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Introduccion

Las ciencias de la Tierra cuenta con un area muy amplia de investigacién. Por lo
que se ha considerado dividirla en varias subdisciplinas que se encargan del estudio
de diferentes temas particulares pero relacionados entre si, pero que requieren un
grado de especializacidon para asi poder comprender los procesos globales de esta
importante ciencia de la cual se ha encargado el hombre de estudiar.

Una de estas ramas es precisamente la Cristalografia, que en sus inicios formé
parte de la mineralogia. Se utilizé para explicar la constancia de los angulos inter-
faciales de los minerales, el desarrollo del poliedro, su propiedades fundamentales,
entre otras.

Para poder entender los arreglos peridédicos que son en tres dimensiones, se
hace uso del formalismo mateméatico. Asi podemos considerar este espacio, en fun-
cion de un sistema coordenado tridimensional, donde se designan las direcciones
de este sistema mediante los ejes x, y, z. Debido a este arreglo periddico, se consi-
dera que los cristales crecen a lo largo de estas direcciones, por o que podremos
encontraran cristales que poseen simetria respecto a alguno de estos ejes.

La simetria que poseen los cristales es una propiedad fundamental, conocida
desde antes de los albores de la Cristalografia. Podemos encontrar dentro de los
elementos de simetria, uno de los mas simple, que es la rotacién del cristal, pues

este mantiene su forma sin ninguna alteracion al ser rotado 360° .Otra de las ope-



raciones de simetria es la traslacién (de la celda unitaria), la cual le da la forma
caracteristica al cristal.

Existen otras operaciones de simetria que se definiran a lo largo de este traba-
jo de investigacion, y también se plantearan algunos ejemplos de las aplicaciones
de las operaciones realizables con los elementos de simetria mismos, para algunos

minerales en sus formas cristalinas.

El capitulo uno trata sobre la justificacién de este trabajo de tesis, los anteceden-
tes sobre trabajos anteriormente realizados, asi como los objetivos que se intentan
alcanzar y la hipétesis central sobre la que nos guiaremos en todo este proceso.

En el capitulo dos, abordamos los antecedentes generales tanto mineralogicos
como cristalograficos que nos dan las bases que se encuentran presentes en la
formacién de un mineral.

El capitulo tres esta relacionado con la descripcion de los elementos de sime-
tria asi como de las operaciones realizables entre estos. Se introduce la notacion
empleada para identificar los elementos y las operaciones de simetria.

En el capitulo cuatro se discute y se define el concepto de estructura cristalina,
asi como los siete sistemas cristalinos en los que se ha subdividido al reino mineral
(y donde los cristales sintéticos también forman parte), las 14 Redes de Bravais, y
las notaciones empleadas para designar las simetrias en estos sistemas cristalinos.
Estas notaciones son; la Notacion de Schdenflies, es la notacion cristalografica em-
pleada en Espectrocopia y por los fisicos. Y la Notacion Internacional o Notacién
Hermann-Maulguin empleada por los cristalégrafos.

El capitulo cinco, nos introduce en el concepto matematico de un Grupo, expli-
cando la Teoria de Grupos que se utiliza en el calculo de las operaciones de simetria

para designar los correspondientes Grupos Puntuales y los Grupos Espaciales. La
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importancia de estos grupos radica en su agrupamiento segun la estructura cristali-
nay sus propiedades de simetria. Asi también se introduce el Grupo de Laue, su im-
portancia esta en la descripcion del patron de difraccidn en muestras de minerales,
a las cuales se les aplic6 la técnica de Difraccion de rayos X. Estas pruebas fueron
realizadas en el Departamento de Dispositivos Semiconductores perteneciente al
ICUAP en la Benemérita Universidad Autonoma de Puebla.

En el capitulo seis tocamos el tema conocido como Proyeccion Estereografica,
la cual es de utilidad para la representacién en 2 Dimensiones de los cristales, y
ayudara en la descripcién geométrica del concepto de direccidn que se asocia a
los ejes del cristal, o bien, la de los planos cristalograficos, la cual es de ayuda
para poder visualizar con mayor claridad el espacio interplanar en las diferentes
estructuras cristalinas. Ejemplificamos los pasos generales a seguir para realizar la
proyeccion estereografica de la estructura cubica.

El Grupo de Laue es un método que ayuda a determinar el tamario y la forma de
la celda unitaria , lo cual permitira saber si hay presencia o ausencia de reflexiones
producidas por la difraccion en el cristal. Asi también se define la funcién de Pat-
terson, que es proporcional al cuadrado de la intensidad. Esta funcién se encuentra
relacionada con la densidad electrénica y asi poder conocer las posiciones de los

atomos en la celda unitaria del sélido cristalino.



Capitulo 1

Justificacion



1.1. Antecedentes

Desde principios del siglo XVII la Cristalografia fue una herramienta desarrollada
para estudiar aspectos relacionados con las propiedades fisicas de los minerales,
dentro del campo en desarrollo de la mineralogia en el siglo XVII. Pero estas propie-
dades de la materia contaban con otra propiedad intrinseca de la misma, conocida
como la simetria, que es una propiedad fundamental en la naturaleza.

Menciona (Fabregat, 1971) lo siguiente,

Ya desde los primeros investigadores se tuvo el acierto de introducir en
el estudio de la materia cristalina el concepto de simetria, que no solo
domina el aspecto externo, sino también su constitucion interna y como

consecuencia sus propiedades fisicas.

A principios del siglo pasado sufrié una explosién de desarrollo cientifico, llegan-
do a considerarse ya como una ciencia muy independiente. Las ramas que estudia,
abarcan la teoria de grupos de simetria que influye principalmente en la estructu-
ra atomica de los cristales. Asi como también permite conocer la estructura real y
la formacién de un cristal en menor grado de influencia. De igual forma tiene gran
influencia en los métodos de difraccidn, y en la fisica del estado sélido, entre otros.

La introduccién a nuestro pais del estudio de los cristales por el método entonces
recién conocido, la Difraccion de rayos X, estuvo comandada por tres cientificos
mexicanos; el primer contacto con esta nueva técnica de estudio la tuvo Carlos
Graef Fernandez, a la par continuaron esta labor cientifica, Octavio Cano Corona y
Francisco José Fabregat Guinchard.

La contribucién principal al estudio de los sélidos en el México colonial fue el

descubrimiento del elemento quimico numero 23, en el afio de 1800, por Manuel



Andrés del Rio (Espafna 1764-México 1849). Arturo Arnaiz y Freg publicé en 1948
los detalles de este descubrimiento.

En la Universidad de San Luis Potosi, el Dr. Miguel Angel Vidal Borbolla y sus
colaboradores, en el Instituto de Investigacién en Comunicacién Optica, experimen-
tan en el Unico laboratorio mexicano de Difraccion de rayos X de alta resolucion.
Esta técnica resuelve variaciones relativas muy pequefias ( 1074) en los parame-
tros cristalinos por lo que es idénea para estudiar ligeros desajustes de red, como
los causados por fendmenos de difusion o implantacién. En particular, han estudia-
do el origen fisico de los esfuerzos mecanicos presentes en heteroestructuras de
selenuro de zinc y arsenuro de galio.

En Puebla, los Drs. Maria Eugenia Mendoza Alvarez y Cristébal Tabares Mufioz,
en colaboracién con otros investigadores del Instituto de Fisica de la Benemérita
Universidad, sintetizaron soluciones sélidas con cobre que son isoestructurales al
oxido de bismuto vy titanio (Bi4Ti;0,2), y determinaron, por Difraccién de rayos X,
sus estructuras cristalinas. Previamente, la morfologia de estas soluciones se ca-
racterizd por microscopia 6ptica de polarizacién. La relevancia de estos estudios
estructurales radica en que el 6xido de bismuto y titanio, ademas de ser ferroeléctri-
co, puede producirse como un material cristalino bidimensional, por lo que es idoneo
para fabricar dispositivos piezoeléctricos, electro dpticos y de memoria.

En la Universidad de Guadalajara, el Dr. Guillermo Castellanos Guzman, del
Centro de Investigacion en Materiales, junto con la Universidad de Colima y la de
Kiel en Alemania, descubrid, bajo el microscopio electrénico de transmision, la exis-
tencia de dominios cristalinos, llamados “antifase”, en un miembro de la familia de
las boracitas. La boracita es un mineral (Mg;B;0,3Cl) que se presenta embebido
en forma monocristalina en depédsitos sedimentarios de anhidrita, yeso y halita, con

propiedades fuertemente piezoeléctricas y piroeléctricas. El compuesto estudiado
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(Mg3B;0,3Cl) sufre transiciones de fase de una estructura cubica a una estruc-
tura ortorrombica, de propiedades ferroeléctricas y ferroelasticas. Se constaté que
los dominios antifase tienen fronteras planas paralelas a los planos cristalograficos
(001). El descubrimiento de los dominios antifase en este compuesto pudiera indicar

la existencia de una fase intermedia entre la cubica y la ortorrombica.

1.2. Planteamiento del problema

El estudio de la estructura atomica se ha extendido a cristales extremadamente
complicados que contienen cientos y miles de atomos en la celda unidad.

Se desarrollara de manera descriptiva una de las propiedades mas amplias den-
tro de la ciencias cristalografica, la simetria. Se expondra su aplicacion principal-
mente a minerales con arreglo molecular cubico, tales como, la Fluorita (CaF;) y la
Plata (Ag). Se explicara su configuracion geométrica, aplicando la representacion en
dos dimensiones de este tipo de estructuras mediante la proyeccion estereografica,
gue es parte de la conocida Cristalografia Geométrica, de la cual se ha desprendido

el amplio campo de estudio que ahora se conoce, aplicado a ciencia de materiales.

1.3. Objetivo

Dotar al estudiante con las herramientas tedricas y practicas para el consecuente
desarrollo y aplicacion de los conocimientos adquiridos en las areas afines estudia-

das durante la licenciatura, asi como la introduccion a las ciencias Cristalograficas.



1.3.1. Objetivos Particulares

= Exponer los fundamentos de la Teoria de la simetria, disciplina perfeccionada
en el seno de la Cristalografia, para la comprensién de los sistemas cristalinos,
especialmente el sistema cristalino cubico, asi como algunas de sus aplicacio-

nes.

= Emplear la proyeccion estereografica para representar las operaciones de si-
metria presentes en las redes cristalinas del sistema cubico, asi como la re-
presentacion de la familia de planos con que cuenta este sistema, esto en

perspectiva bidimensional.

= Aplicar los conocimientos tedricos y realizar la interpretacion de la correspon-
diente simetria presente en las muestras de polvo de mineral analizadas me-

diante la técnica de difraccidn de rayos X.

1.4. Justificacion

El principal interés de este trabajo de tesis es la explicacion del estado sélido
en los materiales, ya que se presenta a nivel microscopico los tipos de estructu-
ras geometricas que se pueden describir mediante el empleo de técnicas fisicas,
matematicas y quimicas para dar una representacion de los constituyentes en las
rocas. A estos constituyentes, principalmente minerales, se les asocia su estructura
y propiedades, los cuales son de alto interés intelectual.

El conocimiento de la simetria de un sistema cristalino es posible mediante la
comprobacion de las técnicas modernas, como la Difraccion de rayos X.

Como se sabe la mineralogia es una de las ramas de la geologia, que tiene apli-

caciones directas en el uso del material donde se encuentra, el cual es de interés,
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principalmente econémico, ya que, si se conocen los porcentajes en un depaosito,
se puede planear una mejor explotacién de los recursos. Esto se relaciona de igual
forma con el volumen del material, la calidad y cantidad explotable.

Otra aplicacién de importancia, es el permitir desarrollar algunas aplicaciones
geofisicas para conocer, por ejemplo, una estimaciéon de volumen y tipo de mine-
rales asociados. Conociendo estas aplicaciones, el uso de técnicas especificas es
relevante para un analisis detallado de la estructura de ciertos arreglos cristalografi-

cos como lo menciona (Sands, 1993),

Muchas de las contribuciones mas tempranas a la Cristalografia fueron
basadas en observaciones de las formas, y el estudio de la morfologia

sigue siendo importante para reconocer e identificar especimenes.

1.5. Hipotesis

Analizaremos las propiedades de la simetria y la proyeccion estereografica de
las estructuras en especial la cubica. Al conocer estas propiedades se pueden rela-
cionar con los patrones de difraccion de rayos X, aplicados a algunas muestras de

mineral.



Capitulo 2

Fundamentos
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2.1. Ciencias de la Tierra

El estudio del planeta puede ser entendido mediante las Ciencias de la Tierra.
Su campo es tan amplio y abarca tantos procesos, que estudiarlos como un todo
general es realmente complejo, ya que los procesos que intervienen en el planeta
Tierra son varios, no solo geoldgicos, pero también se encuentran las que el ser
humano ha denominado ciencias naturales, y la relacion tan cercana que guardan
estas con cada subdisciplina de este amplio campo de investigacion.

Una de las principales disciplinas de las ciencias de la Tierra y la que, quiza,
se relaciona de una forma mas intima con otras ramas de esta, son las ciencias
minerales, mejor conocida como Mineralogia.

Los minerales son producto de varios procesos que ocurren en un amplio rango
de temperaturas y presiones, y son el material principal para entender el origen y la
evolucion del planeta Tierra y también poder entender otros planetas.

El estudio de los minerales ha proporcionado una visién diferente en varias apli-
caciones de las Ciencias de la Tierra. Por ejemplo en Geofisica, que es el estudio de
la fisica y dinamica de la Tierra, quienes en conjuncién con los mineralogistas, han
explorado el comportamiento mineral en ambientes extremos de altas presiones e
importantes condiciones de temperatura producidas experimentalmente, y asi pro-
porcionar nuevo conocimiento de la composicién mineralégica del manto y nucleo
terrestre.

Por lo tanto, la mineralogia se ha podido dividir en cinco principales subdiscipli-
nas: la Cristalografia, que a estas fechas se ha vuelto una rama ya muy independien-
te de la mineralogia, y a la vez muy amplia abarcando nuevos campos de estudio.
Esta subdisciplina se relaciona de manera directa con otros campos de la ciencia

como la fisica y la quimica, y estrechamente vinculada a dos subdisciplinas méas
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de la mineralogia, que son, la mineralogia descriptiva y la quimica cristalina. Esta
ultima, colabora directamente con la clasificacion mineral. Dentro de la categoria de
colaboracién en la mineralogia se menciona, la ocurrencia geoldgica (Paragénesis).
De ésta depende el tipo de mineral que se desarrollara, debido a la presencia de flui-
dos y volatiles que tienen una constitucién definida, las condiciones bajo las cuales
crecerda y su asociacién con el medio geologico. (Klein, 2002)

Esto sirve como preambulo para ubicar al lector en tiempo sobre lo que se inten-
ta describir en este trabajo de tesis, el cual tiene por hipotesis principal el Analisis
de las propiedades de la simetria y la proyeccion estereografica de las estructuras
cristalinas, principalmente la cubica. Al conocer estas propiedades se pueden rela-
cionar con los patrones de difraccion de rayos X, aplicados a algunas muestras de
mineral.

No es materia del presente trabajo entrar en los bastos y rigurosos detalles que
sugiere el analisis de la formacion de un mineral, asi como sus asociaciones y el
andlisis tan complejo de este proceso de formacion. Pero algunos autores mencio-
nan que esto debe ser estudiado como un conjunto donde la simetria tiene cabida
por ser parte fundamental durante la cristalizacién. En estas paginas esperamos dar
una idea general de lo que ocurre en particular al analizar la simetria de la estructura

cristalina cubica.

2.2. Mineralogia

Es de importancia mencionar las grandes contribuciones que se hicieron a las
ciencias mineraldgicas, por diferentes personalidades desde mediados del siglo XVI,
utilizando diferentes técnicas, y aunque los minerales han sido empleados desde

tiempos antiquisimos por el hombre primitivo para generar herramientas de caza,
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y el uso que se le dio para la combustion, asi también fueron estudiados por los
griegos, quienes dieron sus primeras impresiones razonadas sobre su composicion.

Pero si fuese preciso sefialar un momento para el nacimiento de la mineralogia
como ciencia, seria en 1556 con la publicacién del libro De Re Metallica, escrito por
el médico aleman Georg Bauer, cuyo nombre en latin es traducido como Georgius
Agricola. Este escrito detalla la practica de la mineria en ese tiempo, ademas de una
recopilacién de varias clases de minerales.

Con el desarrollo de la Cristalografia a partir del afio de 1669, el campo de la
mineralogia abarca ahora un area muy amplia de estudio que incluye Rayos X,
Electrones y Difraccion de Neutrones por Minerales, Sintesis de Minerales, Fisica
de Cristales, Evaluacion de la Estabilidad Termodinamica de Minerales, Petrografia,
Petrologia, Petrologia Experimental y Aspectos de Metalurgia y Ceramica.

En 1850 von Groth, es el primero que adopta sistemas quimicos de clasificacién,
agrupando los minerales en diez clases. Esta clasificacién se han ido modificando
hasta llegar a la mas utilizada hoy: la de Nickel-Strunz, que divide los minerales en

diez clases atendiendo a criterios cristaloquimicos y estructurales.

1. Elementos nativos
2. Sulfuros y sulfosales
3. Haluros

4. Oxidos e hidroxidos
5. Nitratos, carbonatos
6. Boratos

7. Sulfatos, cromatos, molibdatos y wolframatos
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8. Fosfatos, arseniatos y vanadatos
9. Silicatos

10. Sustancias organicas

(Tarbuck, 2005)

2.3. Formacion de Rocas y Minerales

Un mineral esta constituido en su estructura primaria fundamental por atomos,
iones o0 moléculas. Su interaccion en el ambiente geolégico puede ser vista como un
“dar y quitar” energia que resulta local y episdédicamente en la creacion de sélidos
cristalinos, que permanecen intactos en varios lugares el tiempo suficiente para ser
reconocidos y clasificados como minerales. (Hibbard, 2002)

Al considerar el origen y aparicion de los primeros minerales se debe hacer men-
cion a la litosfera, aunque la atmdésfera, hidrosfera y bidsfera estén relacionadas de
forma secundaria con la formacién de minerales.

Los procesos de “formacion mineral” y de “pulverizacién mineral” en un rango
gue abarca desde instantaneos tales como: impactos metedricos, fallamiento sismi-
co, erupciones piroclasticas; a casi imperceptiblemente lentos: climaticos, por dia-
génesis, o metamorfismo regional, ocurren en un ambiente dinamico, tanto quimico

como fisico. (Hibbard, 2002)

2.3.1. Ambiente geoldgico

Como ya mencionamos, los minerales se forman en el interior de la Tierra, esto
es, en la corteza y el manto pero también cerca de la superficie, por medio de diver-

sos procesos geoldgicos los cuales pueden ser igneos, sedimentarios, procesos de
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meteorizacion y metamorficos. El origen de un mineral, es consecuencia directa de
estos procesos relacionados entre si a lo largo del tiempo geoldgico.

Los minerales formados por procesos igneos sufren el enfriamiento y la solidifi-
cacién de roca fundida conocida como magma, que alcanza temperaturas general-
mente entre los 650 y 1200°C. Estas temperaturas son consideradas a profundida-
des variables.

Los magmas son material completa o parcialmente fundidos, que al enfriarse
se solidifican y forman una roca ignea. La mayoria de los magmas constan de tres
partes: un componente liquido, un componente sélido y una fase gaseosa. (Tarbuck,
2005)

Conforme baja la temperatura del magma, los &tomos o iones que lo componen
dejan de tener la movilidad por las altas temperaturas y desaceleran este movimien-
to por la perdida de energia que experimentan y asi comienzan a ordenarse en
estructuras cristalinas. Este proceso es conocido como cristalizaciéon y es lo que
genera minerales que aun se encuentran en el fundido magmatico remanente.

Algunos de los factores que influyen en la formacion de este tipo de minerales
son: la composicién quimica, la temperatura de cristalizacién, la presién a la que se
encuentra el magma y la velocidad de enfriamiento que sufre este.

Aunque esto se encuentra muy alejado de lo que realmente sucede en la crista-
lizacién de un magma, debido a que es un proceso mucho mas complejo que esta
simple explicacion, se menciona como introduccion para saber el proceso de for-
macion de estructuras cristalinas, y asi describir los elementos de simetria que es
una propiedad fundamental de estos sélidos cristalinos y que, también es generada
desde el momento de la cristalizacion del fluido o gas.

Los minerales de origen metedrico se forman por cristalizacion en condiciones

superficiales, mediante reacciones quimicas de estos con los agentes existentes en
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la superficie terrestre, como son el agua y los gases. Los procesos de meteorizaciéon
se pueden clasificar en: procesos mecanicos y procesos quimicos, a su vez la me-
teorizacion mecénica se divide en cuatro procesos fisicos importantes que producen
la fragmentacion de la roca: fragmentacién por hielo, descompresion, fragmentacion
por expansién térmica y actividad biol6gica. Mientras la meteorizacion quimica se
entiende como los complejos procesos que descomponen los constituyentes de las
rocas y las estructuras internas de los minerales, convirtiendo estos constituyentes
en minerales nuevos o minerales liberados en el ambiente periférico. (Tarbuck, 2005)

Los minerales sedimentarios se forman por la deposicidén de los fragmentos y la
descomposicién de minerales de otras rocas formando nuevos minerales, por eva-
poracion de agua, asi como también por los procesos de meteorizacion mecanica
y quimica antes mencionados. Un ejemplo es la roca caliza, que esta fundamen-
talmente compuesta del mineral calcita (CaCos). Este mineral puede ser formado
pOr procesos inorganicos o procesos bioquimicos, en el correspondiente ambiente
deposicional, que es como se le denomina al lugar donde ocurren estos procesos.

Los minerales metamorficos se producen como consecuencia de cambios en
estado sélido los cuales son reacciones y recristalizaciones en el seno de una roca
preexistente. Estos procesos provocan cambio de forma, cambios en la mineralogia
y muy a menudo cambio en la composicidn quimica de las rocas preexistentes. El
cambio sucede cuando estas rocas son sometidas a un ambiente tanto fisico como
qguimico diferente al que estuvo presente durante el proceso de su formacion. Asi la
composicién original mineral de esta roca determinara el grado en que cada agente
de metamorfismo provocara estos cambios.

Como en las rocas sedimentarias existen ambientes deposicionales, en las rocas
metamorficas a los diferentes grados de metamorfismo se les conoce como tipos de

metamorfismo. Estos pueden ser: metamorfismo de contacto o térmico, metamorfis-
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mo hidrotermal y metamorfismo regional.

Estos procesos de formacién mineral, por si mismos abarcan amplios campos de
investigacion y han sido tema central de discusiones que requieren una investiga-
cion formal y detallada, y que lamentablemente no son el rol central de este trabajo
de tesis, el cual tiene por hipotesis central, el analisis de las propiedades de la
simetria y la proyeccion estereografica de las estructuras en especial la cu-
bica. Al conocer estas propiedades se pueden relacionar con los patrones de
difraccion de rayos X, aplicados a algunas muestras de mineral.. Sin embargo
no deben despreciarse de ninguna manera los procesos principales que intervienen

en la formacion de estos minerales que analizaremos mas adelante en este trabajo.

2.4. Cristalografia

Desde sus inicios la Cristalografia fue una parte fundamental de la mineralogia,
cuyo mas perfectos objetos de investigacion eran los cristales minerales. Posterior-
mente, tuvo una asociacion mas estrecha con la quimica, debido a que se volvia
evidente que el habito cristalino dependia directamente de la composicién del cris-
tal, y que, esta composicién solo puede ser explicada sobre la base de los conceptos
atémico-molecular.

En el afio 1669, Nicolas Steno contribuyd de manera notoria en el desarrollo de la
Cristalografia con su estudio en cristales de cuarzo (Si0;). Observé que el angulo
entre la interseccidn de las caras de los cristales eran constantes, sin importar su
tamano o constitucion. En la segunda mitad del siglo XVIIIl Romé de Llsle realiz6 de
igual manera mediciones angulares en diferentes cristales que dieron confirmacion
al trabajo de Steno y asi formul6 la ley de la constancia del angulo interfacial.

En la ultima parte del siglo XIX, Ferodov, Schéenflies y Barlow, desarrollaron su
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trabajo de forma independiente pero casi al mismo tiempo, sobre las teorias para la
simetria y la ordenacion en el interior de los cristales que fueron los fundamentos
para el trabajo que se despleg6 después en Cristalografia de Rayos X.

En 1912 Max von Laue, dio indicaciones a Frederich y Knipping para que reali-
zaran un experimento; demostraron que los cristales podian difractar los Rayos X.
De esta forma se probd por primera vez la distribucion ordenada y regular de los
atomos en un material cristalino. Su método se utilizé para determinar los angulos
axiales, simetria y orientacion en cristales simples, pero principalmente en el estudio
de texturas.

Los métodos de difraccién son los Unicos capaces de dar una visién directa y
detallada del orden de los agregados atomicos que conforman una estructura cris-

talina.

2.4.1. Estructura Cristalina

Las sustancias cristalinas estan caracterizadas por una perfecta (o casi perfec-
ta) periodicidad en el espacio tridimensional de la estructura atdmica. Por lo tanto,
esta estructura tiene bajo las condiciones de formacién adecuadas, la forma de un
poliedro.

Esta regularidad de la estructura es una imagen conceptual muy simple de un
cristal y simplifica la labor de entender y calcular sus propiedades fisicas. Por esta
razon los sélidos cristalinos son mejor entendidos fisicamente que los sélidos amor-
fos y que los liquidos.

Conocer el funcionamiento de la estructura cristalina de los minerales es im-
portante ya que de esta podemos conocer sus propiedades fisicas tales como el

clivaje, la dureza, su punto de fusion, la densidad asi como también sus indices de
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difraccién y los patrones de difraccidén de rayos X.

La estructura cristalina puede ser determinada mediante la relacion entre varias
de las propiedades fundamentales de los cristales tales como, la simetria externa
del mineral, los efectos de la difracciéon de radiacién X aplicada al cristal, la densi-
dad y por supuesto su composicion quimica. Esta determinacién de la estructura
proporciona el conocimiento sobre el arreglo geométrico de los dtomos en la cel-
da unitaria, los enlaces quimicos que permiten la unién entre estos atomos y como
estan coordinados entre ellos. La celda unitaria esta caracterizada por su configu-
racibn geométrica y por su composicion quimica. Esta, también forma parte de un
concepto geométrico idealizado en diagramas tridimensionales conocido como red
espacial y puede ser racionalizado en funcion del apilamiento de poliedros de coor-
dinacién (atomos).

El tamafo y la forma de este ente geométrico se describe mediante el uso de
ejes cristalograficos, de los cuales se consideran el angulo entre ellos y la longitud.
Existen siete arreglos fundamentales de estos ejes que definen y dan forma a los

sistemas cristalinos.

2.4.2. Habito cristalino

Ademas de las propiedades internas de homogeneidad y anisotropia una sus-
tancia cristalina posee una propiedad mas que es macroscoépica. En el transcurso
de su crecimiento, bajo condiciones de equilibrio, los cristales adquieren una forma
natural de poliedro con superficies (o caras) planas.

Considerando esta propiedad macroscépica - no entraremos en detalle acerca
de la sustancia cristalina lo cual llevaria a abordar temas variados que no se presen-

tan en este trabajo de investigacion - se discutird en esta seccién sobre el individuo
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cristalino, un cuerpo finito construido de esta sustancia.

Se distingue que las caras poliedrales de cristales individuales satisfacen los re-
guerimientos de homogeneidad, anisotropia y simetria pero no son determinados
completamente por estos principios. Como ya hemos mencionado la formacién de
caras también es la manifestacion de la estructura regular inter-atdmica de la mate-
ria cristalina.

Debido a esta manifestacion, la primera ley que mencionamos en el preambulo
de esta seccidn, también es conocida como la ley del habito cristalino o ley de
constancia del angulo. El angulo entre caras correspondientes de cristales de una
sustancia dada es constante y caracteristico de estos cristales.

En 1784 el cristaldégrafo francés Abbé Rene-Just Haly dedujo la segunda ley
principal del habito cristalino, la ley de parametros racionales, la cual establece
que, ciertas aristas de un cristal son escogidas por sus tres ejes coordenados de
acuerdo a ciertas reglas.

Para deducir esta segunda ley del habito cristalino Hally construyé modelos de
cristales apilando bloques rectangulares de tal forma que el ensamblaje de estos se

asemejara al aspecto externo (o forma) de los cristales macroscopicos.
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Haly fue capaz de construir varias formas diferentes, asumiendo la existencia
de solo un aspecto o forma, haciendo esto explicé una gran variedad de formas

cristalinas observadas en la naturaleza.

Figura 2.1: Modelo de Haly

Asi se dedujo que existen siete combinaciones fundamentales de vectores base
tomando como bloque modelo el realizado por Haly. Estas siete combinaciones son
conocidos como los siete sistemas cristalinos.

Estos ejes en la mayoria de los casos son fijados por su simetria y coinciden de
igual forma con los ejes de simetria o con las normales de los planos de simetria.

Por lo tanto, la palabra «cristal» siempre se asocia con la imagen de un polie-
dro de una forma u otra. Sin embargo, las sustancias cristalinas, se caracterizan no
solo por la capacidad de dar una formacion determinada. La particularidad princi-
pal de los cuerpos cristalinos es su anisotropia, o las propiedades vectoriales, la
dependencia entre una serie de propiedades (resistencia a la rotura, conductividad

térmica, compresibilidad, entre otras) y de la direccién en el cristal.
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A qué se le llama mineral

Los gedlogos definen a los minerales como cualquier sélido inorganico natural
gue posea una estructura interna ordenada (periodicidad atémica) y una composi-
cién quimica definida (pero generalmente no fija). Por lo tanto, para que se considere

mineral a cualquier material terrestre, debe presentar las siguientes caracteristicas:

1. Debe aparecer de forma natural
2. Debe ser inorganico
3. Debe ser un soélido

4. Debe poseer una estructura interna ordenada, esto es, que sus atomos de-

ben estar dispuestos segun un modelo definido.

5. Debe tener una composicion quimica definida, que puede variar dentro de

ciertos limites.

(Tarbuck, 2005)

Los minerales, con pocas excepciones, poseen la distribucion interna ordenada
caracteristica de los sélidos cristalinos. Cuando las condiciones son favorables pue-
den estar limitados por caras planas y pulidas, y adquirir formas geométricas segun

un sistema cristalino conocidos como cristales.

Qué se define como cristal

Se define como cristal a la forma poliédrica regular que estd limitada por caras
lisas, y que adquiere un compuesto quimico bajo la influencia de sus fuerzas inter-

atomicas, cuando pasa en condiciones apropiadas, del estado liquido o gaseoso al
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estado sélido. Esto quiere decir, que para que pueda ser considerado como cris-
tal debe tener dos caracteristicas principales, la primera es una estructura interna

definida, y la segunda, desarrollar una forma poliédrica macroscopica.

2.5. Aplicaciones

El estudio, no solo de la estructura atdmica ideal, sino también, de los defectos
reales de la estructura del cristal hace posible conducirlo a una basqueda intencio-
nada de nuevos cristales hechos en el laboratorio con propiedades valiosas, y a
mejorar la tecnologia de sus sintesis empleando varias técnicas para controlar su
composicién y su estructura real.

Sobre todo gracias al desarrollo de diferentes métodos llevados a cabo después
del nacimiento de la Cristalografia como ciencia, y que fueron mencionados en la
seccién 2.2 de Mineralogia, es que ahora se sabe mucho, sobre la historia del pla-
neta Tierra, asi como también el anadlisis que se le ha realizado a los visitantes
cosmicos, estos son, los meteoritos, para determinar su composicién exacta.

De igual forma, al desarrollarse estos métodos es que las misiones espaciales
enviadas al planeta Marte como el robot Curiosity, llevan entre sus aparatos cienti-
ficos un difractdmetro compacto equipado con un generador de rayos X, el cual en
octubre del 2012 envid las primeras imagenes de difraccion para ser analizadas por
expertos en nuestro planeta. Con lo que se supo la composicién el suelo marciano,
el cual contiene principalmente minerales e feldespato calcico, piroxeno y olivino,
estos mezclados con materia amorfa, comparada con la composicion basaltica del

los volcanes hawaianos.
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Capitulo 3

Simetria
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3.1. Consideraciones

Los cristales, y la sustancia cristalina, son objetos espaciales tridimensionales.
Por lo tanto, la teoria clasica de la simetria de los cristales es la teoria de trans-
formaciones simétricas del espacio tridimensional mismo que estan sujetas a las

restricciones impuestas por la existencia de la red cristalina.

Siendo intrinseca a un cristal su ordenacion reticular interna, se puede
tener las operaciones de simetria como transformaciones que llevan a la

red cristalina en coincidencia consigo misma (Fabregat, 1971).

Debemos decir que, a pesar de tal diversidad, extensas manifestaciones de la
simetria en la naturaleza y su generalidad fundamental, la teoria de la simetria fue
basicamente desarrollada y recibié su comprobacion matematica en el seno de la
Cristalografia ya como ciencia. Como ya lo mencionamos anteriormente, fue el sa-
cerdote René Just Hally quien por métodos geométricos comenzé este analisis de

la relacién interfacial de los indices.

Al mismo tiempo, el desarrollo tan fructifero de la fisica en el siglo XX profundiz6
el concepto de simetria y expandié su campo de aplicacion.

La simetria describe como se conectan los atomos en las moléculas no solo en
los minerales y cristales sintéticos, pero también en los materiales, y la diversidad
antes expuesta que abarca su estudio es lo que permite descifrar sus propiedades

y el comportamiento que presenten.

Las figuras geométricas simétricas poseen uno o varios elementos de simetria:

tienen centros, ejes y planos de simetria por ejemplo.
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En ciertos problemas de Cristalografia y estado sélido tal como la teoria de di-
fraccidn, es necesario introducir funciones, las cuales no estan definidas en el espa-
cio tridimensional real, pero que dependen de diferentes variables. Cualquier objeto,
una figura geométrica, un cristal, alguna funcion, pueden ser reducidas como un
todo segun el concepto de simetria.

Cuando se estudia la simetria de un objeto se debe tener claramente en cuenta
qgue tipo de simetria se esta considerando - de que propiedades y de acuerdo a
que caracteristicas, un objeto puede tener diferentes simetrias y ser descrito por
diferentes grupos de simetria con respecto a diferentes propiedades y a diferentes
niveles de consideracion - macroscépica o microscépica, puramente geométrica, o
fisica, en estado estatico o en estado dinamico. Hay entonces, una jerarquia del
grupo de simetria correspondiente.

La evidencia sistematica de la teoria de la simetria esta dada por la teoria de
grupos - rama de las matematicas que se empled para comprobarla - como su fun-
damento. La teoria de simetria se extiende por toda la Cristalografia, y sin ella no se

podria estudiar o entender la estructura y las propiedades de los cristales.

3.2. Simetria de los cristales

En la naturaleza se encuentra que muchos objetos poseen simetria, sin embar-
go, en este trabajo de tesis, nos enfocamos a analizar la estructura interna de los
cristales, principalmente analizaremos la red cubica. Ya que al hablar de forma co-
mo tal, es enfocarse solo en el aspecto macroscopico del mineral, y tal propiedad
es estudiada por la morfologia, aunque esta también tiene sus fundamentos en pro-
piedades simétricas, es importante notar que la forma macroscopica provienen del

arreglo atémico interno del mismo mineral.
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En los cristales esta simetria se observa en las formas en que los cristales cre-
cen. Se encontrd que algunos de estos cristales presentaban forma perfectamente
cubica como la galena, otros formas hexagonales como el cuarzo, y algunos formas
mas complicadas. La mayoria de los minerales en su forma cristalina presentan al-

gun tipo de simetria.

Asi la simetria en los sélidos cristalinos, esta presente en su estructura interna,
lo que le da esa caracteristica forma externa que presentan algunos minerales. Este
tipo de simetrias es la traslacional-rotacional (eje helicoidal) de la celda unidad y

otra simetria compleja que es la traslacion - reflexion (plano de deslizamiento).

3.3. Definicion de Simetria

A continuacion presentamos formalmente la definicidn de simetria por algunos

autores.

Un objeto o figura se dice que tiene simetria si algiin movimiento de la
figura o alguna operacién de la figura la deja a esta en una posicién

indistinguible de su posicidn inicial (Sands, 1993).

Un objeto (e.g.,una molécula pequena o una gran pieza de material
macroscopico) se dice que tiene simetria cuando hay una corresponden-
cia exacta de sus partes constituyentes en lados opuestos de la divisién
de una linea o plano, o alrededor del centro de un eje. Todos los mate-

riales poseen alguna simetria (Allen, 1999).
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Una definicién mas la tenemos por (Perelomova, 1975) quienes mencionan,

La simetria del espacio cristalino se define como propiedad de dicho es-
pacio de coincidir consigo mismo mediante ciertas transformaciones lla-

madas operaciones de simetria.

3.4. Elementos y Operaciones de Simetria

Se tienen a las operaciones de simetria como transformaciones en la red cristali-
na, estas transformaciones dejan a la red cristalina en coincidencia consigo misma,
esto es, al ser realizada la operacion el objeto o la molécula queda en la misma
posicion inicial.

Para describir estos elementos de simetria es necesario mencionar con ejemplos
lo que cada una significa, y para esto es igualmente inevitable exponer las operacio-
nes de simetria que se realizan al combinar o no estos elementos, y asi después de

ejecutada la operacién saber que tipo de simetria presenta el cristal analizado.

3.4.1. Elementos de simetria

Los elementos de simetria libres de traslacion, que consideraremos en este tra-

bajo de tesis son los siguientes:

= Ejes de rotacion

Planos de simetria (reflexién)

Centro de simetria (inversion)

Eje de rotacién-inversiéon

Eje de roto-reflexién
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Rotaciones

Podemos ver en la figura 3.1 las rotaciones efectuadas sobre un triangulo. Asi
estas rotaciones efectuadas sobre un angulo de 120° es la operaciéon de simetria.

Y el eje de rotacion empleado es un elemento de simetria.

3 2 1

E £ B
Figura 3.1: Operaciones de simetria aplicados a un triangulo equilatero. (Imagen

tomada de Kiral, Eringen. 1990)

Para ejemplificar mas este elemento consideraremos algunas moléculas ya que
generalmente la simetria se aplica a las moléculas que conforman la red espacial.

Si en la molécula del agua, se considera el elemento de oxigeno (O) en el centro
y los dos hidrégenos (H) formando un angulo de 104.5° que es bisectado dividiendo
la molécula H— O — H, al rotar un angulo de 180° queda exactamente igual que an-
tes de que fuese rotado. Asi, esta rotacién sobre el angulo bisector es la operacion
de simetria, y el eje de rotacion es el elemento de simetria ya mencionado. Este
elemento de simetria se denota por C,, en Notacion de Schéenflies que se usa en
el &mbito de la espectroscopia, o bien simplemente se denota por un 2 en la Nota-
cion de Hermann-Mauguin que es también conocida como la Notacion Internacional

empleada por los cristalégrafos.
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Figura 3.2: Molécula del agua. (Recuperada de http://dornsife.usc.edu/lee-

chng/what-we-do/)

360° 2
n 0 n

Se acostumbra escribir el angulo de rotacion como una fraccion de
donde n es el orden de la rotacion. Este valor n puede ser cualquier entero, toman-
do valores desde n = 1 que seria el valor Identidad simbolizado en la Notacién
Schéenflies por la letra E y en la notacion Internacional por 1.

En la figura 3.3 pueden ser observadas las cinco posibles operaciones al rededor

de un eje de rotacion.
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Figura 3.3: Ejemplos de rotaciones que hacen coincidir el motivo con una unidad
idéntica para ejes de rotacion de orden 1, 2, 3, 4 y 6. Los simbolos en el centro de

los circulos representan las ilustraciones graficas de estos ejes.

Estas rotaciones al rededor de un eje son expresadas en notacién Schéenflies
por los simbolos C;, C,, C3, C; ¥y C¢. Y expresadas en la notacién Internacional por
los simbolos 1, 2, 3, 4 y 6. De igual forma se puede observar en la figura que se
utilizan simbolos estandar para indicar las veces que gira sobre los ejes de rotacion.

Si en cualquier objeto, cualquier direccion es un eje C;, entonces la rotacién de

360°, restaura la orientacién original, este elemento de simetria es conocido como

identidad y su simbolo es C;, 0 1, mas adelante solo se denotara por la letra E.

Reflexiones o Planos de Espejo
Se podria decir de una forma simple y general, que un plano de simetria es
un plano especular que divide al cristal perfectamente desarrollado en dos mitades

idénticas (aunque en la naturaleza es muy raro que sucedan este tipo de cristales
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bien formados). Estas se caracterizan porque son reciprocamente semejantes, ya
gue el objeto (molécula) es una imagen especular, esto es, no puede superponerse
entre si. Un ejemplo clasico es la relacidn que existe entre la mano izquierda y la
derecha.

Los llamados espejos de simetria, también llamados planos de espejo o refle-
xiones, que dependiendo de la orientacion de la molécula, esta puede contener un
plano de espejo vertical que se denota por o, 0 un plano de espejo horizontal deno-
tado por oy, y un plano diagonal denotado por o4, esto es en la Notacidén Schéenflies,

y en Notacidn Internacional, es representado por m (de mirror).

2 1 \ 3

Figura 3.4: Ejemplo de simetria planos de espejo. (Imagen tomada de (Kiral, 1990)

Centro de Inversion

Este elemento de simetria es un punto de simetria, y la operacién consiste en
la inversion a través de este punto; para cualquier sistema con coordenadas x,y, z
hay un punto idéntico con coordenadas —x, —y, —z. El centro de inversion se denota
por el simbolo i en la Notacion Schéenflies, y en Notacién Internacional por 1.

Tanto la inversién como la reflexién, producen un par enantimérfico, esto es, que
el objeto estan relacionados por un plano de simetria y no pueden superponerse

entre si.
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Figura 3.5: Ejemplo de centro de simetria. (Imagen tomada de Tilley, Richard. 2006)

Ejes de Rotacion Impropios

Podemos reconocer como ejes de rotacion impropios a los que involucran a ejes
de rotacion con inversion y rotacion con reflexion. Donde, estos elementos de sime-
tria solo pueden ser transformaciones de un punto en una red tridimensional.

En las operaciones anteriores se ha analizado que, tanto la Notacion de Schéen-
flies como la Notacion Internacional, utilizan cada una su simbologia que, aunque
diferente, expresa las mismas operaciones de simetria. Sin embargo, en el caso de
rotaciones impropias, las operaciones en las dos notaciones son particularmente
diferentes.

En el sistema de Schéenflies, una rotacion impropia sobre un eje S,,, implica un

eje de rotacion con reflexién, y la operacién es una combinacion de una rotacion
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de 360°/n seguida por una reflexién en un plano de simetria normal al eje S.,.

En cambio, en la notacion Hermann-Maugin, una rotacién impropia sobre un eje,
es un eje de rotacion e inversion y la operacién es una combinacién de la rotacion
seguido por la inversién a través de un punto, y se indica por el simbolo 1. En general

es verdad que S,, y i son diferentes a menos que n sea un multiplo de 4.

Eje de Rotoinversion

En patrones tridimensionales los ejes de rotacién se pueden combinar con un
centro de inversion para crear un eje de rotoinversion impropio. Esta combinacion
esta localizada en el punto 0 del eje. La operacién se efectlia rotando el objeto con-
siderado 27t/n, y se invierte a través del centro de inversion 0. El objeto es sobre-
puesto después de intervalos de n rotaciones si n es par; de lo contrario, se repite
en intervalos de 2n. Las rotoinversiones de mayor importancia en Cristalografia son

1,2, 3,4y 6y pueden ser observadas en la figura 3.6.
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Figura 3.6: Patrones producidos por ejes cristalograficos de rotoinversion en proyec-

cidén esférica. (Imagenes tomadas de (Klein, 2002)

Eje de Rotoreflexion

En este caso el eje de rotacion es perpendicular a un plano de simetria (m) y

pasa a través de m en un origen 0. La molécula sujeta a esta operacién, es rotada

27t/n, y después reflejada por el plano de simetria m, y este sera el resultado a

representar. Este proceso se repite, hasta que el objeto vuelva a su posicion inicial

y asi comprobar la simetria.Las rotaciones acompanadas de reflexiéon pueden ser

ilustradas como sigue.
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Figura 3.7: Patrones producidos por ejes cristalograficos de rotoreflexidén(Imagenes

tomadas de Allen, S. y Thomas E. 1998)

Es de interés que cuando n es impar S, =2nyn = S,,, se tieneque S; =2 =
o=m, ngg,S5=ﬁ;yT=Szzi,§=S6,§:Sm.

El simbolo o (0 m) es utilizado en lugar de S; (02 ), y la letra i siempre se usa en
lugar de S,. También hay que notar que cuando n es impar, S,, implica la presencia
de ambos C, y o}, asi mismo, 7 implica la presencia de ambos, n y 1.

(Sands, 1993) menciona:

El conjunto de elementos de simetria que posee una molécula es llamado
Grupo Puntual. La palabra punto significa que al menos un punto de la
molécula permanece fijo al realizar todas las operaciones de simetria. La
palabra grupo significa que algunas condiciones mas estrictas han sido

satisfechas.

3.4.2. Traslacion

La traslacion de la red se origina en un lugar de la misma red, este lugar esta

dado por un conjunto de puntos que ya hemos mencionado anteriormente y son
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las Redes de Bravais. El volumen mas pequeio del paralelepipedo formado por
esta red es llamado celda primitiva, por lo tanto el cristal esta formado por celdas
primitivas idénticas, que se repiten periédicamente en el solido, y esta repeticion es

la que da la forma caracteristica a los cristales.

Simetria de Traslacion

Las traslaciones de la red satisfacen las operaciones de simetria, ya que el cristal
es indistinguible después de realizadas tales traslaciones. Hay dos tipos de elemen-
tos de simetria que resultan de la combinacion de rotaciones y reflexiones con la

simetria de traslaciéon de la red.

Ejes de Rotaciéon La operacion que caracteriza a los ejes de rotacién se denota
por el simbolo n,,, es una rotacion de 27” radianes (0 360/n grados) seguido por
la traslacion en la direccidn del eje. Por ejemplo, un eje tiene una rotaciéon de 180°
seguida por una traslacién de un medio en la celda unitaria paralela a un eje. Para un
eje la rotacion de 120°, seguida por una traslacién de % de la celda unitaria, mientras

que un eje implica una rotacién de 120° y una traslacion de 2.
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Figura 3.8: (a)eje 2, a b;(b)eje 3; paralelo a c; (c) eje 3, paralelo a c.(Fig.4-1 Sands.

D. 1975)

De la figura anterior, la diferencia entre los ejes es esencialmente una rotacidn

de mano derecha y una rotacién de mano izquierda.

3.5. Algunas aplicaciones inmediatas de la simetria

3.5.1. Actividad Optica

Las moléculas quirales son opticamente activas debido a que rotan el plano de la
luz polarizada. Se dice que la molécula es quiral, si no posee ningun eje impropio de
rotacion, S,,, tampoco las operaciones que son casos especiales de la operacion S,,,
como son un plano que es equuivalente a la operacion S; y un centro de inversién

que sea equivalente a la operacion S,.
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Esta relacion que existe en los compuestos opticamente activos se conoce co-
mo disimetria. La disimetria es la carencia de ciertos elementos de simetria en la

molécula, y no la ausencia total de estos, a lo que se le llamaria asimetria.

3.5.2. Polaridad

Cuando existen operaciones de simetria que convierten un extremo de la mo-
lécula en el otro, como esel caso de los elementos centro de simetria y plano de
simetria horizontal, no puede existir una polaridad de la molécula (molécula con mo-
mento dipolar eléctrico), puesto que la carga de un lado se cancela con una carga
igual del otro lado.

Debido a esto se llegd a la conclusiéon que los grupos C,, C., y Cs, pueden
tener momento dipolar eléctrico, y en el caso de los grupos C, y C,, €l momento
dipolar debe estar a lo largo del eje de rotacion. Y en las moléculas que pertenecen
a los grupos, Cun, Dy, Dun Y Ding, NO puede haber momento dipolar puesto que hay
operaciones de simetria en estos grupos que transforman o invierten un extremo de

la molécula.
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Capitulo 4

Sistemas Cristalinos y su Geometria
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4.1. Sistemas Cristalinos y su Geometria

La descripcién de la estructura de un cristal es compleja de realizar. Sin embargo
se puede hacer uso de un sistema coordenado que esté relacionado con la simetria
de los atomos, asi como la eleccion de la celda unitaria que para cada simetria
simplifica estas relaciones.

La celda unitaria se describe como el ente geométrico mas pequefio de la es-
tructura cristalina, donde el conjunto de varias celdas unidad conforman un arreglo
tridimensional de &tomos y moléculas invariantes en el tiempo para su analisis indi-
vidual.

Se toman puntos en la red de tal manera que se tiene una celda unitaria con
elementos de simetria. De esta manera, los puntos de la red pueden ser localizados
en términos de un sistema de coordenadas (x, y, z), donde a cada punto del espacio
de la celda se le asocia un vector de posicién que va desde el origen a un punto (x;,
Yi, z;), asi tendremos una expresion matematica apropiada para la representacion
de los arreglos de estos puntos.

(De Graef, 2007) define lo siguiente

El enrejado es un ensamblaje 3 — D de puntos matematicos (...). En ge-
neral, cualquier enrejado 3 — D puede ser completamente descrito por
indicacion de las longitudes de los tres vectores fundamentales y sus

angulos mutuos.

De acuerdo a la Tabla Internacional de Cristalografia (Hahn,1989) se puede utili-

zar la siguiente notacién para describir el volumen de la celda unitaria tridimensional.
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a = longitud de a; « = angulo entre b y c;

b = longitud de b; B = angulo entre ay c;

¢ = longitud de c; v =angulo entreay b.

4.1.1. Los Siete Sistemas Cristalinos

Estos vectores son convenientes para describir la forma externa o la simetria
interna de los cristales y son un conjunto de tres o cuatro ejes imaginarios conoci-
dos propiamente como egjes cristalograficos. Estos ejes son tomados generalmente
paralelos a las intersecciones de las aristas de las caras cristalinas principales del
mineral. Todo esto viene dado desde la base de la morfologia de los cristales, la cual
también conlleva al posterior agrupamiento de estas caracteristicas de los cristales
en los 32 grupos puntuales.

En la siguiente tabla se puede apreciar el valor de cada parametro para el siste-

ma cristalino correspondiente .
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Restricciones en

Sistema Cristalino Puntos de la Red
ejes o0 angulos

e
Triclinico No presenta M

Monoclinico ax=7vy=90°

Ortorrémbico ax=p=vy=90° J IR b

Trigonal
ox=p=90° a a
Py
y = 120° v
a = b !
Tetragonal i .
x=pf=vy=90° P Iy
a=ba=p=90°
Hexagonal :
vy =120° ] T
@" 120°]
—
a=b=c )J,L,,,,,,?
Cubico ’
X = B — ‘y = 900 a-

Tabla 4.1: Los Siete Sistemas Cristalinos y sus Ejes Cristalograficos
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Como ya vimos en el capitulo anterior, los elementos de simetria que se escogen
para especificar estos siete sistemas cristalinos son los siguientes y esta relacionado
con la forma tridimensional geométrica de los cristales, que esta dada por la forma

de la celda unitaria.

1. Un eje de rotacion. La rotacidn es tal que rota alrededor del eje un angulo 27t/n
en radianes, manteniendo la red inalterable. Aqui n toma los valores de 1, 2, 3,

4y 6. La rotacion con n = 5 no es posible en un cristal.

2. Planos de simetria. La mitad de un cristal reflejada en un plano, pasando a

través de un punto de la red reproduce la otra mitad.

3. Centro de inversidn. Un punto de la red sobre la que actta la operacion T —

o (x,y,2z) = (—x,—y, —2z) deja a la red inalterable (sin cambio).

4. Eje de rotacion - inversidn. Esta rotacion es alrededor de un eje con angulo
2TT/n radianes (n = 1,2,3,4,6) seguido por una inversién a través del punto

de la red que pasa por el eje de rotacion dejando la red inalterable.

4.1.2. Las Catorce Redes de Bravais

Las redes de Bravais son los 14 arreglos diferentes que se pueden generar de la
celda unitaria con sus correspondientes elementos de simetria, en donde los puntos
de la red tienen exactamente los mismos alrededores. Estos 14 arreglos se agrupan
dentro de los siete sistemas cristalinos, e incluyen celdas primitivas, y no primitivas.
La celda primitiva se designa por P y contiene 8 puntos en las esquinas del para-
lelepipedo, compartiendo % de cada punto con otras celdas unidad. Por otra parte
dentro de los arreglos de la celda unitaria no primitivas se tienen los arreglo de pun-

tos Centrado en la Cara, Centrado en el Cuerpo y Centrado en la Base. De estas
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catorce redes de Bravais 8 son celdas no primitivas y se ilustran mas adelante en el

cuadro 4.2.

4.1.3. Notacion de Schoéenflies y Notacion Hermann-Mauguin

Para describir las simetrias de un cristal se emplean dos notaciones diferentes,
estas son la notacién de Schéenflies empleada principalmente por quimicos y fisicos
y la notacion de Hermann-Mauguin o también conocida como Notacién Internacio-
nal por su uso mas frecuente, esta es empleada mas en el ambito de las ciencia de
los materiales. En estas notaciones se utilizan nimeros arabigos y letras del abece-
dario. La notacion Internacional emplea los numeros 1,2, 3,4 y 6 para la designacién
de ejes de rotacidn. Para un espejo de simetria suele emplearse la letra m. Mientras
gue en en la notacién Schéenflies se emplean las letras mayusculas C, D, T, O, S,
y como subindices de estas letras se emplean los numeros 1,2,3,4 y 6. De igual
forma la letra v se emplea como subindice para indicar un plano de simetria vertical
perpendicular al eje de rotacion.

La notaciéon de Schdenflies y Hermann-Mauguin para los 32 grupos puntuales
cristalograficos y la comparacion entre estas dos notaciones, se resumen en lo si-

guiente y nos permite clarificar el significado de los simbolos.

= Cada componente de un simbolo se refiere a una direccién diferente. El tér-
mino 2/m, 4/m y 6/m son solo componentes y se refieren a una sola direc-
cién. En 4/mmm, indica que hay un plano de espejo perpendicular a un eje de

rotacion C, .

= La presencia de una m en un simbolo indica la direccion de la normal al plano

de espejo.
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En el sistema ortorrdmbico, las tres direcciones son mutuamente perpendicu-
lares. Si se etiquetan los ejes x,y, z, el simbolo mm2 indica que el plano de

espejo es perpendicular a x y y, y tienen un eje C; que es paralelo a z.

Si en el sistema tetragonal el eje 4 o0 4 est4 en la direccién z, la segunda com-
ponente del simbolo se refiere a los ejes x y y mutuamente perpendiculares y
la tercer componente se refiere a las direcciones en el plano x y que bisecta

los angulos entre los ejes x y y.

En los sistemas trigonal y hexagonal la segunda componente en el simbolo se
refiere a direcciones equivalentes (120° o 60° apartados) en el plano normal a

los ejes 3, 3, 6, 0 6.

La tercera componente en el sistema hexagonal se refiere a direcciones que
bisectan los dngulos entre las direcciones especificadas por la segunda com-

ponente.

Un 3 en la segunda posicién siempre denota el sistema cubico y se refiere
a las cuatro diagonales de un cubo. La primera componente de un simbolo
cubico se refiere a los ejes del cubo, y la tercera componente se refiere a las

diagonales de la cara del cubo.

Por ejemplo, un centro de simetria contiene una lista de elementos de 422 o

4mm, 0 2m, el resultado es 4/mmm.
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Sistema Grupo Restricciones en
Redes de Bravais

Cristalino puntual ejes 0 angulos
4,4,4/m,422,
_ a=D>
Tetragonal 4mm,42m,
a=p=y="90 e
4/mmm
a=b=c

x=pf=v0a=>b i"

Trigonal 3,3,32,3m,3m

x = B = 900 Rhombohedral
vy = 120°
6,6,6/m,
a=ba=p=90°
Hexagonal 622, 6mm,
- y = 1200 Hexagonal
6m2,6/mmm y
23, m3,432, a=b=c @ arvy @
Cubico e ) ) Simpl Faced Body-centered
43m, m3m X = [_’) = ’y = 900 cmle cubic vcnhic
Triclinico 1,1 No presenta
/4
Monoclinico 2, m,2/m x=7vy=90° _ . md
222, mm2, "’i
Ortorrombico ) x=p=vy=90° @ @ ,
mmm orthorhomble  erthormombie o o orthormombi

Tabla 4.2: Los Siete Sistemas Cristalinos y las Catorce Redes de Bravais
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4.1.4. indices de Miller

Los indices de Miller son usados para especificar direcciones y planos cristalinos
en todos los siete sistemas cristalinos.

Se define con estos puntos de la red un plano, donde se introduce el concepto
conocido como indices de Miller, lo que guia a la definicién de planos del cristal. Al
estudiar la geometria de los planos de un cristal, estos son de gran importancia al
aplicar la técnica de Difraccion de rayos X, fendmeno que se describe para diferentes
estructuras cristalinas.

Los planos, descritos por los indices de Miller se denotan por h, k, 1. Asf el plano

(hkl), se describe por la ecuacion.
hx +ky +1lz=1 (4.1)

La distancia entre planos para un conjunto de planos paralelos, esta relacionado
con los indices de Miller y las dimensiones de la celda unitaria, mediante la férmula

dada por la geometria:

1
1 h?  k* 1?2\?
a%z*a*a) “.2)

Esta formula se aplica para las celdas unitarias cubica, ortorrémbica y tetragonal.
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Capitulo 5

Grupos Puntuales y Grupos

Espaciales
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5.1. Teoria de grupos

Cada elemento de simetria que senalamos en el capitulo anterior lleva asociado
consigo una operacion de simetria también expuestas anteriormente. Por razones
en la realizacion de las operaciones matematicas se introdujo la identidad E, que no
es propiamente un elemento de simetria. El conocimiento de la simetria del cristal
conduce al posible comportamiento que tendra dicho cristal.

Para poder entender la clasificacién que se le ha dado a todas las operaciones
de simetria y a la posterior clasificacién de los grupos puntuales y grupos espacia-
les, es necesaria la introduccion de la teoria matematica que permite realizar estas
transformaciones en el objeto de estudio. Se trata de la rama de las matematicas
llamada Teoria de Grupos, la cual se describira a continuacion y que le da el valor

l6gico formal de como se agrupan y realizan estas operaciones.

Se entiende que dado un conjunto de elementos A, B, C tales que forman un
grupo de multiplicacién que puede ser definido asociando un tercer elemento con
cualquier por ordenando.

Esta multiplicacidén debe satisfacer los siguientes requisitos, los cuales definen el

concepto de grupo.

» E| producto de cualesquiera dos elementos del conjunto es otro elemento del

mismo conjunto.
= Cumple la ley asociativa; por ejemplo A(BC) = (AB)C
» La existencia del elemento unidad E tal que EA = AE = A

= Existe en el grupo un elemento inverso A~' a cada elemento A tal que AA~ =

ATTA=E
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Si el grupo multiplicativo es conmutativo, tal que AB = BA para todo A y B, se

dice que el grupo es Abeliano.

1 a a’ b ab a’b
1 1 a a’ b ab a’b
a |a a’ 1 ab a’b b
a’? | a? 1 a a’b b ab
b b a’b ab 1 a’ a
ab |ab b a?b a 1 a?
a’b |a’b ab b a’ a 1

Tabla 5.1: Ejemplo tabla de multiplicacién

5.1.1. Principales Propiedades de un Grupo

El grupo de simetria se designard de una manera muy compacta empleando
la Notacién de Schéenflies correspondiente para cada grupo diferente, del cual se
deducen sus propiedades.

Grupo C, . Si los elementos del grupo son una sola rotacioén, C,, al rededor de
un eje asi como también sus potencias C,,C2, C3, E, entonces a este grupo se le
conoce como el Grupo ciclico denotado por C,, y su orden del grupo es n.

Grupo C,;. Tiene un plano de espejo (simetria) perpendicular al eje de C,,.
Cuando n =1, los elementos de simetria son E y 0. Este grupo es denotado por Cs.

Grupo S... Los elementos de este grupo son generados por aplicaciones del eje
S.. Un eje S; es idéntico al plano, o}, y el grupo que le corresponde es justamente
C,s que se emplea en el caso de la interseccion de un eje simple con un linea de

espejo.
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Los grupos puntuales C,,, C.n, Cow Y Sn SON grupos en los cuales existe solamen-
te un eje de rotacion.

Los siguientes casos que consideraremos tienen dos 0 mas ejes de rotacion.

GrupoD,,.. Tiene ejes nC, perpendiculares a un eje C,,.

Grupo D,;,. Junto con los ejes C,, y el eje nC; de un grupo D, un grupoD,,
tiene un plano de espejo perpendicular al eje C,, .

Grupo D,,. Esta caracterizado por un eje C,, por nC, ejes perpendiculares al
eje C,, y por n planos de espejo verticales que bisectan los angulos entre el eje C,.

(Sands, 1993)

5.2. Grupos Puntuales

Las operaciones de simetria generadas a partir de la aplicacién de la teoria de
grupos sobre estas, nos permite crear un grupo conocido como Grupo Puntual. Se
le conoce de esta forma debido a las transformaciones simétricas de este grupo que
dejan inmévil al menos un punto del espacio tridimensional cristalino. Esto quiere
decir que describe la simetria de una forma aislada.

En la siguiente tabla se enumeran las 32 posibles transformaciones que se pue-
den generar por la combinacion de los elementos de simetria que ya hemos visto,
distribuidos en los siete sistemas cristalinos. Por definicion los grupos puntuales no
involucran el elemento de simetria de traslacion para estos 32 grupos puntuales,
pero se tiene en consideracion para poder generar lo que veremos mas adelante

como los Grupos espaciales.
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Grupos Puntuales Cristalograficos

Simobolo Simbolo
Sistema Ordendel  Grupo de
Schoéen- Hermann-
Cristalino Grupo Laue
flies Mauguin
C 1 1 _
Triclinico _ 1
C; 1 2
C, 2 2 2/m
Monolcinico C, m )
Con 2/m 4
D, 222 4 mmm
Ortorrémbico Co 2 A
Doy mmm 8
Cy 4 4 4/m
S4 4 4
C4h 4/TTL 8
Tetragonal
D4 422 8 4/mmm
Cay 4mm 8
DZd sz 8
Dun 4/mmm 16
Cs 3 3 3
Cs; 3 6
Trigonal _
C3v 3m 6

Continua en la pagina siguiente.
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Simobolo Simbolo

Sistema Ordendel  Grupo de
Schéen- Hermann-
Cristalino Grupo Laue
flies Mauguin
D34 3m 12
Cs 6 6 6/m
Csn 6 6
Cgh 6/m 12
Hexagonal
D¢ 622 12 6/mmm
Cev 6mm 12
Dsn 6m2 12
Den 6/mmm 24
T 23 12 m3
T m3 24
Cubico
@) 432 24 m3m
Ta 43m 24
On 48 m3m

Tabla 5.2: Grupos de Punto Cristalograficos

5.2.1. Grupo Puntual Cubico

La notacién de Schéenflies designada para el grupo puntual cubico emplea la
siguiente simbologia; T, Ty, T4, O y Oy, la cual, tiene en comun al sistema cubico,
cuatro ejes de interseccion Cs.

El grupo T tiene todos los elementos de simetria rotacional de un tetraedro re-
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gular. Cada una de las cuatro diagonales del cubo corresponde a un eje Cs. Adicio-
nalmente a estos ejes triples de rotacién se tiene dentro de este grupo, tres ejes C,,
paralelos a las aristas del cubo, las cuales bisectan aristas opuestas del tetraedro.

El grupo T,.. Posee un centro de inversion, e incluye a todos los elementos del
grupo T.

El grupo T;. Tiene, complementando los cuatro ejes Cs, tres ejes S, que bisectan
los lados opuestos del tetraedro.

El grupo O. Cuenta con todas las rotaciones propias de un octaedro regular;
este incluye cuatro ejes Cs, tres ejes C,, y seis ejes C,.

El grupo O,,. Presenta un centro de inversion junto con todos los elementos del
grupo O.

Grupo Icosaedro. Los elementos del grupo son i e Iy, donde para el grupo I se
incluyen todas las rotaciones de un icosaedro regular. Esto incluye seis ejes Cs, diez
ejes Cs, y quince ejes C,. El grupo I, tiene un centro de inversion, junto con todos
los elementos de simetria del grupo 1.

Para un grupo infinito que es aplicable a moléculas lineales el grupo puntual es
Coov 0 Coon. Lo que indica que para un grupo puntual de una molécula generalmente

se tiene que recurrir a la inspeccion para asignarle su simetria.
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Ejemplo. El grupo de puntos para el Cloruro de Oro (AuCl,), ion plano con cuatro

atomos de Cloro en los vértices del cuadrado.

Solucion. Tiene 4C, ejes del grupoDy, y un grupo Dy, con plano de espejo per-
pendicular al eje C4. Por lo tanto, el grupo puntual al cual pertenece es el grupo

Dyp.

5.3. Grupo Espacial

En el siglo XIX tres hombres trabajaron independientemente en una forma unica
en la que los arreglos de patrones periddicos tridimensionales podrian ocurrir. Es-
tos fueron E. von Federov, quien fuera un cristalégrafo ruso, Arthur Schéenflies un
matematico aleman y William Barlow britanico amateur. Ellos tuvieron como conclu-
sién unanime que solo pueden existir 230 patrones Unicos, los cuales son conocidos
como Grupos Espaciales

El Grupo Espacial es aquel grupo matematico cuyos elementos incluyen a los
grupos puntuales de simetria y los elementos de simetria de traslacién,los cuales
son: Ejes helicoidales y planos de deslizamiento que presenta un cristal. La lista
completa de los Grupos Espaciales se debe a la combinacién de las simetrias tras-
lacionales con cada uno de los treinta y dos Grupos Puntuales y que también se

distribuyen en las catorce redes de Bravais.
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Asi por ejemplo se tiene que, el grupo puntual 2/m pertenece al sistema mono-
clinico, y las dos redes monoclinicas sonla P y la C, y por lo tanto P2;/m y C2;/m
corresponden a los grupos espaciales. El simbolo del grupo espacial consiste de
una letra mayudscula que representa el tipo de celda presente en el cristal, segui-
do por la Notacion de Hermann-Mauguin. El caso Cmmz2, donde el eje de rotacién
(180°) es perpendicular a la Cara Centrada y Amm2, representa el eje de rotacion
(180°) que esta en uno de los lados de la Cara Centrada.

Ejemplo. El grupo puntual 2m da origen a los grupos espaciales P2;/m, P2;/cy
C2/c. Aqui se debe tener cuidado y evitar la duplicidad de elementos, pues P2/a y
P2/c son el mismo punto excepto por el eje a o c. Son menos obvios C2,/c, diferente

de C2/c solo por el corrimiento, pero no son diferentes Grupos Espaciales.

En el sistema cristalino tetragonal, para el grupo puntual y para el grupo espa-
cial correspondiente, que representa una rotacion de 90° en sentido contrario a las
manecillas del reloj, se generan puntos a partir de las coordenadas (x,y,z), que
conlleva a (y,x,z). Si tenemos una posicion inicial con coordenadas (0.1,0.2,0.3)
lo envia a (—0.2,0.1,0.3) debido a la periodicidad de los arreglos es equivalente
a (0.8,0.1,0.3). Entonces, tomando en cuenta la rotacién y la traslacién a lo lar-
go del eje z, el conjunto de puntos en la celda unitaria consisten de (0.1,0.2,0.3);
(0.8,0.1,0.3); (0.9,0.8,0.3); (0.1,0.9,0.8); (0.1,0.2,0.7); (0.8,0.1,0.2); (0.9,0.8,0.7);
(0.2,0.9,0.2).
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Figura 5.1: Puntos equivalentes generados por las operaciones de simetria 4 y 4,

respectivamente.

La lista completa de las posiciones para el Grupo Espacial P4,/m estan dadas
en la siguiente tabla

Punto
No. De Notacién
de Posiciones
puntos  Wyckoff
simetria
XY, 2 Uy Xy 3 + 23 X, U, 25
8 k 1 U, % 3 42, Z;
Y, x % Z, i,ﬁ,i;y,i,%—z
4 ) m XU»O%X,Z,XUOch%
4 i 5 O>2>Zs ;»O +ZO%2,
l)o’l —z
4 h o %’%Z.%%%+Z;%»]§32;
2 %

Continua en la siguiente pagina.
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Punto
No. De Notacién

de Posiciones
puntos  Wyckoff
simetria
0,0, z; O,O,%Jrz; 0,0,z;
4 g 2
0, 0,%—2
2 f 1 SEIRY
2 e 4 0,0,}—1; 0, O,%
2 d 2/m 0,1,1;1,0,0
2 c 2/m 0,30, 3,0,3
2 ® 2/m b30 b
0,0,0; 0, O,‘z
2 a 2/m

Tabla 5.3: Posiciones equivalentes del Grupo Espacial

P42/m
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Ejemplo. Uso de la tabla del Grupo Espacial. En particular para la estructura del
Sulfuro de Paladio (PdS) que tiene una estructura tetragonal con a = 6.424 A y
¢ = 6.608 A. La celda unitaria consta de 8 atomos de paladio y 8 atomos de azufre.

Empleando la tabla 6.3 para esta estructura se tienen las posiciones de los ato-

mos:
8S en: 0.19,0.32,0.23;  0.68,0.19,0.73
0.81,0.68.0.23; 0.32,0.81,0.73
0.19,0.32,0.77; 0.68,0.19,0.27
0.81,0.68,0.77:  0.32,0.81,0.27
2 Pd(1) en: 0,0,1; 0,0,3

2 Pd(2) en: 0,3,0; 1,0,3
4 Pd(3) en: 0.48,0.25,0; 0.75,0.48, 3

0.52,0.75,0; 0.25,0.52,%
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Figura 5.2: Estructura del PdS proyectada sobre (001) el grupo espacial es P4,/m

Cada atomo de Paladio tiene 4 vecinos de Azufre, a una distancia Pd(1) al S de
2.396A; Pd(2) al S de 2.267A; Pd(3) tiene 2 vecinos de S a una distancia 2.447A y
otros 2 a 2.233A

5.3.1. Grupo de Laue

El grupo de Laue se puede obtener de la simetria de los patrones de difraccién,
donde esta difraccion de rayos X nos da un medio para determinar el tamafno y la
forma de la celda unitaria, por lo que el tipo de red se puede deducir de una ausencia
o extincidn entre las reflexiones.

La simetria de un patron de difraccién debe ser uno de los Grupos Puntuales
centro simétrico cristalografico. Por ejemplo, para el patron de difraccién que tiene

todas las simetrias del grupo puntual 4/m, y las direcciones que son equivalentes
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en 4/m tendran las mismas intensidades de difraccién. Esto significa que no habria
diferencia en intensidades entre los planos (hkl) y (hkl).

Si el Grupo de Laue es 4/m, el sistema cristalino es tetragonal, el grupo puntual
del cristal es también 4, 4, 0 4/m, y el grupo espacial es uno de esos asociado con
esos tres grupos puntuales. Por lo que la determinacidn del sistema cristalino, esta
basado en la simetria de difraccidén. Los 11 grupos de Laue estan dados en la tabla
6.2.

Los tipos de extinciones o reflexiones, indican la presencia de planos de reflexion,
ejes de rotacién, y nos ayudan a deducir el Grupo Espacial.

Las intensidades de las reflexiones de Bragg, estan relacionadas con las posi-
ciones atdémicas, lo que nos da algunos métodos para determinar la estructura de
un cristal. Cada atomo que se localiza en la celda unitaria requiere de tres coor-
denadas, y de algun parametro extra como la temperatura, entonces se requiere

determinar al menos un minimo de cuatro parametros por atomo. (Sands, 1993)

5.3.2. Funcion de Patterson

Asi, introducimos la funcién de Patterson, quien descubrié que las series de Fou-

rier usando los valores de

[F(hkl)[? (5.1)

como coeficientes en lugar de F(hkl) podria producir informacién util sobre la es-

tructura.

Funcion de Patterson. Tomamos la densidad del electrén en (x, y, z) dado por
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plxyz) =) > > F(hkl)exp[—2mi(hx + ky + 1z)], (5.2)

h k 1
y se multiplica por la densidad del electrén en un punto (x + w,y + v,z + w).

Entonces se forma el producto

p(xyz)p(x +u,y +v,z+w) (5.3)

gue se integra sobre el volumen de la celda unitaria.
Cuando se sustituye para cada funcion de densidad del electrén, eventualmente

se llega a:

Pluww) =) > > [F(hkl)]* cos 2m(hu + kv + lw) (5.4)
h k 1

La funcion de Patterson P(uvw) no se anulara en los puntos (u,v,w) solamente si
existen puntos (x,y, z) tal que p(xyz) y p(x +u,y + v,z + w) ambos no sean cero.
Esta funcién alcanza valores maximos en (u,v,w) que corresponden a las coorde-

nadas de vectores entre pares de atomos.

Ejemplo si la estructura de un cristal tiene un atomo en (0.20,0.31,0.33) y otro
atomo en (0.15,0.18,0.22) habra un maximo de la funcién de Patterson en el punto
(0.20 — 0.15,0.31 — 0.18,0.33 — 0.22) = (0.05,0.13,0.11)

La funcion de Patterson nos da un mapa de los vectores entre atomos, y hay
un pico Patterson por cada vector interatomico. Por ejemplo, la estructura de cuatro
atomos (figura 6.4), como resultado de la periodicidad de la estructura, la celda
unitaria contiene un vector de cada tipo, y el vector del atomo A al atomo C esta

relacionado con la traslacién de la red a cada vector AC.
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Figura 5.3: (a) Dos celdas unidad de una estructura que contiene cuatro &tomos. En

(b) se muestra el Mapa vector de la estructura de (a)

Para el vector AC, hay un vector correspondiente en sentido contrario CA, asi
que el mapa de Patterson tiene un centro de simetria, incluso si la estructura es no

centro simétrica. En este ejemplo los vectores BC y CD coinciden.

La aplicacion particular en el punto (0,0,0) de la funcién de Patterson es

P(000) =) > > [F(hk)? (5.5)
h k 1

Por lo tanto la funcidon de Patterson tiene un valor positivo grande en el origen,

gue corresponde a los vectores de cada &tomo en si mismos.
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Capitulo 6

Proyeccion Estereografica
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6.1. Trigonometria Esférica

En Cristalografia este proceso es realizado usando de forma cuantitativa los prin-
cipios de la geometria esférica, para describir tales cuestiones como las orientacio-
nes relativas de los ejes simétricos no paralelos.

En geometria esférica las caracteristicas de interés yacen en la superficie de
una esfera la cual por convencion es tomada con radio r = 1. Se define como gran
circulo, la circunferencia de interseccion de la esfera y cualquier plano que pasa a
través del centro de la esfera y que es parte de este gran circulo.

Este concepto esta planteado de forma general, pero que sirve como fundamen-
to basico para lo que mas adelante analizaremos y que es el tema central de este

capitulo, que es la proyeccion estereografica.

Figura 6.1: Latitudes y Longitudes
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Expresion Matematica de la Proyeccién

Antes de comenzar con la descripcién de la proyeccion estereografica se dan
algunos fundamentos matematicos referentes a las proyecciones propiamente cris-
talograficas.

Sean MN el radio ecuatorial y MO el radio polar, se supone que el cristal se
encuentra en el centro M de la esfera.

El plano XY es el plano de proyeccion y se halla colocado tangente a la esfera.
MP es perpendicular a la cara del cristal M, cuya intersecciéon con la esfera de
proyeccion sefiala el polo P de la cara.

El punto E es el punto de partida de los rayos proyectados, cuando e coincide

con Q, resulta la proyeccion estereografica.

* I

Figura 6.2: Perspectiva Conica de las Proyecciones Cristalograficas
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Figura 6.3: Trazado de la Proyeccion Analiticamente
6.1.1. Trazado de la Proyeccion por Procedimiento Analitico

Transformacion de coordenadas polares azimutales p, ¢ en coordenadas po-

lares

Coordenadas azimutales Coordenadas Polares

p: colatitud m: modulo; m = Rxtanp

¢: longitud ¢: argumento

Los polos que tienen el mismo angulo ¢ se proyectan sobre rectas radiales; lo

mismo p sobre circunferencias concéntricas en 0.

La transformacion de las coordenadas polares azimutales ¢, p en coordenadas

X, Y

Si se toma el radio del circulo de proyeccion R = 1, las coordenadas cartesianas

de cada polo son:
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x =sindtanp ; y=-cosdtanp (6.1)

6.1.2. Elementos de Proyeccién y Elementos Polares de Goldsch-
midt

Goldschmidt admite dos proyecciones que difieren en la altura del plano de pro-

yeccion.

Figura 6.4: Proyecciones de Goldschmidt

En la figura del lado izquierdo h’ es la longitud gnomédnica. La segunda (lado
derecho) que resulta de bajar el plano hasta que el polo (001) toque a la misma

esfera de proyeccion (Fabregat, 1971).
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Elementos del Ghomonograma

Los elementos de proyeccion son X; Y

Los elementos polares son designados por P, q,

Elemento da proyeccién

Elemsntos polares

o o La razén entre los gnomonogramas es
“ ’ sinp
tanp = —— (6.2)
cos p

Con p el angulo entre el eje C y la normal

a (001), ademas

p=1/X¢+ Y (6.3)

Figura 6.5: Elementos de Proyeccion

M
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6.2. Proyeccion Estereografica

La proyeccion esférica de un cristal se puede reducir a una superficie plana. Para
esto, es importante mantener las relaciones angulares de las caras, de tal manera
que pueda ser identificada la verdadera simetria del cristal proyectado. Esto puede
ser bien hecho con la Proyeccion Estereografica.

La Proyeccion Estereografica es una técnica geomeétrica muy antigua. Surgié con
trabajos del astronomo alejandrino Claudio Ptolomeo, quien la emple6 como un me-
dio para representar las estrellas en la esfera celeste. Pero fue aplicada por primera
vez para la cristalografia en el trabajo de F.E. Neumann (1823) y desarrollada por
W.H. Miller (Hammond, 2009).

Es de gran ayuda tener un método cuantitativo que represente la relacion de
orientacion en 3-Dimensiones que existe entre los planos cristalograficos y las di-
recciones de un cristal en una figura en 2-Dimensiones. Para este fin se usa fre-
cuentemente esta proyeccion.

En este contexto, podemos imaginar un cristal localizado en el centro de la esfe-
ra, donde el plano que esta en direccidén norte tiene como indices de Miller (001), y
los vectores normales a estos planos cristalinos son imaginados irradiando desde el
centro del cristal hacia la superficie, intersectando la esfera. Cada punto que inter-
secta la superficie de la esfera representa la cara o plano cristalino y son designados

con sus correspondientes indices de Miller (hkl).
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Figura 6.6: Relacién de Proyeccidn Esférica y Estereografica. (Por Wahlstrom. 1951)

La Proyeccion Estereografica nos ayuda, principalmente, a clarificar la distancia
angular que existe entre dos puntos que se encuentran sobre el plano ecuatorial.
Esta distancia angular entre puntos es igual al &ngulo que existe entre planos del
cristal, y es importante que esta relacion angular se preserve.

De igual forma, la Proyeccion Estereografica es la representacién en el plano de
la mitad de la proyeccidn esférica, y generalmente se toma el hemisferio norte. Como
plano de proyeccion mismo se toma el plano ecuatorial de la esfera, por lo tanto, el
circulo primitivo donde se proyectan los puntos, que representan las normales a las

caras del cristal, es el mismo ecuador.
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Figura 6.7: Proyeccion estereografica de las normales en las caras del cristal (fi-
gura reproducida de Fig. 1.9 en Introduction to conventional Transmission Electron

Microscopy. De Graef, M. 2003)

La proyeccion estereografica goza de todas las propiedades de inversion, parti-

cularmente de las siguientes.

La proyeccion estereografica es autégona El angulo de dos curvas trazadas en
la esfera conserva su valor en la proyeccion.

El angulo de dos curvas en la esfera es el angulo formado por sus respectivas tan-
gentes en el punto de interseccién.

Se ha de probar que el angulo BAC formado por dos tangentes en el punto A de la
esfera es igual al angulo bac de las proyecciones estereograficas de dichas tangen-

tes.
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Sean b, ¢, B, C las trazas de las tangentes con los planos p de proyeccién y P tan-
gente a la esfera por el punto de vista V

Las rectas BV y CV son tangentes a la esfera. Resulta que

BA=BV ; CA=CV

los triangulos CBA y CBYV tienen sus tres lados iguales; luego,
ang.A = ang.V

finalmente

ang.A = ang.V = ang.a

Figura 6.8: Proyeccidn Estereogréafica Autdbgona

La proyeccion de un circulo (maximo o minimo) de la esfera es una circunfe-
rencia Sea el circulo ACB. Por el vértice S del cono formado con sus tangentes

por A, C y B se traza el plano P’ paralelo al de proyeccion P.

74



Figura 6.9: Proyeccion de un Circulo de la Esfera

La traza P' del cono con vértice V y contorno ACB, es un circulo de radio SD =
SC. Después si se prolonga SC hasta E en el plano P, se obtiene EV = EC por
tangentes a la esfera desde el mismo punto E.

El triangulo isdsceles EVC como su triangulo semejante SDC.

En el trazado de la proyeccién por medio de la plantilla de Wulff; se mide el angulo
¢ sobre la circunferencia fundamental, a partir del origen (0°). Luego se coloca el
polo sur del meridiano de la plantilla, y a partir del centro, se cuenta el valor de p;
fijando aqui el punto del polo P buscado. Numéricamente los valores de ¢ se miden
sobre la circunferencia fundamental. Los valores de p se toman a partir del centro y

sobre el radio determinado por la coordenada anterior, transformados por la funcién

D = Rtan g (6.4)
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Relacionadas de la siguiente manera

Coordenadas azimutales | Coordenadas Polares

¢: longitud ¢: argumento

p: colatitud D: modulo

Figura 6.10: Las curvas de zona son arcos de circulo

Las zonas se dibujan uniendo por arcos de circulo los polos de caras correspon-
dientes. En esta segunda propiedad de la proyeccion, las curvas de zona son arcos
de circulo. (Fabregat, 1971)

Anteriormente los cristales fueron descritos por sus caras y sus aristas. Ahora
para su entendimiento geométrico matematico se reemplazan estas caras por sus
normales. Anadlogamente se puede reemplazar una arista por un plano, el cual con-
tiene las normales a las caras paralelas a la arista. Por lo tanto se dice que las caras
gue son paralelas a la misma direccién pertenecen a la misma zona. La palabra

adecuada para describir esta propiedad es eje de zona, asi el eje de zona designa
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la existencia o la posible existencia de una arista. Las normales de las caras forman

un plano de zona.

6.2.1. Red Estereografica o Plantilla de Wulff

Esta red fue ideada por G.V. Vul'f (Wulff), y proviene de la red polar, con la parti-
cularidad de ser rotada 90°. Esta red es una herramienta que nos ayuda a localizar
polos estereograficos, asi como zonas y ejes de zona. Es un instrumento que se
emplea para el dibujo a mano de la proyeccidn estereografica para los diferentes

cristales pertenecientes a los sistemas cristalinos.

Figura 6.11: Red de Wulff a 5 cm. (Tomada de figura 6.9, Klein, C. 2002)

6.2.2. Numeracion de la Proyeccion

El problema de la determinacién de los simbolos que corresponden a los polos
de las caras representadas en la proyeccién se llama comunmente numeracion de

la proyeccion.
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Al orientar un cristal se fijan los posiciones de sus ejes y por lo tanto la de sus
tres planos coordenados (100),(010), (001) y el fundamental (111). A partir de estos

puntos se dibujaran todas las zonas posibles y se numeraran los demas polos.

Figura 6.12: Proyeccidn de un poliedro

6.3. Proyeccion Estereografica Cubica

Al igual que las longitudes y latitudes para marcar coordenadas en la Tierra, se
emplean estas para la proyeccién de puntos en el plano de proyeccion. Las lineas
de longitud son simplemente casos especiales de circulos maximos que pasan a
través de los polos norte y sur, el angulo entre polos es por supuesto 180°. Las lineas
gue representan la latitud son llamadas circulos minimos y representan diferentes
distancias angulares del los polos norte y sur. El circulo primitivo es el ecuador, el
cual, es un circulo maximo a 90° de los polos. Estas lineas son las que nos conducen
a definir las coordenadas de los puntos sobre la proyeccion en el plano ecuatorial,
analogamente como se hace con la geografia terrestre (Hammond, 2009).

Ahora consideraremos la proyeccidn estereografica del sistema cubico, y como
ya hemos visto, este sistema cuenta con todos los elementos de simetria, por esta

razén se le considera el sistema de mas alta simetria. En su proyeccion estereogra-
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fica se emplean los simbolos que representan las diferentes simetrias que presenta
este sistema cristalino, con sus respectivos angulos, asi como sus Indices de Miller

qgue representan las direcciones de sus planos.

L 4
re— Face normals

/

Body
diagonal

w |\

Figura 6.13: La localizacidén de los ejes de simetria en 432 respecto a un esquema

similar a un cubo. (Tomada de fig 5.15 Klein, C. 2003).

Guiandonos en los pasos de la figura siguiente (5.16), describiremos el proceso
gue se sigue para dibujar la proyeccidn estereografica de las familias de direcciones
< 100 >, < 110 >y < 111 >. De estas familias de direcciones, la < 100 >, consiste
de las siguientes direcciones; [100], [100], [010], [010], [001] y [001]. Como se puede
ver en la siguiente figura, estos son los pasos que se emplean para designar los
puntos y circulos sobre el plano bi-dimensional.

El cristal es orientado de tal manera que la direccién de sus puntos [001] sean

del polo sur al polo norte de la esfera de proyeccion. Se toma como eje vertical, al
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eje z y los ejes x y y descansen sobre el plano de proyeccién. Interpretando las di-
recciones de los planos mediante sus indices de Miller sabemos que el angulo entre
las direcciones [001] y [100] es de 90°, de modo que la proyeccidn estereogréafica de
la direccion [100] yace en el plano ecuatorial.

En el inciso a de la figura la proyeccion de la direccion [100] esta a lo largo de
la linea A — B. Haciendo esto, ahora las posiciones de todas las otras direcciones
proyectadas estan fijas. El polo [010] esta a 90° de [100] y [001]. asi, la direccién
[010] esta apuntando hacia M”, esto es en direccién positiva. Entonces la direccion
negativa se encuentra en el lado opuesto de la proyeccion, lo que nos dice que [100]
apunta hacia A, y [010] esta apuntando hacia M.

Para representar los polos que se encuentran en el polo sur, como la direccién
[001], se emplea un circulo abierto en en centro de la proyeccién ecuatorial. En el
inciso (b) de la figura, se pueden observar las proyecciones de la familia de direc-
ciones < 100 >

Esta orientacién que se le dio al cristal se mantiene para la proyeccion de las
otras familias de direcciones. Ahora para la familia < 110 > que cuenta con doce
miembros , se sabe que cuatro de estos doce, pertenecen a la zona [001]. Estas
cuatro direcciones son las siguientes: [110], [110], [110], y [110]. El &ngulo entre [110]
y [100] es de 45°. Esto lo podemos observar en la figura. En las otras tres direcciones
que pertenecen a esta zona los polos se proyectan en los otros tres cuadrantes del
circulo primitivo.

Por ultimo para el ejemplo que muestra la figura 5.16(e), la familia < 111 > tiene
ocho miembros. Estas direcciones no pertenecen a la zona < 001 >. Pero si se toma
la direccion [110], conoceremos todas las direcciones con u+v = 0 que pertenecen
a esta zona.

Los cuatro miembros de esta familia para la zona [110] son: [111], [111], [111], y
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[111]. Esto se muestra en el inciso (f) de la figura. Podemos notar en esta misma, que
la direccién [111] pertenece a un numero de la zona tipo < 110 >. También podemos
destacar que se encuentra en las zonas [110], [101], y [011]. Asi se sabe que la
proyeccién de la direccion [111] se encuentra en la intersecciéon de tres circulos
maximos, que corresponden a cada una de estas zonas con las cuales se relaciona.

Asi tenemos que la zona [110] es una linea recta en la proyeccién porque también
contiene las direcciones [110], [001] y [110]

La zona [011] es normal a la direccion [011], por lo tanto su proyeccion es un arco
de circulo que va desde A a B a través de los puntos [100], [111], [011], [111] y [100].
Esto se repite, como en los caso anteriores, para todos los miembros de la familia,
ahora para la familia [110]. En la figura 5.16(g), se muestran las zonas marcadas.

Las zonas que se generan en las intersecciones son, gjes de zona, las cuales son

direcciones en la red cristalina. Se muestra en 5.16 (h) la proyeccion estereografica

del cristal cubico, para estas familias. (De Graef, 2007)
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Figura 6.14: Proyeccion estereografica de las familias de direcciones < 100 > (a,b),
< 110 >, (c,d) y < 111 > (e,f). (g) muestra las zonas mas importantes de la pro-
yeccién [001]. En (h) las tres proyecciones estan sobrepuestas en una sola. (Imagen

tomada de Fig. 7.9. De Graef,M. 2007)

A continuacion mostraremos la proyeccion estereogréafica completa del sistema

cubico.
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Figura 6.15: Proyeccion estereografica cubica.

Y en la siguiente figura se encuentra la proyeccidén estereografica de los gru-
pos puntuales del sistema cubico, asi como también las diferentes simetrias que

presenta cada grupo puntual de este sistema.
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Figura 6.16: Proyeccidn estereogréfica de los diferentes grupos puntuales del siste-

ma cristalino cubico.
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Resultados

Se presentan los patrones de las muestras de los minerales de Plata (Ag) y
Fluorita (CaF,) a los que se les aplico la técnica conocida como Difraccion de Rayos
X

Estos registros conocidos como difractogramas, muestran maximos de difrac-
cién, esto es, los planos donde se difracta el haz de rayos emitido.

Se hace una interpretacidén de estos para que se realice el analisis por medio de
la difraccidn que producen los planos que se identifican en las estructuras cristalinas
tanto del mineral de Plata (Ag) como el de Fluorita (CaF,).

En andlisis consiste en

De las muestras de minerales analizadas conocemos lo siguiente.

Mineral de Plata (Ag)

De simbolo Ag, es un elemento metalico blanco y brillante que conduce el calor
y la electricidad mejor que ningun otro metal. Es uno de los elementos de transicidon
del sistema periddico. Su numero atomico es 47.

La Plata estda normalmente asociada con otros elementos (siendo el azufre el
predominante) en minerales y menas. Algunos de los minerales de Plata mas im-

portantes son la Cerargirita (o Plata cérnea), la Pirargirita, la Silvanitay la Argentita.
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También se encuentra como componente en las menas de Plomo (Pb), Cobre (Cu) y
Cinc (Zn), y la mitad de la produccién mundial de plata se obtiene como subproducto

al procesar dichas menas.

Propiedades de la Plata (Ag)
= Clase mineral de la Plata; Grupo 1, elementos nativos
» Color; Plateado, Blanco
» Raya; Plateada, Blanca
s Dureza; 2.5-3 en escala de Mohs
= Densidad; 10.5g/cm?
= Exfoliacion; Sin exfoliacién
» Fractura; metalica, ganchuda o astillosa
= Tenacidad; Ductil o maleable
= Sistema de Cristalizacion; cubico
= Habito Cristalino; octaedro, dodecaedro, cubico, filiforme
= Punto de Fusion; 962°C
= Punto de ebullicion; 2856°C
= Transparencia; Opaco

La mayoria de los metales mas corrientes cristaliza en una de las tres estructuras
cristalinas siguientes: Cubica Centrada en las Cara, Cubica Centrada en el Cuerpo

y hexagonal compacta.
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La estructura cristalina que presenta la Plata es designada como Cubica Centra-

da en la Cara (o sus siglas en inglés FCC)

Figura 6.17: Muestra en vidrio del mineral ~ Figura 6.18: Vista en microscopio petro-

Plata (Ag) gréfico cristales de Plata
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Difractograma y ficha técnica del polvo de mineral de plata

A continuacién se muestran el difractograma asi como la ficha que muestra di-
ferentes caracteristicas relacionadas con la muestra de polvo de mineral de plata,
analizado en el equipo de difraccién de rayos X (DRX) D8-DISCOVER, ubicado en el
Instituto de Ciencias, en el area de semiconductores, de la Benemérita Universidad

Auténoma de Puebla.
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Fluorita

La fluorita o espato fluor quimicamente es un fluoruro de calcio (CaF,), pertenece
a la clase quimica de los haluros, la cual se caracteriza por la preponderancia de
haldégenos electronegativos tales como Cl, Br—, F o I". Se le considera como uno

de los minerales de ganga comun.

Propiedades de la fluorita (CaF,)

» Color; Puede variar de incoloro a tonos; azul, purpura, y verde principalmen-

te.
= Raya; Blanca
= Dureza en escala de Mohs; 4
= Densidad; 3y3.2g/cm’
n Exfoliacion; Octaédrica Perfecta
s Fractura; Concoidal
= Tenacidad; Fragil
= Lustre; Nacarado, vitreo
= Sistema Cristalino; Cubico
» Habito; Cubico, Octaédrico, Rombododecaédrico

= Transparencia; Transparente a traslucido
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La fluorita se emplea como fundente para el Hierro y el acero. El principal uso
de la fluorita es para la extracciéon del &cido fluorhidrico. Los cristales se usan en la

construccion de lentes empleados en espectrografia.

Figura 6.19: Muestra preparada de Fluori-  Figura 6.20: Vista en microscopio petro-

ta (CaF,) grafico cristales de Fluorita
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Difractograma y ficha técnica del polvo de mineral de fluorita

En las siguientes dos paginas de igual manera, se muestra el difractograma ana-
lizado en el programa EVA, asi como la ficha que muestra diferente informacion para

la muestra de polvo de mineral de fluorita analizado en el Difractor de rayos X.
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Conclusiones

La simetria constituye una propiedad de alta importancia en el estudio de mine-
rales, y agregados de minerales, ya que de esta forma se determinar el porcentaje
exacto de cada elemento presente en el material analizado. Su empleo en ramas de
la geologia es directa, y en geofisica se relaciona mediante el uso de la proyeccién

estereografica en diferentes areas.

= Se desarrollo la Teoria de la Simetria, propiedad fundamental de los cristales,
para poder conocer su agrupamiento en los siete sistemas cristalinos y en
los Grupos Puntual y Espaciales. De esta manera resulta relativamente facil

conocer las propiedades fisicas que presentan los minerales.

» |a Proyeccion Estereografica resulto ser un método grafico de gran ayuda pa-
ra facilitar la interpretacion de los planos del cristal, asi como sus direcciones,
gracias a la zonificacién, y asi poder conocer la direccién de los planos crista-

linos.

» Cada estructura cristalina produce diferentes patrones de difraccion porque
dependen de la distancia interatémica entre los atomos, y esto nos muestra

los planos en el cristal presentes en los difractogramas expuestos.

= En ladifraccion que presenta la plata se observaron los maximos de difraccién,

y estos corresponden a una red cubica centrada en la cara, ademas como solo
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esta conformado por un solo tipo de 4tomo, es relativamente facil inferir los

planos de difraccion.

= Para la Fluorita es un poco mas dificil debido a que su estructura es un tetrae-
dro, pues cada atomo de Fluor tiene cuatro vecinos, los cuales son atomos de

Calcio, y viceversa, el Calcio tiene por vecinos ocho atomos de Fluor.

= Aunque la estructura de la Fluorita es mas compleja, los planos de difraccidén
se pueden identificar y concuerdan con el resultado esperado por el método

de Laue.

» En parte de los resultados se presenta el calculo del factor de estructura para
la Fluorita, en este calculo también se identifican en que planos se encuentran

los maximos de la difraccién producida por los rayos X.
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Difraccidon de rayos X y ecuaciones de Laue

Rayos X

Los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Réntgen en 1895, y hasta 1912
todavia no se sabia de si estos consistian de particulas o eran ondas electromagné-
ticas. Se sabia que si la hip6tesis sobre los rayos X era correcta, estos debian tener
una longitud de onda del orden de 1A(10°%).

De igual forma en 1912 después del descubrimiento de los rayos X Von Laue
basandose en tres hipdtesis confirmo la difraccidn de rayos X. Estas hipotesis son:
que el medio cristalino es periddico, que los rayos X son ondas y la tercera que la
longitud de los rayos X es del mismo orden de magnitud que la distancia que se
repite en los cristales. Con esto Max Von Laue dio la pauta para el comienzo de la

Cristalografia de rayos X.

Ecuacion de Laue

Las observaciones de rayos X difractados solo en ciertas direcciones permitidas,
es analogo a la difraccion de la luz por una reticula. En ambos casos, el cristal y la
reticula, los angulos permitidos estan determinados solo por la distancia repetida de
la estructura periddica y la longitud de onda de la radiacién.

En la siguiente figura se puede apreciar la forma de incidencia de los rayos X en

cada punto perteneciente a la celda unidad.
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¢ Diffracted X-ray
LR X

B Incident X-ray
So

Figura 21: Difraccion de rayos X de las hileras de &tomos o moléculas

Las distancias entre puntos idénticos en un cristal comprendera la Unica informa-
cién requerida por las correspondientes ecuaciones cristalograficas. Dado que los

cristales son periodicos en tres dimensiones, se requieren tres ecuaciones.

a(cos oy — cos ) = hA (5)
b(cos 3y —cosf3) = hA (6)
c(cosyy—cosy) =1A (7)

Método de Laue

Estructura Cristalina de la Fluorita

Una celda unidad de la estructura CaF, se muestra en la siguiente figura. La

estructura tiene cuatro iones Ca*" en 0,0,0 + la cara centrada y ocho iones F~ en
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11°1-3°3°3 4 |3 cara centrada. Su grupo espacial es Fm3m Las dimensiones de

4!4, 454! 4’4

la celda unitaria de CaF, es 5.462A

N=
(o)
&/

@o

Figura 22: Celda unidad de la estructura CaF,
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Grupos Puntuales en Proyeccidn

Sistema Triclinico

NI
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Sistema Ortorrodmbico
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Sistema Tetragonal
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Sistema Trigonal
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Sistema Hexagonal
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Sistema Cubico

4/m32/m
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