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Tipos de Muestra

Monocristal:

Arreglo periddico de largo
alcance de celdas unitarias
perfectamente apiladas.

Policristal g:olvo):
Arreglo periodico de celdas
unitarias de tamaiio finito
orientadas al azar.

Amorfo:

Arreglo no periddico de
largo alcance. Correlacion a
corto alcance.
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Homogeneldad de la muestra

Muestra Muestra
Policristalina policristalina
Inadecuada ideal

Monocristal



Homogeneldad de la muestra

Encontramos distintos
comportamientos en
funcion del grado de

cristalinidad del
material analizado.

Intensidad (unidades arbitrarias)

20 30 4'029 . s0 60 70 La posicic')n de los
picos depende de la
celda unidad

Sus intensidades nos
dan informacion de
los atomos presentes
R G y Sus posiciones.

Intensidad (unidades arbitrarias)

N
o



Difraccion de Rayos X

La dispersion de RX dada por los electrones, es usualmente débil y por ende,
insuficiente para ser utilizada en un experimento de determinacion estructural. Es por
ello que se utilizan cristales (arreglos periddicos ordenados construidos a partir de una
unidad de construccién). Cuando un monocristal es utilizado, ocurre un efecto de
escalado; actuan como una red 3D de difraccion. Del analisis de las intensidades del
patron de difraccion, es posible obtener informacion de la composicion y forma de la
molécula y de como ellas estan vinculadas por simetria. Esas intensidades solo pueden
medirse en ciertas direcciones discretas vinculadas a la geometria del cristal.

detector

\\>}}.,,,g:g1rrrr%}hﬂ



Dispersion de los rayos X

f(S) 'fff[p(r)(l.r({\'(lg]e‘“'-‘

La onda total dispersada en cada una de las direcciones es la suma de todas las ondas
individuales que dispersan en esa misma direccion, f(S), y su intensidad (amplitud)
dependera de las relaciones de fase entre cada una de las ondas, lo cual es
dependiente de r (las distancias entre los puntos en donde se originan). Y esto
ocurrira para todas y cada una de las direcciones del espacio




Dispersion de los rayos X

Detector

f(s)-fff[p(’)d"d)'dz]e':""‘

—

Si colocamos un detector para observar las ondas dispersadas, f(S), obtendremos un
conjunto de zonas de claroscuros.

Este "mapa" de ondas dispersadas (con su forma e intensidad) contiene informacion
sobre la distribucion de los atomos que lo han originado. Matematicamente, este
mapa se representa por la funcion f(S), que es la transformada de Fourier de la
distribucion de atomos que dispersan los rayos X



Difraccion de los rayos X

Del orden de 101> celdas unidad en una muestra
cristalina de 0.5 mm de espesor medio

Leyde Bragg: 2dsen0=nAi

Cuando los conjuntos de atomos dispersores se agrupan de un modo ordenado, es decir, en
forma de un cristal, éste se comporta como un amplificador muy eficaz de la dispersion



Red Directa

Traslacmn i
' |- '
A T_lilu . ]j;]lﬂ.; : Tu

 Celda unidad: representa la unidad minima repetitiva en lo que a
translaciones se refiere. El sistema de ejes que la definen son realmente el
sistema de referencia sobre los que se definen las coordenadas de la posicion
que cada atomo ocupa en su interior.

Paralelepl'pedo

\.\ah
RL

-

»

« Unidad asimeétrica: parte minima dentro de la celda, debido a los elementos
de simetria de la distribucion.



A® ,0 ,0 ,0
A® ,0 ,0 0

A® ,0 ,0 ,0
A® ,0 ,0 ,0

A® ,0 ,0 ,0

Red Directa

Red Directa
C

A® L0 ,0 .0

A LO I 00

P W, oy W o

Celdas unidad de posibles redes directas (=redes reales)



Unidad Asimetrica

Unidad asimétrica Operaciones Sin]etrl'a

3

Motivo

& ¢ &

Celda
| unidad
Traslacion
3D

Cristal: Posiciones atomicas + O.S. + parametros de red



Unidad Asimeétrica

Unidad asimétrica

E

Motivo

Establecer la formula de la entidad quimica que se va a emplear como la unidad

estructural basica

Con el simbolo Z, damos el nimero de estas unidades quimicas que existen en una

celda unidad cristalografica



Unidades Quimicas




Unidades Quimicas




Imicas

Vd

Unidades Qu




Unidades Quimicas




Unidades Quimicas




Red Directa y Reciproca

Patron de DIFRACCION




Red Reciproca

Relaciones entre los ejes de las celdas directas y reciprocas:
» Lacelda "directa" es definida por sus parametros a, b, ¢, «, f, 7.

» Lacelda "reciproca" se define por sus parametros a*, b*, c*, ax*, f*, y*.



Red Reciproca

RED DIRECTA (vinculada con la red “real”) RED RECIPROCA (vinculada a la red directa)

i)  Unidades: A, ° i) Unidades: A", °

Coordenadas. son solo enteros (h, k, 1), son

los tres indices de difraccion para cada

reflexion individual (indices de Miller).

Estos ilustran una serie de planos paralelos

(mas adelante)

iii) Origen: definido, el 0,0,0 = reflexiéon que no
e puede medir y corresponde a la dispersion
de todos los &tomos en fase (centro)

ii) Coordenadas: (x,y, z) ii)

iii) Origen: puede ser arbitrario y se asigna
como 0,0,0 de forma indistinta y
segun conveniencia

RED DIRECTA_ RED RECIPROCA

RELACION
MATEMATICA
SIMPLE

DENSIDAD INTENSIDADES
EECTRONICA ﬁ DE
TRANSFORMADA DIFRACCION
DE FOURIER

Cada punto de difraccion corresponde a un nodo de la red reciproca de la red cristalina




ey de Bragg

Tras la reflexion ambos haces
deben seguir en fase

U

diferencia de caminos recorridos por los
frentes de onda OF y OH debe ser un
numero entero de veces la longitud de onda

Esa condicion equivale a decir que la suma

de los segmentos FG y GH corresponde a

un numero entero (n) de veces la longitud
deonda(A): FG+GH=n. A

Ley de Bragg: 2dsen6=nA



Difraccion de polvo

Utilidad
Haz difractado

Ra% ‘2 0
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Difraccion de polvo

Utilidad Haz difractado

o
Rayos X 20

0 Angulo de difraccion
—_ Planos
Angulo de incidencia Cristalograficos
{1115
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Difraccion de polvo

Haz difractado

Utilidad

Rayos X

—)
0

20

Angulo de difraccion

—_ Planos
Angulo de incidencia Cristalograficos
- {100}
"
_ @
B ®
5,
14

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||



Difraccion de polvo

.- Haz difractado
Utllldad l
Rayos X 20
‘ Angulo de difraccion
e — Planos
Angulo de incidencia Cristalograficos
" ) Calculemos el parametro de red
. cubica a partir de la separacion de
planos (111) para el cual se
3 observa un maximo de difraccion
i en un angulo © 11.2 para una
- ® ® radiacion de 1.5 A.
kol {2000 _'| == (311}
oqe [ e o Lo e a




Difraccion de polvo

Calculemos el parametro de red cubica a partir de la separacion de planos (111)
para el cual se observa un maximo de difraccion en un angulo 6 11.2 para una
radiacion de 1.5 A.

" —

_ _

Direccion 111 Plano 1m

;Van con paréntesis, corchetes o llaves?



Difraccion de polvo

Calculemos el parametro de red cubica a partir de la separacion de planos (111)
para el cual se observa un maximo de difraccion en un angulo 6 11.2 para una
radiacion de 1.5 A.

.I..E

A yﬁ’,’%
- Direction: [111] -

2dsen0= A ‘ d= A/2sen®

;Como relacionamos a con d?



Espacios Interplanares

La magnitud del vector reciproco d*,,, es el reciproco del espaciado entre los
planos de la red (planos de Bragg) con los mismos indices.

Es decir: C_l);klkfl = 1/dpke

di ., = ha* + kb* + €c*

d| =h%a” +k2™ + %™ + 2hka’b" cosy”
+2h/a’c cos B~ +2k¢b’c” cosa’

La presencia de simetria y las relaciones que esta supone entre los parametros de
la red, permite simplificaciones en la expresion para la magnitud de d* vy el
espaciado d entre planos.



Espacios Interplanares

‘= h2a” + k2™ + 02%¢” + 2hka'h* cos y

+2hta’c cos B~ +2k¢b'c cosa

dhkﬁ

Por ejemplo, para un cristal cibico, cona=b =c = 1/a*, y con a* = b* =c*, y con
cosa = cosf = cosy = 0, la magnitud de un vector reciproco es:

\/(hz +k? +€2)
a

= (h2+k2+€2%a* =

d hk?

d = @ |
e \/(h2+k2+€2)




Espacios Interplanares

Ortorrémbico ‘ Tetragonal Cubico
|
2 2 2 2
: J'z+"_z,-'z - =[hz+k2+iz(i')]' : —h+ k2L
dyvi a b ¢ dari o Yat | dim a?
Monoclinico | Hexagonal
2 2 . 2 2
el B B ¢ . =[‘3(hz+kz+hk)+lz(‘-') ]—'2
dyyt a sin“y b°siny absin®y 2 d it 3 ¢ a
Triclinico
B hcos cos f 1 A cos 1 cos h 1 cos cosﬁ'-l
7 7 8 x )’a b4
1 k k k | k
g = || - 1 cosa | +—=|cosy- cosa|+ ‘|cosy 1 —|]+|cosy 1 cosa
d gt b b b c b
I | ]
-ccosa 1 cosﬂ; 1 cosﬁcosaé cosfcosa |

Trigonal (romboédrico)

1 I
e == [(h2 + k2 4 I2) sin2 a + 2(hk + ki + Ih) (cos2a —cos )] ————— —
dart [ 2( ]AZ (1 + 2cos? a—3cos? a)




Difraccion de polvo

Calculemos el parametro de red cubica a partir de la separacion de planos (111)
para el cual se observa un maximo de difraccion en un angulo 6 11.2 para una
radiacion de 1.5 A.

.I..E

(111}

2dsen0= A ‘ d= A/2sen®

%\;‘Q}}
!

x‘/
Direction: [111]

Ud?y = (h*+ k> + 19) [ &2 ‘ dyg @) (N2 + K2 + 12)12



Difraccion de polvo

Calculemos el parametro de red cubica a partir de la separacion de planos (111)
para el cual se observa un maximo de difraccion en un angulo 6 11.2 para una
radiacion de 1.5 A.

.I..E

%\;‘Q}}
!

(111}
x‘f-/

;/g;;,.
| 4 //
> % :
Direction: [111] “
20dsen®= L ‘ d:k/23en9:aﬁhk1—(m)

Ud?y = (h*+ k> + 19) [ &2 ‘ dyg @) (N2 + K2 + 12)12




Difraccion de polvo

Planos de la familia {1 1' 1}
(11D, (21D, (111), (117), (111), (171), (111), (311)

AZ
AZ

/s
/

/
/

‘// x/.,/ Los Planos m y (ii1) son
e paralelos



Intensidad y Factor de Estructura

El total de haces dispersados por una celda primitiva es la sumatoria de los haces
individuales, y la intensidad de los mismos estd relacionada con el factor de
estructura

El factor de estructura relaciona la periodicidad de la red real con el tipo de
2
F| o<l

(intensidad)

interferencia (constructiva o destructiva) de los haces dispersados _y

z—a h*x TRFy ¥z )

= e’

motivos



Ejercicios

Para poder encontrar los factores de estructura, es necesario escribir la red de
Bravais correspondiente como base

Celda cubica centrada en el cuerpo (BCC)

o

—_—

EC =na, +n,a, +n,a, + R

iy R=@ {((0,0,0), (% % %)




Ejercicios

Para poder encontrar los factores de estructura, es necesario escribir la red de
Bravais correspondiente como base

Celda cubica centrada en el cuerpo (BCC)

EC =na, +n,a, +n,a, + R

a, = ax R=@ {(0.0,0), (%, % %)
Z:a:?
’ g:aﬁ

2T . . w )
r—a[h*x}. +k*y}. +I*ZJ- )

Fo=2e"

motivos

En funcién de h,k y 1 tendremos extinciones!!
El (100) no sale!



Factor Atomico

Para estructuras heteroatomicas, se utilizan los factores de estructura atémicos,

de acuerdo con su posicidon en la descripcion de la red de Bravais utilizada.

2
i—ﬂa(h*xj +k*yj +Z*zj )

—_— a
Fou = Z at, €

motivos

La utilizacion de estos factores puede hacer que, aunque en el cristal
homoatdmico de una cierta estructura se observen ciertas extinciones, en el

cristal heteroatdmico no necesariamente se observen las mismas



Factor Atomico

25—
f
_ +
El factor atémico depende de 20 Fef
su estructura electronica. Los
rayos X dispersos por un atomo
son el resultado de todas las 15—
ondas dispersadas por cada
electréon del atomo. El poder de
dispersion f es proporcional al 10—
numero de electrones que
posee el atomo (Z) Q
> ¢
H
0 1 | |
0.0 0.2 0.4 06 0.8

sSino/i



Factor Atomico

25 —
f
20— Fe2+
15—
10—
0
> ¢
H
0 1 i

Si la distribucién de carga se
considera esféricamente simétrica,
solo depende de la distancia al
nucleo.

La hipotesis de isotropia, es decir,
que este factor atémico no
depende de la direccidn, no resulta
muy adecuada cuando hay
involucrados orbitales d 6 f, ni
para los electrones de valencia.

Este es uno de los motivos
por el que los picos de

0.0 0.2 0.4 06 0.8 difraccion a angulos altos



Factor Atomico
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Factor Atomico

SinO/A = 0.08
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Factor Atomico

. 6
El factor atdmico depende de atomo puntual
su estructura electronica. Los
rayos X dispersos por un atomo
son el resultado de todas las /.()-(Rm,..\'in“() ) %,
ondas dispersadas por cada I . ,
lectrén del atomo. El poder d ¥, 5 avomo
e.ectror.ll el dtomo. El poder de N %g “=004 quieto
dispersion f es proporcional al B s
numero de electrones que 7J4?  Motion
posee el atomo (Z) b e ‘
0.2 0.4 0.6 0.8
sin O /A
atomo en
movimiento

El factor atomico de forma disminuye con mayor angulo de dispersion 26.
El movimiento de los atomos y los movimientos reticulares también
amortiguan el factor atomico.



Ejercicios

BCC: CsCl
| EC=na,+n,a,+ma; +R
I
| - ~ -
: a, = ax R=4@p CI'(0,0,0)
| @ — - + : ) :
| a, =ay < Cs ( 12, 1A, lz‘"z)
27 \ 27 __ 27 (1 1 1)
i—al|h*x;+k*y;+1%z; ) i—al h*0+k*0+1%0) i—a| h*—+k¥—+1*—
i_ — a i_ — a a 2 2 2) —
Fk Zfarfe ::)Fk fcre +sz+e

motivos

_ 0 in(h+k+l) (h+k+1)
_fcre +fr:s‘e _fcf‘+fc.¢‘(_1)

Ahora sale el (100)!!



Ejercicios

los 4 primeros picos son de los planos (111). (200), (220). (311)

motivos



Ejercicios

los 4 primeros picos son de los planos (111), (200), (220), (311)

no esta
el (100)

—_—  —— R —— B

REB = 1Ay +n,a, + 150, + R

a, = as R-@ 0.00
a, =ay
a, =a:z
Entonces el factor de estructura es
2w " 2T .
i—alh*x; +k*y;+1*z; ) i—al*0+E*0+1*0 | 0
S a J— i S J—
F. = De > F =e —e’ =1

motivos
El factor de estructura para la cubica primitiva vale 1V/. 4.7 . Eso quiere decir que no
hay restricciones con respecto a los picos, no hay extinciones y los veo todos.



Ejercicios

los 4 primeros picos son de los planos (111), (200), (220), (311)
Esta el (111)

Celda cubica centrada en el cuerpo (BCC)

EC=ma, +ny,a, +nya; + R

a, = ax R=@ {(0,0,0), (% % %)}
(’!2 :ﬂi
a; =az
27 27 (1 1 1)
f—aih*x +E*y+H*z I i—alh*0+E*0+{70) i—a| i T"k —+i ;| ) \ i
- | / 0 Tl h+k+l (h+k+l)
Ze“ —F. =e +e @t T 2 M=ol ) 14 (-1)

motivas

2 st h+k+] es par

Eso quiere decir que Fj,, = _ _ o o
0 s1 h+k+l es impar y esta es la condicion de extincion



Ejercicios

Por tultimo, la celda cubica centrada en las caras (FCC)

E(f’= ”1‘5'1. +f31ﬂ2-+?1'3ﬂ3.+ﬂ.

—s

a, = ax R=@ {(0.0,0). (%.%.0).
a,=ay (2, 0, ¥2). (0, %2, ¥2) }
a, =a:
Ix 2x 1 1 ! 17
i—alh*x+k*y +i*z, ) r—a(k-mt*n«ﬂ-n} i—al h*_+k*—+1*0 | r—r:' J‘r‘5+t‘ﬂ+ ol —01 ﬂ:"ﬂ+t‘—+"—
F=YYe®s = F.=e " +ea 2 2 Jygal ‘+3 \ -
E e
RHOTIVOS
0 | bk xRl i (k+) R+E] (h+d) (k=1
—e® + @) 4 ginlhed) y gisli) by (L q)eB) (L)) g (2 g

v con este factor de estructura tenemos que ver caso por caso qué sucede. ..

*Todos pares = F,, =1+1+1+1=4 (todos los exponentes son pares)
*Todos impares = F,, =1+1+1+1=4 (todos los exponentes son
umpares)

*2 pares, 1 impar = Fy, =1+1+(=1)+(-1)

*2 impares, 1 par = F, =1+1+(— 1:}+{— 1:]I

(un exponente impar. dos pares)

0
0  (un exponente par, dos impares)



Ejercicios




Ausencias Sistematicas por Simetria

La presencia de simetria espacial, es decir simetria que incluye
desplazamiento, va acompafada siempre de la supresion sistematica de
intensidad difractada en un grupo de reflexiones.

Por ejemplo: e

Un eje binario helicoidal 2, paralelo

al eje b de la celda unitaria coincide . b a | @ !

con la ausencia de intensidad en las b [

reflexiones (oko) con k impar. o © ¥ . 7
Q-

Para un plano con deslizamiento, @ 5

con el plano perpendicular al eje b o @ !

y un desplazamiento de 1/2 paralelo I

al eje ¢, se observa intensidad nula s /

en (hof) con € = 2n, es decir, con ¢ 2

impar. =4 bos =4




Ausencias Sistematicas por Simetria

Elementos de simetria con desplazamiento y sus ausencias
sistematicas: ejes de rotacion helicoidal

Table 5.3 Translational Symmetry Elements and Their Extinctions

Affected Condition for systematic
Symmetry element reflection absence of reflection

2-fold screw (2,)
4-fold screw (42)] along
6-fold screw (61)
3-fold screw (31, 32)
6-fold screw (62, 64)
4-fold screw (4., 4;) along

b 0k0O k=2n+1
c 00/ [=2n+1
" fﬁaﬂ+l,3n+2s
} along  *¢ 00 i.e., not evenly divisible by 3
h00 h=4n+1,2,0r3
0k0 k=4n+1,2,0r3
00/ [=4n+ 1,2, 0r3
00/ I=6n+1,2 3,4, 0r5

{a h00 h=2n+1=odd

G o8

o

6-fold screw (64, 65) along *



Ausencias Sistematicas por Simetria

Elementos de simetria con desplazamiento y sus ausencias
sistematicas: planos de deslizamiento

Glide plane perpendicular to «
translation 6/2 (b glide) 0k!/
¢/2 (c glide)
b/2 + ¢/2 (n glide)
bi4 + c/4 (d glide)
Glide plane perpendicular to b
translation a/2 (a glide) h0!
¢/2 (¢ glide)
al2 + ¢/2 (n glide)
afd + ¢/4 (d glide)
Glide plane perpendicular to ¢
translation a/2 (a glide) hkO
b/2 (c glide)
aj2 + b/2 (n glide)
afd + b/4 (d glide)

k=2n+1

[—=2n+1
k+1=2n+1
k+1=4n+1,2,0r 3

h=2n+1

I=2n+1
h-+1=2n+1
h+I{=4n-+1,2,0r 3

h=2n-+1

k=2n+1
h+k=2n+1
h+k=4n+1,2,0r3



ey de Bragg

Tras la reflexion ambos haces
deben seguir en fase

U

diferencia de caminos recorridos por los
frentes de onda OF y OH debe ser un
numero entero de veces la longitud de onda

Esa condicion equivale a decir que la suma

de los segmentos FG y GH corresponde a

un numero entero (n) de veces la longitud
deonda(A): FG+GH=n. A

Ley de Bragg: 2dsen6=nA



Esfera de Ewald

Esta construccion es
geometricamente
equivalente a la Ley

de Bragg.

Los rayos X incidentes, de longitud de onda A, (linea blanca) llevan asociados
una esfera imaginaria (verde) de diadmetro 2/A. La red reciproca (puntos rojos)
se mueve solidariamente con el cristal, y cada vez que un punto reciproco choca
con la superficie de la esfera se provoca un haz difractado que emerge desde el
centro de la esfera y que pasa por el punto (lineas amarillas).



Esfera de Ewald

La figura describe el modelo geométrico de Ewald, representando que cuando
un punto reciproco toca a la esfera, se produce un haz difractado en la
direccion que une el centro de la esfera con el punto de corte. Realmente, el
origen de la red reciproca O* coincide con la posicion del cristal y los haces
difractados salen de ese origen comun, pero paralelos a los definidos en la
figura y tal como se representa en la figura de la derecha

Eje de rotacion

Haz difractado

= > / So
1/M -

N
Cristal, planos hkl

Esfera de Ewald

\ 4






Analogia entre microscopia opticay

difraccion de rayos-xX

(a) (b)

Crystallographer

Computer

Eyepiece lens

& ﬂ f "k\ ‘*\ f.r }; P

L I / Vi a’

Detecmr A N xﬂ Detection device
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EIE‘J:CHW } ’f i 1‘ I <4 ! ”/ s (electronic
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/ ‘ A

/ \ ! \
! \‘H / X rays \
/ vlSlb ligh \ ! 1

;F "‘\ I \ Molecule
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Enlarged image Elf:ctron density map

MICROSCOPE X-RAY DIFFRACTION



Analogia entre microscopia opticay
difraccion de ra

0S-X monocristal

EYEPIECE LENS

’ . Magsification n
N 1
13 5 4 F
xS Wi s Scotiered
. b <7 radigtion
o .
r"" A ™ CBIECTIVE LENS

hH _Mognilication m
; 0y ¢ iDitfrocied light is
o recombingd by this
EHJEET—;.:I lens o form on imogel
b
T+t !
| \
|

L]
N VISIBLE LIGHT '

) 5
F %

. T2
I

Enlarged imoge of sbjscl
Magnification mn

Un objeto puede ser visualizado por el ojo, o
un objeto pequenio con el empleo de un
microscopio, gracias a dos fendmenos:

i) Formacion de un patréon de
scatering/dispersion generado por el
objeto

ii) Recombinacion de esa informacion
gracias a los lentes (refraccion)

Text by]. P. Glusker;

ﬁ COMFEUTED THREE—DIMEMNSIOMAL

4k 'l' ELECTRON DEMSITY MaP
|
|
|

fidoms represenied by rbgians of bigh
L1
\ 11 slactron density

RS TRLLUGHAFHER

. [
Sean ‘;_"' # DETECTOR
radiglion " _ (Pholagraphic pdte delector
OBJECT \,"'\| | Mwﬂmm be re-
(A erppioly ———3~ (D o rcanied

Tharetore il is infercepied af
this pioce |

Para visualizar objetos tan chicos como las moléculas
necesitariamos rayos X como fuente, pero no existen
lentes para la construccion de ese tipo de dispositivos.
=> En el experimento de difraccion de rayos X si es
posible “observar moléculas “ gracias a dos fendmenos:
i) Formacion de un patron de
scatering/dispersion (inelastico)
ii)Recombinacion matematica de esa
informacion utilizando ecuaciones que
representan el fenomeno fisico en lentes
opticos


https://www.iucr.org/education/pamphlets/15/full-text
https://www.iucr.org/education/pamphlets/15/full-text
https://www.iucr.org/education/pamphlets/15/full-text

Propiedades de la RE como onda,
denominada FASE RELATIVA, que
se da cuando dos o mas ondas se
encuentran y es muy importante en

Radiacion Electromagnetica

difraccion

La mayoria de los experimentos de

difraccion utilizan radiacion

monocromatica (hay excepciones).

Para construir la imagen
proveniente de un patron de

difraccion generada utilizando

radiacion monocromatica, se

necesita conocer la amplitud (A)

y las fases relativas de la
radiacion de la radiacion
difractada.

 Aseobtiene de VI registrada

por el detector
Fase relativa, se pierde!!!

Resultant wave

A=210, I=4.0 in phase

IN PHASE, HIGH INTENSITY

oo

\

A=000, I=0.0 out of phase

OUT OF PHASE, NO INTENSITY



Radiacion Electromagnetica

Propiedades de la RE como onda,

denominada FASE RELATIVA, que

se da cuando dos o mas ondas se

encuentran Yy €S muy importante en

difraccion

La mayoria de los experimentos de
difraccion utilizan radiacion
monocromatica (hay excepciones).
Para construir la imagen
proveniente de un patron de
difraccion generada utilizando
radiacion monocromatica, se
necesita conocer Ay las fases
relativas de la radiacion de la
radiacion difractada.

— El problema de las fases es el

v

“corazon” del proceso de
resolucion estructural!

Resultant wave

A=210, I=4.0 in phase

IN PHASE, HIGH INTENSITY

oo

\

A=000, I=0.0 out of phase

OUT OF PHASE, NO INTENSITY



Difraccion de Rayos X

atomos formando una
estructura en el interior
del cristal

camino de la
difraccion

ﬁ?
camino para
desvelar la
estructura
del cristal

.

patrén de difraccion



El problema de las fases

MIDO NECESITO

Uuviliuv LA\A VAURIVILVO TTITUANITITTITIVO \\J\JL.' THHAUUOD LIl LUl TH1111IVY UL wvivuilli vViiIivy PUI 7\l IH\JLI Vil

cubico™) es en donde estaran localizados los atomos que componen un cristal, dandonos
por lo tanto la localizacion de los mismos.

1 _ |
pxyz — V Ethkgl " expld) . exp_znl(hX+ky+£Z)
hk?f



El problema de las fases

Days = 1 z expi® - exp—2milixtky+tz)
V

hk?

F(hkl), factores de estructura, representa a las ondas resultantes de la
dispersion de todos los atomos en cada una de las direcciones. Sus modulos
estan directamente relacionados con las intensidades de las reflexiones del
patron de difraccion. £ ops,akr < ops ke

n, k, I son los indices de Miller de las reflexiones y ®(hkl) representa las
denominadas "fases" de las reflexiones (las fases de unas ondas respecto de
otras). En teoria la suma deberia extenderse desde -oo hasta +oo, pero el patron
de difraccion (= espacio reciproco = numero de factores de estructura) es finito,

por lo que el sumatorio contiene pequefos errores de truncamiento.



El problema de las fases

1 , _
pxyz — V lehkfl . explcl) . exp—an(hx+ky+€z)

T hk?

Representa la transformada de Fourier entre el espacio real (en donde estan los

atomos) representado por la funcién p y el espacio reciproco (en donde esta el

patron de difraccion) representado por los factores de estructura y sus fases.
La difraccion tiene un caracter "holisitico”, ya que para obtener el valor de la
densidad electronica en un solo punto de coordenadas (xyz) es necesario sumar

las contribuciones de todos los factores de estructura.




El problema de las fases

1 _ |
Pxyz = 4 2|Fobs,hk£| exp'?): exp‘zm(thyH’Z)
hkt

No se pueden medir

No podemos calcular la densidad electronica directamente, partiendo de los datos

medidos, porque nos faltan las fases.

Este hecho condiciona nuestra manera de analizar estructuras empleando datos de

difraccion. Tenemos que seguir un proceso de modelizacion.



El problema de las fases

Espacio real 6 directo Espacio reciproco

Cristall"-. Celdilla directa = R ; ~ “ Celdilla reciproca

| Eaég&%gﬁSimetria directa * Simetria reciproca

Ea Transformada * 1 ]
de Fourier 3
— R
£ - A
v celdilla reciproca vs.
4 A celdilla directa
. ’ . 1 . \ N - ’
Atomos, estructura Factores de estructura = Modulos y fases
+ 0
1
= =2milhx+ky+lz—¢ (hkl
p(xyz) == E |F(hkl)| . e ~2milhx+ky+lz=¢(hkD)]
V ¢ Fases?

hikl Maodulos
—00



| Purificacién

i

Cristalizacion

L
"Q};"/

| Difraccioén ;\\

| ’ 3

1
,{-yv

Evaluacién

de datos e
i
5/\/\A\M
i

hkl

El problema de las fases

Evaluar el patron de difraccion para

obtener los parametros reticulares (celda
elemental), simetria (grupo espacial) e — - Extinciones sistematicas

intensidades de difraccidn

_



El problema de las fases

Purificacién

/_\ Si las fases son correctas, la

Célculo dela | funcion de densidad
densidad e-

electronica p(xyz) mostrara
- Cﬁsta‘icm p(Xyz) una distribucion de maximos

| interpretable 'y compatible
con una estructura con
sentido esteroquimico, y a

& Métodos partir de ese momento s6lo
Difraccion ; Computacionales restaran  algunos  pasos
F—»Qg 5 adicionales (construc_cmn
: ., detallada del modelo, ajuste
‘ matematico y validacion
% | estereoquimica) que nos
Evaluacion PROBLEMA DE IrA i
de daos e aa T ane conglulm;gn | ZI Identomltnado
3 - 2, modelo final de la estructura.
W, | | D

4




El problema de las fases

(1) Medir las intensidades difractadas.
(2) “Derivar” (;inventar?) un modelo estructural y calcular los datos "F_,,." derivados
del modelo — los “datos modelo.”

(3) Comparar los datos observados y calculados.

(1) Fobs,hk€ °°\/ I obs ,hk/

Onilhx;+ky +(z; ]

@ F oo - X fjexp ".exp

dtomos j

Si el nUmero R1 es
3) Z obs, hkz calc hk¢ pequerio, se entiende
R1 = hk qgue el modelo
2 estructural es
obs k¢ "'correcto.”

hk?



El problema de las fases

El modelo estructural en detalle:

Consiste en atomos discretos, e involucra todos los atomos de una celda unidad.

Cada atomo es esférico. Sus propiedades de dispersion se representa por el
factor atomico de forma (o factor de dispersion), f;.

Cada atomo tiene una ubicacion media, representada por sus coordenadas
cristalogréaficas fraccionarias, xyz.

Cada atomo sufre desplazamiento en torno a su posicion media. El

desplazamiento puede ser isétropo 0 anisotropo y_se representa por los

parametros de desplazamient alternativement es anisotropo.

Calculamos los datos modelo (F,. ) CON esta ecuacion:

onilhx;+ky;+(z; ]
Ecalc,hkﬁ = Z f] EXp

dtomos j




¢ COmo se soluciona?

Resolucion de estructura
(obtener los primeros atomos)

4

Refinamiento de estructura
(completar y mejorar el modelo)



Resolucion Estructural

°

- La geometria de la difraccion (la direccion en la.que salen los haces difractados)
depende del tamano de la forma de la celda unidad.
- Las intensidades de los haces difractados dependen del contenido de Ia celda unidad.



Resolucion Estructural

Llamamos “resolucion de la estructura” a la obtencion de las coordenadas e identidad
elemental de los primeros atomos del modelo estructural.

LLos métodos mas comunes de resolucion estructural son

«  Meétodos directos

«  Meétodos de Patterson

* Inversion de carga (Charge Flipping)



Refinamiento

Puede pasar, con el uso de los métodos directos o con el método de inversion de carga,
que el modelo quede incompleto, es decir no todos los atomos aparecen. Cuando el

primer atomo o los primeros &tomos se encuentran por métodos de Patterson, suele ser el

X

Caso.

I S f,. e 2ri (X + ky +12) }_,

Sintesis de Fourier sucesivas...

A 4

+00

p(xyz) == |F,p(hkD)| . e ~27ithxt+ky+iz=@cai(hkD)]
v/ V (l/}\

hkl

- Q0

f

... del experimento...



Mapas de Densidad Electronica




