Cristalografia y Difraccion de Rayos X
Fundamentos y aplicaciones.
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Objetivos:

Que el estudiante adquiera conocimientos basicos sobre cristalografia y
difraccion de rayos X.

Introducir al estudiante en la resolucion y refinamiento de estructuras cristalinas,
segun la necesidad de cada uno de ellos, despertando su particular interés por esta area
de la ciencia.

Carga horaria:
Aproximadamente 130 horas durante 1 cuatrimestre. Alrededor de 16 semanas, 8
horas semanales (4 tedricas, 4 practicas y laboratorio)

Metodologia de ensefianza:

La materia contara con tres modalidades de clases complementarias: teéricas,
practicas y laboratorios.

En las clases tedricas, cuyo objetivo es transmitir los conocimientos a los
estudiantes, se expondran y desarrollaran los fundamentos de los diferentes temas
contenidos en el programa. Las clases contaran con ejemplos concretos para su mayor
comprension y algunas experiencias demostrativas.

Las clases practicas tienen como objetivo permitir la apropiacion de los
conocimientos adquiridos, en ellas se expondran ejemplos y ejercicios. Por otra parte
seran un espacio de trabajo para que los estudiantes ejerciten y puedan enfrentarse a
diferentes problemas, muchos de ellos de su propio interés, consultando dudas para
generar un espacio de discusion. Los alumnos podrén asistir a las clases précticas con su
notebook. En la misma debera estar instalados los siguientes conjuntos de programas:
WinGx (plataforma que incluya Shelxs, Shelxl y Platon), WinPlotr (plataforma que
incluya FullProf) y Mercury.

Las clases de laboratorio tienen como objetivo familiarizar a los estudiantes con
el instrumental y software utilizado en difraccion de rayos X, la toma de datos,
evaluacion de resultados y el uso del conjunto de programas y bases de datos necesarios
para enfrentar la resolucién de un problema desde un punto de vista cristalografico. En
estas clases se intentara que los alumnos puedan avanzar en el estudio de problemas
concretos hasta su instancia final intentando obtener informacion publicable en una
revista de la especialidad.



Contenidos:

Unidad 1: Cristalografia

El estado cristalino.
Naturaleza de las fuerzas interatomicas, distancias interatémicas, ideas empiricas del radio i6nico,
poliedros de coordinacidn, valencia electrostatica, las ideas de Born, uniones covalentes.

Redes y Celdas Elementales

Redes, vectores translacion, redes centradas, parametros de red, celdas elementales, celda reducida
(Niggli), simetria de redes, coordenadas atémicas, ejemplos de estructuras simples: cobre, hierro,
magnesio.

Direcciones y Planos cristalogréaficos.

Idea intuitiva a partir de la forma externa cristalina, planos cristalinos, ley de los indices racionales,
indices de Miller, direcciones, ejes de zona, familias de planos y el espaciado interplanar: indices de
Bragg. La red reciproca y algunas de sus propiedades.

Elementos y Operaciones de simetria puntuales

Elementos de simetria puntual: centro de inversion, plano especular, ejes de rotacion, ejes de inversion,
notacion, combinacion de elementos, los grupos puntuales, aplicaciones a los poliedros de coordinacién
(tetraedro, octaedro y cubo) y moléculas simples (benceno y metano).

Elementos y Operaciones de simetria cristalinos

Elementos de simetria con traslacion, planos con deslizamiento, ejes roto-translacionales, el plano con
deslizamiento ““d””, redes de Bravais, sistemas cristalinos, grupos espaciales, representacién, simbolos y
notacion, lectura de tablas e interpretacion, la unidad asimétrica, relacién entre V, Z 'y p, derivacion de
las coordenadas atomicas, las posiciones especiales, ejemplos y aplicaciones.

Transformaciones geométricas

Cambios de origen, cambios de celda, cambios de coordenadas producidas por cambios de celda,
cambios en los vectores reciprocos y en los indices, cambios en los simbolos de la red y del grupo
espacial, ejemplos Sub- y super- redes, maclas. Tensor métrico, calculos usuales, ejemplos.
Aplicaciones

Estructuras de Oxidos sencillas: perovskita y cristobalita. Transiciones de fases en estructuras
perovskitas. Puentes hidrégeno (importancia de las interacciones débiles), Ejemplo KH,PO, y sus
transiciones de fases.

Unidad 2: Difraccion de Rayos X

Conceptos matematicos Utiles

Funcién dde Dirac, funcidn de red, transformada de Fourier (ejemplos), producto de convolucion
(ejemplos).

Fuentes de radiacion

Generacién de rayos X, espectro discreto y continuo, fendmeno de absorcion y filtros, generadores de
tubo sellado y &nodo rotatorio, sincrotrén. Otras fuentes: electrones y neutrones.

Dispersion de ondas

Interferencia entre ondas (dispersion coherente e incoherente), redes de difraccion. Dispersién de
Thompson. Difraccién por un cristal. Factor de forma atémico. Factor de estructura, el problema de las
fases: relacidn entre factor de estructura e intensidad, relacion entre fases y coordenadas atémicas.
Enfoque de Bragg y Laue-Ewald: la esfera de Ewald, Calculo de densidad electrdnica. La difraccion en
el espacio reciproco: simetrias en la distribucion de intensidades, regla de Friedel y grupos de Laue.
Cristales reales

Efectos térmicos: factor de Debye-Waller, fendbmeno de extincién primaria y secundaria, Ruptura de
simetrias en la distribucion de intensidades: dispersion anémala y pares de Bijvoet, aplicaciones en la
determinacion de la estructura absoluta.

Unidad 3: Difraccion de Rayos X de monocristales

Meétodos experimentales

El experimento de difraccion por monocristales. Montaje de la muestra. Métodos fotograficos: cristal
rotante y precesion. Difractometros automaticos: detectores puntuales y de area. Factores
experimentales: factor de Lorentz y factor de polarizacion.




Resolucidn de estructuras cristalinas

Métodos en el espacio directo. Ensayo y error. Método de “Inversién de la densidad de carga™.
Métodos en el espacio reciproco. Métodos de a&tomo pesado, funcién de Patterson, reemplazo isomorfo.
Métodos directos: multisolucion y adicion simbélica. Uso de software asociado: Shelxs en plataforma
WinGx. Métodos de Fourier. Calculo de la densidad electrénica, sintesis de Fourier, sintesis de Fourier
diferencias. Ejemplos de aplicacion.

Refinamiento de estructuras cristalinas

Teoria de Cuadrados Minimos. Linealizacion de ecuaciones. Matriz de correlacion. Uso de software
asociado: Shelxl en plataforma WinGx. Uso de restricciones y constricciones.. Refinamiento de &tomos
de hidrégeno. Determinacion de puentes de hidrégeno. Ejemplos de aplicacion.

Analisis y presentacion de resultados
Software gréafico. Uso de software asociado: Platon en plataforma WinGx. Mercury, version libre.
Bases de datos: consulta a base de datos ICSD y CSD. Uso y aplicaciones de ConQuest y Mogul

Unidad 4: Difraccion de Rayos X de polvos:

Identificacion de muestras

La difraccion de rayos X de polvos y su utilidad como técnica analitica. Analisis de difractogramas.
Modelado del perfil. Determinacion de sus caracteristicas mas relevantes: Radiacion de fondo, posicion
de los maximos de difraccién, intensidades relativas y anchura de los maximos. Factores que afectan
esas determinaciones: alineacion, divergencia axial, transparencia de la muestra, etc. Extraccion de d’s
a partir de 2theta’s. Idea intuitiva del difractograma como huella digital de un compuesto. Identificacion
de fases cristalinas. Uso de Bases de Datos. Ejemplos.

Meétodos experimentales

Preparacion de muestras, diferentes portamuestras, técnicas, spinners. Difractometro de Bragg-
Brentano. Parametros de la coleccion de datos. Precauciones para evitar aberraciones y defectos tipicos.
La muestra, fuentes de errores, cantidad de cristalitos contribuyendo al proceso de difraccion,
orientacion al azar y orientacion preferencial. El instrumento: los rayos X, difractdmetros (diferentes
geometrias), filtros y monocromadores, fuentes de error instrumental. La coleccion de datos: estrategias,
barrido continuo y por pasos (tiempo de conteo y ancho de paso), observaciones independientes.
Ejemplos con diferentes condiciones experimentales

Indexacion

Relaciones basicas. Formas cuadraticas. El problema de indexar, figuras de mérito. Indexado manual. El
problema de una ““zona’” dominante (eje de zona). Ambigiiedades geométricas. Errores en las
mediciones. Programas de indexado: ITO, DICVOL y TREOR. Implementacién en plataformas WinPlotr
y HighScore Plus. Necesidad de usar mas de un programa. Cuadrados minimos aplicados al
refinamiento de los parametros de celda. Ejemplos de indexado de diferentes difractogramas.

Refinamiento estructural: Método de Rietveld

Cuadrados minimos en el refinamiento de estructuras cristalinas: factor de acuerdo R. Restricciones y
constricciones. Método de Rietveld. Modelado de la forma de perfil de picos: distintas formas funcionales
y refinamiento de parametros de perfil. Definicion de FWHM. Coleccién de datos en el laboratorio:
seleccion de step y tiempo de conteo. Descripcion de los parametros globales y de cada fase incluidos en
el refinamiento y Control del refinamiento: Factor de escala. Modelado del fondo. Corrimiento de cero.
Refinamiento de parametros estructurales. Modelado de la orientacién preferencial. Interpretacién de
los factores de acuerdo. Criterios de ajuste. Software asociado: FullProf en plataforma WinPlotr y
HighScore Plus. Ejemplos de aplicacion.

Informacion del perfil de linea

Influencia del tamafio de cristal finito en el ancho de los picos de Bragg: Ecuacién de Scherrer.
Influencia de las microdeformaciones. Método de un Unico pico. Método de Williamson-Hall. Método de
Warren-Averbach. Funciones para el ajuste del perfil de los picos. Deconvolucion del ancho debido a la
muestra y el ancho instrumental. Patrones para la determinacién del ancho instrumental. Analisis del
perfil de pico usando el método de Rietveld. Aplicaciones a nanomateriales.
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