetria.

Tipos de celdas unitarias + tipos de redes + 32 grupos
puntuales resultan en 14 Tipos de Redes de Bravais.

Los grupos espaciales representan las diversas formas en
que los motivos (tales como atomos en los cristales), pueden
disponerse en el espacio en una distribucion homogénea.

Los grupos espaciales reflejan el tipo de red, la simetria del
grupo puntual y la presencia de elementos de simetria
traslacionales como los ejes tipo helicogiras y planos de
deslizo reflexion.



Los grupos espaciales reflejan el tipo de red, la simetria del

grupo puntual y la presencia de elementos de simetria

v

F4/m 3 2/m

Estructura tipo
cloruro de sodio,
NaCl.
Coordinacion seis

(octaédrica)
(NC=6)

Celda Unitaria con
sus parametros




Existen 230 formas distintas en que
los elementos de simetria
(incluyendo helicogiras y plano de
deslizo reflexion), pueden
combinarse con las redes espaciales.
por lo tanto existen 230 grupos
espaciales.



Ejemplo de los 73 grupos espaciales “'simples”

Triclinic: PIL:EL
Monoclinic: P2;Pm;P2/m
C2:0m: C2/m

Orthorhombic: P 222; P mm2; P 2/m 2/m 2/m
C 222; C mm2; A mm2;C 2/m 2/m 2/m
F222; Fmm2; F 2/m 2/m 2/m
I222; 1 mm2;12/m2/m2/m

Tetragonal: P4;P4;P4/m; P 422; P 4mm; P 42m;
P4m2; P 4/m 2/m 2/m
I4;14;14/m;I422;1 4mm; I 42m
I4m2;14/m 2/m2/m

Trigonal: * P3;P3;P312; P321; P3ml; P 31m;
P312/m;P32/ml
R3;R3;R32;R3m;R32/m

Hexagonal: P6;P6;P6/m;P622; P6mm; P 6m2
P 62m; P 6/m 2/m 2/m
Isometric: P23;P2/m3; P432; P 43m; P 4/m3 2/m

123;12/m3;1432;143m;14/m32/m
F23;F2/m3;F432; F 43m; F 4/m3 2/m

* trigonal = romboedrica




CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X

La aplicacion de rayos X al estudio de los cristales
constituyo el mayor impulso dado a la cristalografia.
Antes de 1912: se estudiaban los cristales (y
minerales) por la forma externa, optica, propiedades
fisicas (ej. exfoliacion). Se deduce que los cristales
tienen una estructura ordenada.

Roentgen (1895) descubre los rayos X usando
rayos catodicos en tubos de descarga cubiertos con
papel negro.

Rayos X = radiacion electromagnética penetrante



Los experimentos sobre RX se realizaron en la Universidad de Munich

1912 - Max Von Laue, estaba interesado en los fendmenos
de interferencia y utiliza los RX para el estudio de los cristales.

Sommerfeld, Groth y Ewald, estudiaban los rayos
X y el comportamiento de la dispersion de la luz en
los cristales

El objetivo: medir la longitud de onda de
los rayos X, utilizando los cristales.

Las preguntas...

Si el cristal es una red de difraccion tridimensional
a) Es posible medir Agy Si las dimensiones del cristal
(redes, A) se conocen?

b) Entonces si se conoce Agy S€ puede determinar el
interespaciado de las redes!



Fiedrich y Knipping llevaron a cabo el experimento

——__ 4~ Pelicula
Un haz de rayos X es =
forzado a pasar por una ' S
lamina de exfoliacion de crsta

T TS

esfalerita, ZnS, haciendo %a;(— ' L e
que el haz incidiera en una =oue e )
p I a Ca fOtog ra, fl Ca 0 Fotografia de Laue con un crista-l estacionario

El “revelado” mostrd una
serie de pequenas manchas
distribuidas
geometricamente alrededor
de una mancha central
grande producida por el haz ==
directo de rayos X. st al i
Ej. Idocrasa4/m 2/m 2/m




Difraccion
Fendmeno fisico que afecta a un frente de ondas al chocar con
obstaculos: en consecuencia, las ondas se desvian de su trayectoria

original.

El desvio resulta en interferencia mutua de las ondas (antes
subparalelas) gque, segun su desfase, se suman (cresta + cresta; n\)
0 se interfieren destructivamente (cresta + valle; 1/2 n\)

2nd Max
2nd Dark

1st Max
Ty1 st Dark
Central Max

1st Dark
1st Max




Espectro electromagnético de los rayos X

P mnetra |a atmas

No Ho
Tips de radiacian Radio Microondas nfrarrojo Vishk LUltrmioleta RaypsX Rayosgam ma
Longitud de onda. {m) 10 1 w- 05=10 " mw" 1wt e

s ] ﬁj‘{ﬁ J;j” o & B @

Edifdos  Humanos  Mariposas  Putade  Probzoos  Molécuks  Stomes  Mideo atémico
ngujn

Frecuencin ) #:#::I
10 1w = = 1= 1" 1n®

Temperahrade los
ohjetos en los cuales
laradiacion con esta K
longitud de onda es 1k 10 B0 K 10000 000 K

Ia mis inte 100 K

B mAas inkensa T 173 'C aR7C 10000 000" C

Aex ~100 A a0.02 A.

Los rayos X se producen cuando, en un tubo al vacio, los electrones generados
en un filamento (e.g., W) calentado, se asceleran hasta chocar contra un anodo de
Cu, Mo o Fe que controla el tipo de RX gue se forma.

Mo 0,7107 A
Cu1,5418 A
Co 1,7902 A
Fe 1,9373 A
Cr2,2909 A



ORDEN CERO

—_ e — -
ONDA FRONTAL

Estructura cristalina = ordenamiento por periodos de identidad (repeticiones
homogéneas) a lo largo de los ejes cristalograficos

Haz de rayos X + red cristalina = electrones vibran con la frecuencia de la
radiacion X incidente

Estos electrones vibrantes absorben parte de la energia de los rayos X'y
actuando como fuente de nuevos frentes de onda emiten (dispersan) esta
energia como radiacion X de la misma frecuencia y longitud de onda.

Las ondas dispersadas interfieren destructivamente, pero en algunas direcciones
especificas se refuerzan entre si para producir un efecto de interferencia
constructiva (difraccion).

En una fila de &tomos regularmente espaciados que es bombardeada por rayos
X, cada atomo puede considerarse como el centro de radiacion de ondas
esféricas.



Ecuacion de Bragg

Los rayos X difractados = reflecciones en planos reticulares
del cristal

Para A definida (depende del material) Bragg demostro
que se produce una "reflexion” en una familia dada de
planos paralelos solo cuando

nA = 2d sen6
n N° entero (1,2,3,... n) Haz ‘ =
A longitud de onda - difractado

de rayos X
d distancia entre planos ,
paralelos sucesivos \’7\ |
0@ angulos de incidencia de P ~
rayos X sobre el plano
considerado

ECUACION DE BRAGG E) nA = 2d sen® GE+EH=2dsen0=nA



Haz
incidente
de rayos X

\D&
s FaNE

Haz
difractado

Si DEF > ABC, para que las 2 ondas estén “en fase” es
necesario que: PDEE - ARC = (1))

BG y BH son perpendiculares a AB y BC, respectivamente,
de tal manera que AB = DG y BC = HF.

GE + EH debe ser = n\A

Si BE es perpendicular a las lineas p y p; y es igual al
espacio interplanar (d), entonces

En el triangulo GBE: d sen® = GE
En el triAngulo HBE: d sen0 = EH




Produccion de Rayos X

Tubo de Rayos X. El dispositivo que permite la produccion de rayos
X se llama tubo

Cables de alta tension

% Ampolia de vidrio Anodo

a

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

'M*ﬂ.—wum .................

|—|] Radiacion de fuga

Catodo Haz de radiacion
primario

l"
(Ventana

J

)

Carcasa protectora




Metodo de cristal anico estacionario (Método de Laue)

placa

fotografica =~ |

cristal - S Nk

. -, : "::t%" :

S {0 oty e -
rayos X o, ’ SRR Muy antiguo
d/ﬁ-acf N [ e Actualmente solo
ados patrén de difraccion  para simetria

0 esfijo
Rayos X como
espectro (mutiples 1)

et cnsmem o ..,.,.._.'. e e (2d sen 0)/n debe estar
e Segr. L comprendida en el

rango de As que

produce el tubo

NaCl [001] Beam
Back Scatter Mode
* 0.5A <WL <5.0A




Metodo de cristal anico rotacional (Weissenberg)

;ﬁ Rotating Crystal Method

Reflected
heam
Incident beam
‘S \
| | L]
~_ Cylindrical
film
X-ray source

= Determination of unknown crystal structures

Cristal montado con eje perpendicular a haz de rayos X monocromatico. Debemos
disponer de un cristal sencillo (> 200 um) de la especie mineral.

Se coloca una pelicula fotografica y el cristal se rota frente al haz

Eventualmente se exponen distintos planos reticulares que difractan los rayos de
determinadas nA



Patron tipico de DRX de un cristal e interpretacion obtenida por
el método de Weissenberg




Metodo del polvo

 Para el estudio cristalografico de especies gue no se presentan
(0 no es posible obtener) en forma de monocristales

« La muestra es pulverizada para exponer multiples cristalitos
desorientados a un haz de rayos X

« Mudltiples cristales desorientados en la muestra difractan los
rayos X a distintos angulos de incidencia, segun la separacion
(d) de diferentes planos reticulares de la celda elemental.

Pelicula fotografica

.-"-FH---

Cimara de polve



« La mayoria de los cristales de la muestra no producen
difraccion

* Normalmente hay un numero suficiente de planos
reticulares orientados correctamente como para que la
Intensidad de la difraccion sea lo bastante importante y
quede registrada

26=180° 28=20" 28=0"
r 22 4 21011 100 | 1g0
{ "|I .Il Illl \ | ||l ;- L l"'.l
IIIO.,IHl \Illlg,w\\l
| LY Yy yINn e /
Gnﬁcm de e.urmda ) EGG 110 Gnﬁc.m de salida
de los rayos X Pelicula fotogrifica de los ravos X

Antiguamente se usaba una pelicula fotografica que registraba
las difracciones como bandas claras (illuminadas) en forma de
arcos



Difractograma moderno: diagrama de picos

En este registro hubo un

cambio en la escala de in- l
tensidad en 2§ = 90°

T 122
4

—
(1]
=]

Intensidad

|
|

.

A,

AR “‘|’ 1 ulnu
| Mlu ‘l &U,_. UW' d’t

e 10’ 20’ 30° 0 50* 60° 70° BOY 90° 100° HJ 120° 130° 140 1‘)0 160° 170° 150

2072
LI S A

Comparacion entre un difractograma y una pelicula de
mineral de cuarzo. En el registro del difractograma se
indican los indices de Miller de los planos del cristal,
que originan los diversos picos de difraccién. En la

DifraCtémEtrO mOdernO ‘ pell'cul_a se observan arcos de circulo de distinta

intensidad.

Difractdbmetro automatizado de polvo de rayos X, con cabina de
seguridad en posicion abierta. (1) Tubo de rayos X. (2) Portador de
muestras de polvo. (3) Detector de rayos X. (4) Mecanismo del
gonidometro. (5) Controles del generador de rayos X.




Meéetodo del polvo

-  Haz de RX fijo
/  Detector giratorio
_Contador de RD\,, unido al goniémetro
mide el 20
Ranura de
dispersion ' "
Posicion del

Contador

Colimador |,
Soller Ranura.?e
recepcion
N
Ranura de P \ \
divergencia 28 \
. —— -y \‘
\ )
- - "
, = e ‘{' M.Jostra"] :,
¥ U I R
| J
1%°6 /
|
. !
i Rayos X !

3 _ e 'fff-—FC"W emisor de rayos X
Esquema de un goniometro vertical de — T
difraccion y su sistema de colimacion. Principio geométrico del goniémetro de difraccion.



Intensity
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Difractogramas de muestras de polvo
Diagramas de picos
Mezclas de Pirita (Py)

Pirrotina (Po)

Calcita (Ca)

Cuarzo (Q)

Yeso (Gy)
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200

Counts J
camachZ

Graphics:

Poslion [*2Theta]

Identified Patterns List;

Visible Ref Code  Score Compound Name — Chemical Formula
Eojo 01-072-1957 64 Calcite CaCOs

Azul 00-033-0311 30 Gypsum., svi CaSOy2H,0
Verde 01-072-0916 28 Anhvydrite Ca(50s)

Gris 01-089-8938 16 Quartz $-alpha S1 0,




Datos relevantes: 2 6 e Intensidad relativa del pico

M': | |

Pos. Height [cts]  d-spacing Eel Int Matched by
[*2Th.] [A] [%0]

3.9733 54.13 22 23831 1.97

11.5700 7278 764850 2.66 00-033-0311
20.6530 110.38 430073 4.03 00-033-0311; 01-089-5938
229938 192.15 386794 7.01 01-072-1937; 01-072-0916
254094 53.64 3.30543 2132 01-072-0916
264837 31.23 3.36563 1.14 01-089-8938
293402 2741.12 3.04413 100.00 01-072-1937
31.0200 12492 2.838301 4.56 00-033-0311
31.3802 90.76 285074 3.31 01-072-1937; 01-072-0916
332834 51.03 2.69195 1.86 00-033-0311
35.9200 39027 2.50018 1424 01-072-1937; 00-033-0311
39.3222 540.32 2.29134 19.71 01-072-1937; 00-033-0311; 01-039-8938
43 0585 560.03 2.10078 2043 01-072-1937
470428 23193 1.93173 3.48 01-072-1937
474351 650.01 1.91687 2371 01-072-1937; 01-072-0916
484170 583.03 1.88007 2492 01-072-1937; 00-033-0311
56.4784 115.70 1.62936 412 01-072-1937
57.2819 252.61 1.60707 922 01-072-1937




Graphics:

Un programa en una -
computadora hace
una busqueda
comparativa de
posiciones e

intensidades, | |

200 H |

determinando las [

e s 1
el disefio de picos B N S
obtenido

CCCCCCC
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Identified Patterns List:

Visible Ref Code Score  Compound Name — Chemucal Formula

Eojo 01-072-1937 64 Calcite Ca C O;
Azul 00-033-0311 30 Gypsum. svn CaS0Oy2H,0
Verde 01-072-0916 28 Anhvdrnte Ca(50.:)

Gris 01-089-8938 16 Quartz $-alpha 510,







ALGUNAS AREAS DE APLICACION DE LA
CRISTALOGRAFIA

PN

CRISTALOQUIMICA

)

PROPIEDADES FISICAS



CRISTALOQUIMICA

OBJETO

EXPLICACION DE LAS RELACIONES ENTRE

COM PQSICI()N ESTRUCTURA PROPIEDADES
QUIMICA INTERNA FISICAS



ANALISIS QUIMICO

Fluorescencia de
rayos X
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PROPIEDADES FISICAS

PROPIEDADES
MECANICAS

Clivaje, Particion,
Fractura, Dureza,
Tenacidad

PROPIEDADES
OPTICAS MACRO:

Color, Huella o raya,
Brillo, Transparencia.

OPTICAS MICRO:

Con microscopio de
POLARIZACION
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PROPIEDADES
MAGNETICAS
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ELECTRICAS

LUMINISCENCIA




