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FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

Departamento de Quimica Inorganica, Analitica y Quimica Fisica.

Cristalografia: Fundamentos y aplicaciones

Objetivos

Que el estudiante adquiera conocimientos basicos sobre cristalografia y difraccion
de rayos X. Introducir al estudiante en la problematica de la obtencion de cristales,
obtencion de datos de difraccion de rayos X de monocristal, determinacion
estructural a través de resoluciéon y posterior refinamiento de datos cristalograficos.
Despertar particular interés por esta area de la ciencia, mostrando el instrumental
que actualmente se posee en la FCEN.

Modalidad

Teorico-Problemas: 6 hs/semana.

Horas Totales: 80 hs

Horario 2do Cuatrimestre 2021: Lu-Mide 9 a 12 hs

Aprobacion
Promocional con 7 puntos (examen tedrico al final de la materia y para la parte de
laboratorio entrega de los informes realizados).

Correlatividades
Optativa de grado y posgrado.
e Licenciatura en Quimica
Quimica General e Inorganica Il (final), Quimica Organica Il (TP), Quimica Fisica |
(TP — no excluyente)
e Licenciatura en Geologia
Mineralogia (TP)

Programa

Unidad 1: Cristalografia

El estado cristalino.

Naturaleza de las fuerzas interatomicas, distancias interatomicas, ideas empiricas
del radio i6nico, poliedros de coordinacién, valencia electrostatica, las ideas de
Born, uniones covalentes.

Redes y Celdas Elementales

Redes, vectores translacion, redes centradas, parametros de red, celdas
elementales, celda reducida (Niggli), simetria de redes, coordenadas atémica,
ejemplos de estructuras simples: cobre, hierro, magnesio.
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Departamento de Quimica Inorganica, Analitica y Quimica Fisica.

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

Elementos y Operaciones de simetria puntuales

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

Elementos y Operaciones de simetria cristalinos

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

Transformaciones geométricas

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

Aplicaciones.
Puentes hidrogeno y halogeno (importancia de las interacciones débiles),
transiciones de fases.

Unidad 2: Difraccién

Conceptos matematicos Utiles

Funcién de Dirac, funcién de red, transformada de Fourier (ejemplos), producto de
convolucién (ejemplos).

Fuentes de radiacion

Generacion de rayos X, espectro discreto y continuo, fenomeno de absorcion y
filtros, generadores de tubo sellado y &nodo rotatorio, sincrotron. Otras fuentes:
electrones y neutrones.

Dispersion (Scattering) de ondas
Interferencia entre ondas (dispersion coherente e incoherente), redes de difraccion,
difraccion por un cristal, enfoque de Bragg y Laue-Ewald, factor de forma atémico,
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factor de estructura, dispersion anomala, la re-aparicion de la red reciproca,
simetrias en la distribucion de intensidades: grupos de Laue.

La experiencia de difraccion por material cristalino

Difraccion por muestras mono Yy poli-cristalinas, técnicas experimentales e
instrumentos usuales, ventajas comparativas de cada método, factor de Lorentz-
polarizacion, el problema de las fases: relacion entre factor de estructura e
intensidad, relacion entre fases y coordenadas atomicas, calculo de densidad
electronica.

Cristales reales

Efectos térmicos: factor de Debye-Waller, fendbmeno de extincion primaria y
secundaria, simetrias en la distribucién de intensidades: regla de Friedel, pares de
Bijvoet, aplicaciones en la determinacion de la estructura absoluta.

Unidad 3: Obtencién de cristales

Nucleacién primaria y secundaria. Efectos de las impurezas presentes.
Crecimiento de cristales. Polimorfos. Recristalizacion. Resolucion de racematos.
Separacion de polimorfos. Técnicas industriales.

Unidad 4: Resolucidn de estructuras cristalinas
Métodos en el espacio directo
Ensayo y error. Método de Montecarlo y recocido simulado.

Métodos en el espacio reciproco
Métodos de atomo pesado, funcion de Patterson, reemplazo isomorfo.
Métodos directos: multisolucién y adicién simbdlica.

Métodos de Fourier
Célculo de la densidad electronica, sintesis de Fourier, sintesis de Fourier
diferencias.

Unidad 5: Refinamiento de estructuras cristalinas
Teoria de Cuadrados Minimos

Aplicacion a monocristales

Aplicacion a policristales (Método de Rietveld)

Unidad 6: Analisis de Resultados
Resultados directos y derivados
Evaluacion de la calidad de los datos reportados.
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Complementos de Cristalografia:
Resolucion Estructural de Pequefias Moléculas por DRX de Monocristal

Objetivos

- Profundizar los conocimientos basicos e incorporar contenidos avanzados sobre
técnicas de difraccion de rayos X de monocristal de molécula pequeia.

- Llevar a cabo la determinacion estructural a través de resolucién y posterior
refinamiento de datos cristalograficos.

- Abordar temas vinculados a problemas mas complejos de la resolucion
estructural de moléculas pequefias, como twining, determinacion de muestras
sensibles e inestables y desorden, entre otros.

- Aprender a realizar busquedas en la base de datos de la CSD (cuenta con mas
de 850 mil estructuras) y utilizar dichos resultados para analizar distintos tipos
de interacciones intra e intermoleculares.

- Elaborar reportes y archivos para la publicacion de estructuras cristalinas.

Modalidad

Teorico-Problemas: 6 hs/semana.

Horas Totales: 64 hs

Horario 2do Cuatrimestre 2021: Lu-Mide 9 a 12 hs

Aprobacion
Promocional con 7 puntos (examen teérico al final de la materia y para la parte de
laboratorio entrega de los informes realizados).

Correlatividades
Optativa de grado y posgrado.
e Licenciatura en Quimica
Quimica General e Inorgénica Il (final), Quimica Orgénica Il (TP), Quimica Fisica |
(TP — no excluyente).
e Licenciatura en Geologia
Mineralogia (TP).

Programa

Unidad 1: Preparacion y manipulacion de muestras

Introduccion al uso de lupas y microscopios de polarizacion. Interaccién de la luz
polarizada con la materia. Manipulacion y clasificacion de material cristalino.
Peparacién de muestras cristalinas.
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Unidad 2: Adquisicion de datos

Adquisicion de datos mediante la técnica de difraccion de rayos X de monocristal.
Montado de cristales en el difractometro

Realizacion de preexperimentos y evaluacion de la calidad de la muestra. Disefio
de estrategias de medicion.

Evaluar las variables disponibles para la realizacion del experimento.
Procesamiento de datos adquiridos: utilizacion del programa Crysalis

Evaluacion de los datos adquiridos (patron de difraccién)

Unidad 3. Resolucién de estructuras cristalinas

Métodos en el espacio directo. Ensayo y error.

Métodos en el espacio reciproco

Métodos de atomo pesado, funcién de Patterson, reemplazo isomorfo.
Métodos directos: multisolucién y adicion simbolica.

Métodos de Fourier

Charge Flipping

Calculo de la densidad electrénica, sintesis de Fourier, sintesis de Fourier
diferencias.

Resolucidn de estructuras cristalinas medidas en la Unidad 2

Utilizacién de programas especificos:, ShelXS, SIR2014, Olex 2.0 y WinGX

Unidad 4. Refinamiento de estructuras cristalinas

Aplicacion de Cuadrados Minimos

Resolucién de estructuras cristalinas resueltas en la Unidad 3

Ley de Twins. Resolucién de twins

Utilizacién de programas especificos: ShelXL, Olex 2.0 y WinGX.

Abordaje de problemas mas complejos (solventes, huecos/porros, desorden, etc)

Unidad 5. Andlisis de Resultados

Resultados directos y derivados

Evaluacion de la calidad de los datos reportados.

Andlisis de la estructura supramolecular y el empaquetamiento cristalino.
Elaboracion de reportes cristalogréaficos y archivos cif.

Utilizacidon de programas especificos para analisis graficos y generales: PLATON,
PubCIF, Olex 2.0 y Mercury

Unidad 6. Bases de datos cristalogréficos

Blusqueda de estructuras y analisis de parametros representativos de mas de 850
mil moléculas.

Andlisis molecular y supramolecular.

Utilizacién de programas especificos: Base Datos CSD, ConQuest, Mogul, Mercury
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Profesores Responsables
Dres. Florencia Di Salvo y Sebastian Suarez

Contacto
flor@gi.fcen.uba.ar, seba@aqi.fcen.uba.ar
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