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La numeracién de las figuras se refiere a los correspondientes Power Point, usados en
clase, donde se encuentran reproducidas. Existen tanto en version electrénica como en
papel. El primer digito corresponde al tema y los dos sucesivos indican el orden dentro de
cada tema. Para la version en papel, organizada en formato tipo folio, el segundo se refiere
al folio dentro de cada tema y el tercero a la posicidon de la figura dentro de cada folio.




Tema 1. Introduccion

1. Materia cristalina y materia amorfa

De las numerosas sustancias tanto naturales como sintéticas, buena parte de ellas
presentan unas propiedades que las definen como materiales cristalinos. Entre ellas
podemos sefalar no solo los minerales, sino numerosos compuestos como el naftaleno, las
proteinas, las vitaminas, la goma, el nylon, metales y aleaciones, ceramicas, materiales de
construccion, la parte inorganica de huesos y dientes, virus, etc. Frente a estas, otras
muchas sustancias carecen de estas propiedades internas de ordenacion periddica,
denominandose materiales amorfos.

El desarrollo de la cristalografia ha estado ligado en su principio al avance de la Mineralogia
y por tanto de la Geologia, ya que los minerales presentan caracteristicas cristalinas
externas. No obstante hoy dia otras ciencias como la Quimica (inorganica, organica, fisica),
la Fisica, la Metalurgia, la Ciencia de los Materiales, la Biologia y la Medicina abordan el
estudio de materiales que pueden presentar también una estructura cristalina.

Un cristal es un soélido formado por la disposicion o empaquetamiento sistematico de
atomos, iones o0 moléculas. La naturaleza repetitiva de este empaquetamiento puede dar
lugar a superficies planas denominadas caras, desarrolladas durante el proceso de
crecimiento del cristal. Las caras son pues una manifestaciéon externa de la ordenacién
periddica. Un cristal se denomina anédrico, subédrico o euédrico si, respectivamente, faltan
dichas caras, estan presentes parcialmente o estd completamente formado por caras (Fig.
1.1.2). Los solidos formados por atomos, iones o moléculas empaquetados de forma
desordenada, no sistematica, son incapaces de desarrollar caras durante su crecimiento,
por lo que se dice que son amorfos. Son sélidos no cristalinos, que por definiciéon carecen de
la estructura sistematica interna de la materia cristalina. La falta de caras, como ocurre en
cristales anédricos, no es una prueba en si misma de falta de cristalinidad,.

Los cristales y en general la materia cristalina presentan unas propiedades caracteristicas
que los diferencian de los soélidos amorfos. Inicialmente se definié el cristal como un sélido
homogéneo, anisoétropo y limitado por caras. Sin embargo posteriormente prefiere utilizarse
el término materia cristalina, que tiene las siguientes propiedades:

* Forma: muchos cristales no soélo tienen caras planas, sino que en condiciones
ideales de crecimiento desarrollan formas geométricas regulares.

* Exfoliacion: Se rompe segun direcciones y planos determinados, que se
corresponden con planos de enlaces mas débiles de la estructura periddica interna
del cristal. Es tipico sélo de los cristales

* Aniso6tropo: Las propiedades fisicas varian segun la direccién. Por ejemplo, un
observador puede ver diferentes colores en un cristal de cordierita dependiendo de la
direccion en la que se oriente el cristal; este fenobmeno se denomina pleocroismo
(Fig. 1.1.3). La dureza de la distena o cianita depende de que se raye paralelamente
a su longitud o perpendicularmente. El yeso presenta conductividad térmica
anisétropa: cuando se recubre de cera y se le aplica a la superficie una punta
metalica caliente, la fusion de la cera describe una elipse en lugar de un circulo.

La anisotropia en las propiedades fisicas de los cristales es comun, pero no universal, ya
que algunas propiedades de algunos cristales son is6tropas. La anisotropia responde a la
estructura interna del sdélido.

Toda la materia estd compuesta por atomos por lo que a una escala inferior a 0.1 nm es
intrinsecamente discontinua (Fig. 1.2). Sin embargo, a la escala de la vision humana, la
materia es aparentemente continua. El estado de la materia se puede analizar en funcion de
la tendencia a mantener un volumen y forma caracteristicos.



En los gases, las moléculas que los constituyen se distribuyen ocupando todo el volumen en
el que estan contenidos, adaptandose a su forma, debido a las fuerzas de enlace débiles
que unen a las moléculas o atomos. La distribucion de atomos o moléculas en los gases es
estadisticamente homogénea y las propiedades fisicas son is6tropas.

Al bajar la temperatura de un gas la energia cinética de las moléculas disminuye y el gas
licua; debido a las fuerzas de enlace, las moléculas se toquen entre si, aunque sin mantener
posiciones fijas. A corto alcance se pueden encontrar situaciones ordenadas, pero a larga
distancia los liquidos también son estadisticamente homogéneos e isétropos.

Si el liquido se enfria la energia cinética se puede reducir tanto que las moléculas quedan
unidas permanentemente unas a otras. Se establece una red tridimensional de fuerzas de
interacciones atractivas que permite que el compuesto cristalice. Ahora el movimiento
molecular se limita a vibraciones en determinadas posiciones de una estructura ordenada
segun una distribucion periddica (no estadistica), por lo que las propiedades cambian
dependiendo de la direccién y resulta un sélido anisétropo. Un sdlido cristalino presenta una
un diagrama de difraccion de rayos X caracteristico.

Toda la materia tiende a cristalizar si la temperatura es lo suficientemente baja, ya que el
estado cristalino es el de minima energia. Esta condicion no la alcanzan nunca los vidrios.
Un vidrio fundido es muy viscoso, por lo que sus atomos no pueden formar una red
tridimensional peridédica ordenada suficientemente rapido durante el enfriamiento de la
masa. Los vidrios tienen un contenido energético mayor que los cristales y se pueden
considerar liquidos sobreenfriados. Son amorfos e informes, sin caras o poliedros. Aun
siendo solidos, su diagrama de difraccion corresponde a un compuesto amorfo. Si se funde
y se le permite solidificar en condiciones adecuadas, el compuesto puede cristalizar y exhibir
las propiedades caracteristicas de los cristales.

2. Concepto de Cristalografia

La cristalografia es una ciencia muy antigua, entre cuyos pioneros se pueden citar a
Leonardo da Vinci o Agricola. En el siglo XVII las observaciones de cristales realizadas por
Steno le llevaron a enunciar la siguiente ley: En los cristales, independientemente del
numero de caras y de su extensién, la interseccion de dichas caras originan angulos
constantes. Esta ley fue formulada en 1772 como la ley de la constancia de los angulos
diedros de Rome d’Isle, dando asi nacimiento a la cristalografia.

De forma natural y como consecuencia del desarrollo de técnicas de estudio cada vez mas
potentes, que ha puesto de manifiesto la naturaleza ordenada de casi todos los sdlidos, se
ha producido una evolucion del concepto de cristal. Un cristal se define como un sdlido
homogéneo, limitado por caras planas y formado en procesos naturales. Posteriormente se
ha expandido al término materia cristalina, que se define como todo medio homogéneo,
anisétropo, que consiste en una ordenacion tridimensional periddica de atomos, iones o
moléculas.

Centrandonos en la composicion de la materia, se emplean métodos identificativos tales
como analisis térmico diferencial, espectrometria de fluorescencia de rayos X,
espectroscopia de adsorcion atdomica, microscopia de luz polarizada, espectrometria
infrarroja 0 microscopia electronica. Asimismo se han empleado diferentes técnicas para
estudiar la ordenacion periddica de los elementos que constituyen el cristal, como difraccién
de rayos X, de electrones o de neutrones, espectroscopia Mdssbauer, de RMN o raman,
entre otras muchas.

Todos los principios expuestos permiten definir la Cristalografia como “la rama de la ciencia
que se ocupa de la descripcion y conocimiento de la estructura y propiedades de la materia
condensada en términos de relaciones atdmicas y fuerzas interatdmicas en la ordenacion a
largo rango® (Megaw, 1965).



Parte 1. Teoria de la simetria

Tema 2. Redes mono, bi y tridimensionales

1. Nocion de redes mono, bi y tridimensionales

Los atomos, iones 0 moléculas que se unen para formar un cristal determinado lo hacen de
forma tal que pueden recordar un mosaico. Mientras que un mosaico es una distribucion en
dos dimensiones, en un cristal la distribucidn es tridimensional.

La mayor parte de la materia sdlida estd compuesta por el medio cristalino, caracterizado
por ser un medio periédico. Esto significa que a lo largo de cualquier direccion la materia
que lo constituye se haya a distancias especificas y ordenada paralelamente una respecto a
otra. La traslacion o el periodo de identidades da la distancia a la cual se repiten las
unidades estructurales a lo largo de una direccion determinada. Tedricamente una red es
una extension infinita constituida por puntos separados entre si por una distancia
denominada traslacion. Estos puntos reciben el nombre de nudos de la red. Dos nudos
definen una traslacion. Siempre se pueden definir tres traslaciones no coplanares cuyas
dimensiones son las minimas posibles entre todas las traslaciones de la red, denominadas
traslaciones fundamentales. Estas distancias submicroscopicas pueden ser iguales pero
nunca inferiores a las distancias interatomicas entre dos atomos adyacentes.

El espaciado regular de objetos idénticos, cada uno idénticamente orientado en el espacio
se puede denominar una cadena de objetos. En la Figura 2.1.A, las figuras del ajedrez
representan una red lineal o monodimensional ya que se encuentran regularmente
espaciadas a lo largo de una linea. Las Figuras 2.1.B-C representan las correspondientes
redes bi y tridimensionales. Estas cadenas u ordenaciones representan un tipo de simetria
conocido como simetria traslacional. Asi, si el caballo de ajedrez 1 se mueve
traslacionalmente (y una distancia igual) al vector b, sucesivamente coincidira con los
caballos 2, 3, 4..., denominandose el vector b unidad de traslacion a lo largo de esa linea o
fila. De forma similar, una disposicidn en el plano se puede considerar la resultante de
trasladar una fila completa un vector a. Se podria considera otra traslacién a’, pero
convencionalmente se considera a por ser la traslacion minima. De una manera analoga, la
traslacion del plano reticular un vector ¢ da lugar a una red espacial. Los tres vectores
definen una celdilla unidad, que alternativamente puede ser definida por seis parametros de
red: los modulos de los vectores (a, b, ¢) junto con los angulos formados por cada pareja de
vectores.

Estas disposiciones se describen mas adecuadamente especificando la naturaleza del
objeto repetido en el espacio (el caballo) y el esquema de repeticion. EI esquema de
repeticion que subyace en la disposicidn se simplifica si un punto idéntico se localiza en
cada objeto de la red. Si ahora eliminamos los objetos y sdélo permanecen los puntos
idénticos sefalados se obtiene una red de puntos. Dependiendo de que la red de puntos
siga un esquema de repeticion en una, dos o tres dimensiones, tendremos respectivamente
una red lineal, una red plana o una red espacial (Fig. 2.2.1).

2. Notacién de puntos, lineas y planos en redes espaciales

La red es un concepto abstracto. La red define el esquema de repeticion. Por conveniencia
se asigna a un cristal un conjunto de ejes de referencia (x, y, z) denominados ejes
cristalograficos, indispensables para notar los puntos, las lineas y los planos. Se asume que
los ejes interseccionan en un punto comun, denominado el origen de la red, un punto



arbitrario dentro del cristal. En general los ejes cristalograficos se eligen de forma que se
cumplan los siguientes requisitos:

* Son tres (ocasionalmente 4)
* Son perpendiculares entre si si es posible

* Coinciden con los ejes de simetria del cristal, 0 en su ausencia con las normales a
los planos de simetria.

* Enlos cristales en los que faltan suficientes ejes o planos de simetria para ayudar en
la eleccion de los ejes cristalograficos, estos se eligen coincidiendo con las lineas de
interseccidn de las caras de mayor area.

Los ejes cristalograficos forman entre si tres angulos:
a angulo entre los ejes y™z
[ angulo entre los ejes xz
v angulo entre los ejes xy

En las direcciones de los tres ejes cristalograficos (x, y, z) se pueden elegir tres traslaciones
(a, b, ¢) minimas y paralelas a cada uno de los ejes cristalograficos, a partir de cuya
combinacion se pueden obtener todas las traslaciones posibles en el cristal. De esta manera
la celdilla unidad queda definida mediante las constantes reticulares: tres traslaciones a, b, y
C, Yy tres angulos entre dichas traslaciones, a, p y y. La celdilla unidad define completamente
la red. Esta se puede definir como los volumenes de forma, tamafio, orientacién y
composicion idénticos que repetidos paralelamente uno a otro constituyen el espacio
cristalino.

En la Figura 2.2.2 se representa una red espacial. Cada uno de los puntos de la red se
puede definir respecto al origen de la red mediante un vector T, resultante de la combinacion
lineal de los tres vectores de traslacién, a, b y c:

T=ua+vb+wec

Las longitudes de a, b y ¢ son los parametros de red, por lo que cada punto de la red vendra
representado por las coordenadas uvw, correspondientes al vector t.

En la Figura 2.2.2 el vector Tt describe el punto 231. Las coordenadas u, v y w normalmente
son enteros, pero pueden ser también valores fraccionarios + ', 2 0 %, cuando
corresponden a puntos de la red que se sitlan en posiciones internas de la celdilla unidad
(ver redes de Bravais).

Una linea se puede definir matematicamente en un sistema de cordenadas por dos puntos.
En la Figura 2.3.1 la linea | contiene los puntos 000 y 231. Ya que la linea pasa por el
origen, el otro punto describe la direccion de la linea | en la celdilla. Y las coordenadas del
punto definen la linea, que en este caso se nota [231], o de forma general [uvw], para indicar
que dichas coordenadas representan una direccion.

La linea II' pasa por los puntos 100 y 212, siendo paralela a la linea Il, que pasa por el
origen y 112. Consecuentemente el simbolo de ambas lineas es [112]. Por tanto los indices
[uvw] entre corchetes describen no sélo una linea de red que pasa por el origen y el punto
uvw, sino el conjunto de infinitas lineas paralelas a esta con los mismos parametros de red.

El conjunto de caras que se cortan segun lineas mutuamente paralelas se denomina zona.
Las coordenadas uvw, multiplos de las unidades axiales, a, b y ¢, se denomina simbolos de
zona.

La Figura 2.3.2 representa una proyeccion a lo largo del eje ¢ sobre el plano ab. La linea A

pasa por los puntos de red 000, 210, 420 y 210. El signo negativo se coloca sobre los
numeros a los que se aplica, en cualquiera de los ejes cristalograficos. Cada uno de los



puntos tienen diferentes valores de uvw, pero la relacion u:viw se mantiene en todos los
puntos. Los indices mas pequefios se utilizan para definir la linea de red. La linea B esta

dada por [130] o por [130]; las dos representaciones definen direcciones opuestas de la
linea de red.

Ademas de las direcciones es necesario notar los planos de la red y las caras del cristal. La
interseccidn de cualquier cara sobre los ejes puede expresarse como a/h, b/k y c/l, donde h,
k y | son numeros racionales sencillos o cero. Estos se denominan indices de una cara o
indices de Miller. Corresponden con los reciprocos de la distancia de interseccion del plano
con cada eje (Fig. 2.3.3). Se expresan entre paréntesis y sin comas. Mediante ellos se
representan todas las caras paralelas a aquella cara a la que corresponden los minimos
indices. Como ejemplo, la figura 2.3.3 representa los planos (112), que cortan a los tres ejes
respectivamente a distancias 1a, 1b y %zc.

El plano paralelo, también representado, corta a distancias 2a, 2b, 1c. Sus inversos serian
Y2, /2, 1, que multiplicado por 2 produce también (112). Se eligen los valores enteros mas
pequenos posibles de los inversos de las intercepciones y se notan mediante los indices
(hkl), que, de esta forma, no soélo representan un plano de red, sino todo el conjunto infinito
de planos paralelos.

En la Figura 2.4.1 se observan los indices de Miller correspondientes a diversas familias de
planos paralelos que cortan una red (arriba) y un cubo (debajo).

La forma genérica de los indices de Miller, (hkl), se utiliza para designar una cara en
orientacion general. Cuando una cara es paralela a un eje, esto es, lo corta en el infinito, el
inverso de la distancia de corte seria 0. Por tanto, los indices (Okl), (hOl) y (hkO) indican
caras paralelas respectivamente a los ejes x, y, z. Las caras paralelas a dos ejes se notan
como (100), (010) y (001), pues se simplifican dividiendo respectivamente por h, k y 1.
También se simplifica la cara unitaria (111), en lugar de (hhh). El indice de Miller general
(hhl) indica una cara que corta a los dos primeros ejes a un numero igual de unidades
axiales y al tercero a un numero de unidades diferente y asi sucesivamente. Si una cara
intercepta a alguno de los ejes por su parte negativa, este se nota mediante un signo
negativo sobre el indice respectivo.

3. Ley de Weiss

Para que una linea [uvw] (zona) esté contenida en un plano (hkl), se debe de verificar la
siguiente expresion, denominada ley de Weiss o ecuacion de zona:

hu+kv+Ilw=0

Esta expresion tiene dos corolarios. ElI primer corolario dice que dos lineas [uiviw4] ¥
[uovowy] (zonas) describen un plano reticular (hkl), cuyos indices se pueden determinar
aplicando doblemente la ley de Weiss:

huy + kvqy +lwy =0
hu, + kvo + lwy, =0
de donde se deduce que
h= ViW2 — VoW1
k = W1l2 — Waol4
| = U1Va — UaV4

La resolucién de estas ecuaciones se puede realizar de forma simple mediante una sencilla
regla nemotécnica que permite resolver de manera sencilla los tres determinantes que dan
los valores de h, k y I.



Uq | Vq W+ U4 V1 | Wq
X X X

Uz | V2 W2 uz Vo | W2
(h k )

Por ejemplo, el plano definido por las lineas (zonas) [101] y [210] es el plano (T21):

El plano resultante (121) es equivalente a (121).

El segundo corolario dice que la interseccion de dos planos (h4kli) y (hokl;) genera una
linea (zona) [uvw] cuyo simbolo de zona viene dado por las siguientes ecuaciones:

uhy +vks +wly =0
uhy + vko + wl, =0

de donde se deduce que

u = kqlz — kaly
v = l4hy — Ixhy
w = h4kz — hoky
hq | ky l4 hy Ky |4
X X X
hy | ko I h, ka | 12
[u v w]

Asimismo, de la ley de Weiss se derivan las condiciones de coplanaridad de las caras y
colinearidad de las zonas, respectivamente dadas por los siguientes determinantes:

h ko u,. vy w
h, k, 1,|=0 u, v, w,l=0
hy ky I Uy V3 W

4. Generacion de estructuras mediante la accion de redes sobre motivos
de repeticion

La acciéon de la red sobre el motivo genera una distribucion tridimensional de este. La
estructura del a-polonio es muy simple, ya que existe una equivalencia entre los puntos



idénticos con los objetos idénticos (Fig. 2.6.1). Por lo general, las estructuras no son tan
simples que se pueda reducir el motivo a un unico punto.

Consideremos la construccion de un cristal mediante un ejemplo hipotético. La Figura
2.6.2.a muestra una celdilla unidad rectangular proyectada en el plano ab. Coloquemos
ahora la molécula ABC en la red, de forma que A se sitla en el origen de la celdilla mientras
B y C se situan dentro de la celdilla unidad (Fig. 2.6.2.c). La posicion de B y C dentro de la
celdilla unidad se puede definir mediante un vector r, combinacion de las traslaciones a, b,
c:

r=xa+yb+zc

Las coordenadas de los tres atomos de la molécula son cualquier triplete xyz comprendido
entre 0 y 1. En este ejemplo: A 000, B x41y1z4, C Xoy22Z,. Esta disposicion de atomos dentro de
la celdilla unidad se denomina motivo de repeticiéon (Fig. 2.6.2.c). Para cada uno de los
elementos del motivo (p.e., atomos de la molécula) actua la red que los desplaza segun las
tres direcciones del espacio a distancias dadas por los parametros reticulares a, b y ¢ (Fig.
2.6.3).

Los cristales son sustancias quimicas sdlidas con una disposicién de atomos en una red
periddica tridimensional. La combinacién de la red y el motivo que repite se denomina
estructura cristalina.

Si tenemos una red constituida por la repeticion de una molécula mediante unas traslaciones
a, b y ¢, las coordenadas atémicas (x,y,z) indican la posicion de cada uno de los atomos de
la molécula dentro de la celdilla (Fig. 2.7.1), referidos a las traslaciones unitarias a, b y ¢. Si
tenemos un empaquetamiento cubico de esferas (atomos) en los origenes de la celdilla, que
contiene otro atomo justo en el centro del hueco cubico, las coordenadas de dicho atomo
serian Y2,%2,Y.

La Figura 2.7.3 muestra la accion de la red en una estructura real, en este caso de la
hemimorfita.



Tema 3. Estructura y morfologia

1. Relacién entre morfologia externa y ordenacién interna: caras y zonas

La repeticion ordenada de cualquier motivo,por irregular que este sea, es capaz de producir
caras y relaciones de simetria (Fig. 3.1.1). La situacion de las caras y aristas no es casual,
sino que es consecuencia directa de la estructura interna del compuesto. En la Figura 3.1.2
se observa cémo la disposicion ordenada de iones de azufre y plomo da lugar a las caras y
aristas de los cristales de PbS. Las caras responden a los planos de la red y las aristas a
lineas o direcciones de la red, tal y como fueron definidas en el tema anterior.

Originalmente los indices de Miller (hkl) se introdujeron para designar las caras cristalinas.

1.1. Ley de la racionalidad de los indices

Los indices que definen las caras son siempre numeros racionales, casi siempre muy
sencillos.

Las consideraciones sobre la forma de los cristales llevaron a Hally a formular la ley de la
racionalidad de los indices. Esta es probablemente la ley mas importante de la cristalografia.
Ya nos referimos indirectamente a ella al tratar en el Tema 2 la notacion de planos y lineas.

En primer lugar hay que elegir ejes de referencia: tres lineas rectas cualesquiera, que no
sean coplanares y que sean paralelos a aristas reales o posibles del cristal. No han de
elegirse necesariamente ortogonales. Seguidamente elegimos un plano unidad o plano
parametral para definir las unidades de medida a lo largo de cada uno de los ejes
cristalograficos. Puede servir un plano paralelo a cualquier cara que corte a los tres ejes.
Este plano intercepta a los tres ejes a distancias a, b y c, respectivamente. Las
intersecciones de cualquier otra cara sobre los ejes se pueden expresar como: a/h, b/k y c/l,
siendo h, k y I numeros racionales sencillos o cero. Estos numeros se denominan indices de
la cara. La ley de la racionalidad de los indices esta implicita en esta ultima afirmacién.

De acuerdo con esta formulacion se debe seguir la siguiente regla para obtener los indices
de una cara particular: dividanse las intersecciones hechas por la cara por las intersecciones
parametrales estandares, a, b, c. Multipliquese el resultado por el factor necesario para
eliminar las fracciones. De esta forma, los indices del plano parametral son 111.

1.2. Ley de la constancia de los angulos (Steno)

En todos los cristales de la misma sustancia los angulos entre caras correspondientes tienen
un valor constante (a la misma presion y temperatura).

1.3. Zona cristalografica

Los cristales presentan diferentes caras relacionadas entre si. Es conveniente introducir el
concepto de zona cristalografica o conjunto de caras paralelas a una direccibn comun
denominada eje de zona. Las caras de una zona se cortan segun lineas mutuamente
paralelas. Para especificar una zona nos referimos a su direccion, que notamos mediante el
simbolo de zona [uvw].Los simbolos de la zona u, v y w son las componentes del vector que
partiendo del origen de la celdilla es paralelo al eje de zona. (Ver Notacion de lineas en
Tema 2, aptdo. 2.)
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2. Concepto de simetria

La simetria es una caracteristica intrinseca de las redes de repeticién. La simetria se puede
definir como la repeticién exacta de forma, tamafio y disposicion de las partes de un objeto
situadas en los lados opuestos de un plano, de un eje o de un centro de simetria. No es una
caracteristica exclusiva de las traslaciones. Existen diferentes modelos de simetria que dan
lugar a los operadores de simetria. En otras palabras, la simetria consiste en la repeticion de
un motivo mediante la aplicacién de reglas especificas. Dichas reglas constituyen las
operaciones de repeticion, denominadas operadores de simetria.

3. Clases de operaciones de simetria

En la definicion de simetria se ha hecho referencia a planos, ejes y centros de simetria.
Seguidamente se procedera a describir en detalle los diferentes operadores de simetria.

3.1. Plano de reflexion

Existe simetria respecto a un plano de un objeto si un plano imaginario puede pasar a través
del centro de un objeto de tal manera que cualquier punto tiene un homodlogo respecto del
plano de reflexion (Fig. 3.3.1) El plano de reflexién se comporta como un espejo, notandose
como m, abreviatura de mirror.

Numerosos objetos presentan mas de un plano de simetria, como puede ser el caso de un
prisma hexagonal (Fig. 3.3.2). Un rectangulo tiene dos planos de simetria perpendiculares
entre si, paralelos a los lados. Sin embargo, la diagonal no es un plano de simetria en el
rectangulo, a diferencia de un cuadrado.

Se denominan planos principales aquellos que son perpendiculares al eje de maxima
simetria, y secundarios a los planos que contienen el eje de maxima simetria.

3.2. Ejes de rotacion

La simetria respecto a un eje de rotacion es menos comun en la vida ordinaria. El eje de
simetria se define como la linea tal que después de una rotacién de 360°/n en torno a ella, el
cristal llega a una posicion congruente; el valor n se denomina el grado del eje (Fig. 3.4.1).
Los ejes se notan mediante un numero que corresponde con el grado del eje u orden. Sélo
los ejes de orden 2, 3, 4 y 6 son compatibles con las redes.

No todos los 6rdenes son compatibles con la red. En la Figura 3.4.2 se observa la accién de
dos ejes de orden 5, separados una distancia t = AA’. La accion de los ejes da lugar a dos
puntos B y B’ no equivalentes. En otros términos es imposible disefiar un pavimento a base
de baldosas pentagonales. Existen por tanto restricciones de la celdilla sobre la simetria de
los ejes. Para demostrar la naturaleza de esta restriccion, tengamos tres puntos A, By C de
la red, separados una traslacion a, a lo largo de la linea de red LL’ de un plano cualquiera
(Fig. 3.5.1). Cualquier eje de simetria perpendicular al plano, si aparece en un punto de la
red, tiene que estar presente en todos los puntos de la red. Por simplicidad el eje de simetria
de orden genérico B solo se dibuja en los puntos Ay C. Sean Ba y B¢ dos puntos de la red
situados en una fila paralela a LL’, tales que la rotacion de 8° sobre el eje en Alleva B aBpy
de 6° sobre C relaciona B y B¢. Para cualquiera dos puntos de la red en una linea paralela a
LL’, la distancia entre Ba y B¢ debe ser un numero entero de traslaciones, na (= Ba-B¢). En la
figura se ha representado el ejemplo para n = 1. Esto define dos triangulos rectangulos
iguales ABap y CBcq. Por simetria,

AC=2a=n,+Ap+qC=n,+acos B +acos 8 =n,+ 2a cos 6.

Esta ecuacioén se reduce a
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cosB0=1-n/2

Como cos 8 solo puede variar entre -1 y 1, unicamente los valores de nigualesa 0, 1,2, 3y
4 ofrecen soluciones validas de la ecuacién. Esto se traduce en los siguientes ejes y angulos
de rotacion:

n 0 1 2 3 4
0 360 60 90 120 180

Ejederotacion 161 666 464 363 262

3.3. Centro de simetria

-Es el punto ideal situado en el interior del cristal que tiene la propiedad de dividir todas las
rectas que pasan por €l en dos partes iguales. Se nota como ¢ 6 z (Fig. 3.6.1). El centro de
simetria, que es unico, repite todos los motivos presentes en el cristal, invirtiéndolos. En los
poliedros repite caras iguales e invertidas La operacion de un centro de simetria es una
inversion.

Las Figuras 3.6.2-4 muestran las diferencias y similitudes entre los tres operadores de
simetria descritos. Los dos gatos son imagenes especulares a través de un plano de
simetria, las dos piezas de las tijeras pueden ser descritas como el resultado de una
rotacion y un centro de simetria invierte completamente la posicion de los dos gatos. Tanto
los motivos relacionados a través de un plano de simetria como de un centro no son
idénticos sino imagenes especulares (no superponibles) y se denominan enantiomorfos.

Resumiendo, una operacion de simetria es el movimiento geométrico necesario para llevar
un punto a coincidir con otro equivalente:

* Red: traslacion

e Centro: Inversion (z, 1)
* Plano: reflexion (m, 5)
* Eje: rotacién (2, 3, 4, 6)

Ademas de las operaciones simples de simetria se pueden realizar operaciones
compuestas, que implican la actuacién simultanea de dos operaciones. En la Figura 3.7.1

se puede observar la diferencia entre la operacion compuesta (4) y las dos operaciones
simples o combinacion de operaciones de simetria (4/m).

La combinacién de ejes (o planos) y traslacion de lugar a ejes helicoidales (o planos de
deslizamiento), que se veran mas adelante en un tema sucesivo.

La combinacién de ejes y centro, por rotoinversién, producen ejes de inversion (también
denominados ejes impropios).

La combinacion de ejes y un plano, por rotorreflexion, produce ejes de reflexion. Los ejes de
reflexién son todos equivalentes a algun eje de inversion. Por tanto en la practica no se
usan. La Figura 3.8.A-E ilustra las operaciones de simetria asociadas a los cinco ejes de
inversion. Se pueden deducir las siguientes equivalencias:

[ ] T:Z
[ ] z:m
e 3=3+z
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4 es el unico que no tiene equivalencia, como combinacién de operaciones
simples. También es el Unico caso en el que los ejes de rotoinversiéon y
rotorreflexion del mismo orden son equivalentes.

6=3+m
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Tema 4. Redes planas

1. Tipos de redes planas

Antes de comenzar el desarrollo de las redes tridimensionales es conveniente desarrollar las
redes planas. Se pueden definir tantas redes planas como combinaciones de angulos y
aristas se puedan hacer. Los cinco tipos de redes planas se pueden desarrollar por la
traslacion de una de una red lineal LL’, cuyos puntos son producto de una traslacién por un
vector a, que a su vez se repite por un vector b, que forma un angulo y con a. Los tipos de
red difieren si a y b son iguales o no, y si y es igual a 90°, a 60° o es un angulo arbitrario.
Los cinco tipos de redes se representan en la Figura 4.1.

* Red oblicua: a # b; y # 90°.
* Red rectangular: a # b; y = 90°.

* Red rectangular centrada: Para obtener esta red la linea LL’ de la Figura 4.1.c se
traslada por un vector b’ que forma un angulo y’ con el vector a de tal forma que se
cumple cos vy’ = a/2b’. La red resultante se puede ver como si tuviese dos vectores
ortogonales a y b, los cuales definen rectangulos que contienen puntos de red en sus
centros asi como en las esquinas.

* Red hexagonal: a =b; y =60°.
* Red cuadrada: a =b;y =90°.

Asociados a cada una de las redes existen una serie de elementos de simetria:
perpendiculares a la red, en cada punto, hay asociados ejes binarios, senarios Yy
cuaternarios, mientras que a la distancia mitad entre dos puntos hay un eje binario en
cualquiera de las cinco redes. En cada red, los ejes de simetria se muestran sélo en el
angulo inferior derecho, aunque no se indican los planos perpendiculares a las redes (Fig.
4.1). Obsérvese ademas que los ejes ternarios estan también presentes en la red
hexagonal. Cada tipo de red tiene asociado un conjunto caracteristico de elementos de
simetria. La coherencia entre el tipo de red y los elementos de simetria aconseja la
introduccion de las redes centradas. Si, alternativamente, definiéramos la red rectangular
centrada mediante una oblicua, descartando la posibilidad del centrado, tendria los
elementos de simetria de la rectangular con las caracteristicas geométricas de la oblicua.
Por ello se introduce la posibilidad de redes con puntos de repeticion en los centros de
poligonos o poliedros.

2. Las catorce redes tridimensionales de Bravais

En esencia, una red espacial consiste en un apilamiento de redes paralelas equidistantes o,
dicho de otra manera, en una red plana que ha sido sucesivamente trasladada a lo largo de
un vector de apilamiento. Solamente se pueden definir 14 redes espaciales que difieren en
la forma en la que se apilan o trasladan las cinco redes planas, esto es en la longitud del
vector de apilamiento y su angulo con la red plana.

2.1. Redes espaciales cubicas

Se obtienen tres redes cubicas (4/m 3 2/m) por apilamiento de una red cuadrada plana en
las tres formas indicadas en la Figura 4.2.1:

* Red cubica primitiva, P (Fig. 4.2.1.a)

* Red cubica centrada en el interior, | (Fig. 4.2.1.b)
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* Red cubica centrada en las caras, F (Fig. 4.2.1.c).

Los vectores que delimitan los bordes de la celdilla unidad se denominan vectores de la
celdilla unidad. En las redes cubicas los tres vectores son perpendiculares y de la misma
dimension, por lo que los tres se notan como a.

2.2. Redes espaciales tetragonales

La red plana cuadrada se puede apilar de dos formas diferentes, caracterizadas por una
tercera traslacion diferente a la de la red plana, para originar dos tipos de redes espaciales
que configuran la estructura de cualquier cristal tetragonal (Fig. 4.2.2), de acuerdo con un
grupo de simetria puntual 4/m 2/m 2/m:

* Red tetragonal primitiva (P)

* Red tetragonal centrada en el interior (1)

2.3. Redes rombicas

Si se utiliza como base una red rectangular se pueden definir cuatro redes espaciales
rombicas, cada una con simetria 2/m 2/m 2/m (Fig. 4.3.1):

* Red rombica primitiva (P), formada por apilamiento de la red plana rectangular
mediante una traslacién perpendicular pero de parametro diferente .

* Red rombica centrada en el interior (I), también por apilamiento de la red plana
rectangular, pero generando puntos en el centro de la celdilla.

* Red rémbica centrada en una cara (A, B, C, dependiendo de la cara centrada), por
apilamiento de la red plana rectangular centrada mediante una traslacién
perpendicular de parametro diferente.

* Red rombica centrada en las caras (F), por apilamiento de la red plana rectangular
centrada, generando puntos en los centros de todas las caras.

Las redes rombicas ofrecen ejemplos de las cuatro posibilidades en cuanto al centrado: P, I,
Fy(A B,C)J

2.4. Redes monoclinicas

La estructura de los cristales monoclinicos corresponde a dos tipos de redes (2/m) (Fig.
4.3.2):

* Red monoclinica primitiva (P), por apilamiento de una red plana rectangular,
mediante un vector de apilamiento no perpendicular a los vectores de la red plana.

* Red monoclinica centrada en una cara (C), similar a la red anterior, pero a partir de
una red plana rectangular centrada.

2.5. Red triclinica

La unica red espacial que representa la distribucidn espacial de puntos con la estructura

atomica de un cristal triclinico (1) se obtiene por apilamiento de una red plana oblicua de
manera que el vector de apilamiento no forme angulos de 90° con los vectores ay b de la
red plana (Fig. 4.4.1). Para este tipo de red hay muchas formas de elegir la celdilla unidad,
ya que esta no tiene ninguna restriccion. De todas ellas se elige aquella que tiene las tres
aristas mas pequefas. Es la red general y los parametros no cumplen ningun requisito
particular, por lo que no tiene sentido definir redes centradas.
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2.6. Red hexagonal

La red espacial hexagonal se obtiene por apilamiento de una red plana hexagonal a lo largo
de un vector de apilamiento perpendicular a la red plana (6/m 2/m 2/m). Se denomina red
hexagonal P, ya que la simetria de la red hace que sélo sea necesario una tercera parte del
hexagono para describir la red completa (Fig. 4.4.2). La celdilla unidad es por tanto un
prisma recto de base rémbica con una angulo de 60°.

2.7. Red romboédrica

Un tipo especial de centrado de la red hexagonal da lugar a la red espacial romboédrica,
mediante desplazamiento de '/5 hacia atras de cada nivel vertical sucesivo (Fig. 4.4.2.c). De
esta forma se genera un romboedro (Fig. 4.4.2.d), que es la forma mas apropiada de celdilla
unidad trigonal. Convencionalmente se define como red espacial trigonal R.

La celdilla romboédrica también puede obtenerse por deformacion de la cubica P, con un
angulo o # 90° (Fig. 4.4.2.e).

No es posible obtener otras disposiciones espaciales distintas mediante centrados
alternativos. No todos los centrados generan redes diferentes o posibles. Asi por ej. las
redes monoclinicas F e | pueden describirse como redes tipo C mediante la eleccion
adecuada de las direcciones axiales a y c. Una red monoclinica B se puede describir
mediante una red monoclinica P mas pequefa (Fig. 4.3.2). No es necesario definir una red
tetragonal C ya que puede ser descrita mediante una red tetragonal P orientada a 45° (Fig.
4.3.3). En otros casos las posibles redes no son compatibles con los elementos de simetria,
como por ejemplo hipotéticas redes cubica C o tetragonal B.

3. Los sistemas cristalograficos

Las 14 redes tridimensionales de Bravais se resumen en la Figura 4.5. Cualquier estructura
cristalina puede describirse a partir de una de estas 14 redes. A cada una de ellas se asocia
un conjunto definido de elementos de simetria.

Las 14 redes de Bravais se corresponden con siete modelos de relaciones axiales que dan
lugar a los siete sistemas cristalinos (Fig. 4.6). Hay que tener en cuenta que las relaciones
tienen caracter de restriccion: = significa que tiene que ser equivalente, pero # indica que no
necesita ser equivalente por simetria (pero puede serlo). Pertenecen al mismo sistema los
cristales que admiten la eleccién del mismo tipo de parametros cristalograficos. Ademas,
cada sistema se caracteriza por la existencia de determinados elementos de simetria.

Los siete sistemas cristalograficos son los siguientes:
e Cubicoia=b=c;a=p=y=90°
* Hexagonal:aj=a;=az#c;a=p=90°y=120°
e Trigonal: a; = a; = as; a4 = a2 = agz # 90°.
e Tetragonal:a=b#c;a=p=y=90°
e Rombico:a#b#c;a=p=y=90°
* Monoclinico:a#b #c; a=v=90°  # 90°.
e Triclinicoia#b#c;a#p #y#90°.

Los cristales con celdilla romboédrica pueden ser descritos, alternativamente, mediante una
celdilla hexagonal con un tipo de centrado particular (descrito anteriormente). Esto hace que
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existan dos convenciones que consideran que existen 6 6 7 sistemas cristalograficos, de
acuerdo con las escuelas americana y europea, respectivamente.
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Tema 5. Simetria de los sistemas cristalinos

1. Maxima simetria de cada sistema: holoedrias

Para cada uno de los siete modelos de redes existe un conjunto definido de elementos de
simetria. Hay que tener en cuenta que los diversos centrados no cambian la simetria y todas
tienen centro.

Un grupo puntual es un conjunto de elementos de simetria compatibles en un punto. Una
clase de simetria es un grupo de sustancias que cristalizan en un mismo grupo puntual. En
la Figura 5.1 se representan esquematicamente los grupos puntuales de maxima simetria
de cada sistema (holoedria).

e Triclinica: centro de simetria.
* Monoclinica: un eje binario y un plano perpendicular.

* Rombica: Tres ejes binarios ortogonales, con una familia de tres planos
perpendiculares a los ejes.

* Tetragonal: Un eje cuaternario y un plano perpendicular; dos familias de dos planos
que contienen al eje cuaternario y dos familias de ejes binarios coplanares y
perpendiculares al cuaternario.

* Hexagonal: Un eje senario y dos familias de tres planos que contienen al eje; un
plano principal perpendicular el eje senario y dos familias de ejes binarios coplanares
con este.

* Trigonal: un eje ternario de inversion y tres binarios coplanares y perpendiculares al
ternario.

* Cubico: tres ejes cuaternarios ortogonales, con un plano perpendicular; cuatro ejes
ternarios de inversion, segun las aristas de un cubo; 6 ejes binarios y 6 planos de
simetria perpendiculares a los ejes binarios.

Estos siete modelos no representan la simetria de cualquier estructura. EI motivo de
repeticion puede reducir la simetria de la estructura. Cuando la simetria del motivo es
compatible con la simetria de la red, la simetria del cristal es la simetria de la red. Esta clase
se denomina holoedria del sistema. Si el motivo reduce la simetria de la estructura surgen
los correspondientes subgrupos de simetria.

Antes de detallar los diversos modelos de simetria es necesario establecer un sistema de
notacién de los grupos puntuales. .La notacién de Herman-Maugin de un grupo de simetria
se basa en las siguientes reglas: Se notan sélo los elementos de simetria imprescindibles.
Los ejes se notan mediante un numero y los planos mediante la letra m. La notaciéon X/m
(leido “X barra m”) corresponde a un eje de simetria de orden X y un plano perpendicular al
eje. La notacion Xm corresponde a un eje de orden X y un plano o familia de planos que
contiene al eje. En la Figura 5.2.2 se pueden ver diferentes ejemplos, correspondientes a
diferentes sistemas cristalograficos.

A excepcion del sistema cubico, los otros seis sistemas responden a un modelo similar, es
decir, a un eje principal de maxima simetria que se hace coincidir con el eje ¢ y una serie de
planos que contiene al eje, y/o planos y ejes de simetria perpendiculares al eje principal. En
el caso del sistema cubico, la distribucién de elementos de simetria sigue el denominado
cubo guia: ejes cuaternarios, cuaternarios de inversién o binarios perpendiculares a las
caras, ejes ternarios segun las diagonales y ejes binarios perpendiculares a las aristas del
cubo. Dos familias de planos de simetria se localizan conteniendo respectivamente a los
ejes cuaternarios o binarios.
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De todas las posibles combinaciones de elementos de simetria s6lo son compatibles 32
grupos puntuales, que corresponden a las holoedrias y a sus posibles reducciones. Las
reducciones posibles estan muy limitadas por el hecho de que determinadas combinaciones
de elementos de simetria implican la existencia de otros. Asi,

* un eje de orden par, perpendicular a un plano de simetria implica un centro de
simetria (Fig. 5.3.1)

* dos planos de simetria perpendiculares contienen un eje binario en su interseccion.

2. Reduccién de la simetria debido al motivo de repeticiéon: los 32 grupos
puntuales

La simetria es un atributo de red, por lo que tiene que ser coherente con ella. Para deducir
los 32 grupos puntuales se procede a aplicar reducciones de la simetria a las holoedrias de
cada sistema. Inicialmente se dejara el sistema cubico, aplicando las reducciones de
simetria al resto de los sistemas, que como se ha indicado siguen un patrén similar.

12 reduccién. Se parte del grupo puntual X/m 2/m 2/m y se considera la reduccion por un
centro de simetria.

* Existe centro de simetria: El plano perpendicular al eje X debe mantenerse; la
desaparicidn de los ejes binarios laterales implica la desaparicién de los planos, y
viceversa. La clase resultante es X/m.

* No existe centro de simetria: Desaparece el plano perpendicular al eje X; de los
elementos laterales, se pueden mantener los ejes binarios o los planos de simetria,
pero no ambos. Se generan dos clases, X22 y Xmm (Fig. 5.4.2).

22 reduccion. Se aplica sobre las tres clases obtenidas por la primera reduccién y en todos
los casos conduce solo al eje principal X.

Otros grupos puntuales pueden generarse por combinaciones con ejes impropios. Solo son
posibles dos tipos: X 2m o X m2, que posteriormente se pueden reducira X (Fig. 5.4.3).

Se tienen, por tanto, 7 tipos (clases) y cinco ejes, lo que da lugar a 35 combinaciones
generales, ademas de las 5 clases cubicas (Fig. 5.5). El numero total se reduce, ya que

existen repeticiones (p.e., 3/m equivale a 6) y algunas holoedrias son a su vez subgrupos
de otras (p.e., en los sistemas monoclinico o triclinico).

Finalmente hay que sefalar la relacion existente entre grupo puntual y sistema, que es
funcion de los ejes de simetria caracteristicos.

La deduccion de las 32 clases de simetria se puede demostrar mediante trigonometria
esférica, tal como se desarrolla a continuacién (Bloss pag. 12 y ss).

Combinaciones permisibles de ejes

La interseccion de 2, y sélo 2, ejes de simetria es geométricamente imposible; al menos un
tercer eje de simetria debe pasar por el punto de interseccion. La interseccion de los tres
ejes, X, Y, Z, define un triangulo esférico, cuyos lados coinciden con los angulos interaxiales
XAY, ZMX, ZMY. Se demuestra que los angulos de este triangulo esférico son 6,/2, 6,/2, 6,/2,
la mitad del angulo de repeticion asociado a X, Y, Z. Los angulos de un triangulo esférico
deben cumplir la siguiente desigualdad:

0. 6, 0o
180°< —* + = + —= < 540°
2 2 2
Por definicion,
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8, = 360°X, 6, = 360°/Y, 6, = 360°/Z,

que sustituidos en la desigualdad y simplificando por 180, se reduce a la expresion:
1
l<—+—-+-<3
X Y Z

Esta desigualdad permite comprobar si una combinacion de tres ejes cualquiera es
compatible. Existen cinco excepciones cuando X,Y,Z son igual a 2,4,4; 3,3,3; 3,3,4; 3,44,y
4,4.4, que no cumplen la inecuacion pero se pueden interceptar. Ademas X, Y, Z, se refieren
a ejes de simetria sensu stricto.

Por otra parte, la interseccion de tres ejes de simetria compatibles sélo es posible a ciertos
angulos, recogidos en la siguiente tabla. Las cuatro primeras combinaciones se ilustran en la
Figura 5.4.1.

54°44’ 45° 35°16°
54°44’  54°44°  70°32

X Y Zz XY XrZ YN
2 2 2 90° 90° 90°
3 2 2 90° 90° 60°
4 2 2 90° 90° 45°
6 2 2 90° 90° 30°
4 3 2

2 3 3

El simbolo X2 indica un eje de simetria no especifico mas una familia de ejes binarios
relacionados a través de la operacion de simetria de X y situados en un plano perpendicular
a X. El angulo entre las familia de ejes binarios es 6,/2, siendo 8, el angulo de repeticion de
X.

Los dos ultimos grupos de ejes contienen el angulo formado por la perpendicular a la cara y
la diagonal de un cubo. La notaciéon de Hermann-Maugin para la combinacion de ejes
relacionada con un cubo contiene tres elementos: i) el primer digito identifica la simetria de
tres ejes equivalentes mutuamente perpendiculares y orientados hacia la caras del cubo; ii)
el segundo digito identifica cuatro ejes orientados a lo largo de las diagonales del cubo, v iii)
el tercer digito identifica los 6 ejes equivalentes que unen los puntos medios de aristas
opuestas del cubo guia. Esta notacion siempre utiliza el simbolo 3 como segundo digito para
identificar una combinacion de ejes compatibles con el cubo guia.

Combinaciones de ejes y planos

Si un punto situado sobre un eje de orden 2, 4 6 6 es un centro de simetria, entonces debe
de existir un plano de simetria perpendicular al eje y que pasa por el citado punto (Fig.
5.3.1). Esto se representa en la notacibn de Hermann-Maugin mediante el simbolo
indivisible X/m.

Consecuentemente, si a un eje 2, 4 6 6 se le afiade un centro de simetria, se convierte en
2/m, 4/m o 6/m. Si el centro de simetria se afiade a un eje 1 6 3, estos se transforman

simplemente en los ejes impropios 1 y 3.

De la misma forma, si el centro de simetria se anade al punto de interseccién de una
combinacion compatible de ejes, tal como 222, 32, 422, 622, 23 6 432, entonces se genera
un plano de simetria perpendicular a cada uno de los ejes de orden par y los ejes 3 se
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transforman en 3. Las nuevas 6 combinaciones compatibles son: 2/m 2/m 2/m, 3 2/m, 4/m
2/m 2/m, 6/m 2/m 2/m, 2/m 3 y 4/m 3 2/m (Fig. 5.2.3).

La discusion realizada hasta ahora tiene implicito el siguiente principio: Si se produce una
interseccidén entre dos de los siguientes elementos de simetria i) eje de orden par, ii) un
plano perpendicular a dicho eje, y iii) un centro de simetria, entones el tercer elemento del
trio esta necesariamente presente en ese punto.

Combinacién de ejes propios e impropios

En los primeros 5 de los 6 trios de combinaciones compatibles de ejes se pueden
reemplazar dos ejes de orden par por los correspondientes ejes impropios, generando 7
nuevas combinaciones compatibles, en las que coexisten ejes propios e impropios:

e 222en222 (2mm)

« 32(2)en32(2) (3m(m))

e 422en422 (4mm)o 422 (42m)
e 622en622 (6mm)o 622 (62m)
e 432en 432 (43m)

o reemplazando 2 por su operacion equivalente, un plano de simetria perpendicular al eje.

Los 32 grupos puntuales de simetria

Las combinaciones de elementos de simetria que pueden pasar a través de un punto se
denominan grupo puntual. S6lo son posibles 32 grupos puntuales no idénticos. Estos
incluyen los 10 ejes propios e impropios y las 22 combinaciones compatibles (Fig. 5.5.1).

Si un elemento simple de simetria (0 una combinacion compatible) es un componente de un
elemento de simetria (0 combinacion) mas complejo, el primero se denomina subgrupo y el
segundo supergrupo.

3. Concepto de forma cristalografica

La forma cristalografica se define como el conjunto de caras generadas por la accién de los
elementos de simetria (grupo puntual) sobre una cara. El numero de caras de una forma
cristalografica depende de la clase cristalografica (grupo puntual) y de la situacién u
orientacion de la cara respecto a los planos y ejes de simetria del cristal. En la Figura 5.6.1
se observa cdmo una misma cara a; puede dar lugar a diferentes formas cristalograficas en
diferentes grupos puntuales.

Cada una de las formas cristalograficas recibe un nombre concreto, como prisma, piramide,
tetraedro, monoedro, paraleloedro, etc. En la naturaleza, los cristales suelen combinar mas
de una forma cristalografica, tanto abiertas como cerradas.

La Figura 5.5.2 muestra como ejemplo distintas formas cristalograficas resultantes de la
aplicacion de un eje senario perpendicular (A), paralelo (B) o formando un angulo al azar
con una cara, asi como sus correspondientes proyecciones estereograficas.

Para cada una de las clases cristalograficas, partiendo de la menos simétrica, se debe
considerar la interaccién de los elementos de simetria de esta clase con las (001),
seguidamente (010) y (100); a continuacion (101), (Okl), (110), (hk0), (111), (hhl), (hll), y
finalmente (hkl). En este orden, una cara citada antes tiene una relacion de
perpendicularidad o paralelismo a un mayor numero de elementos de simetria que una cara
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que se cita con posterioridad. Por ejemplo, la cara (hkl) no es perpendicular o paralela a
ningun elemento de simetria, independientemente de la clase considerada, por lo que se
denomina forma general. Por el contrario, una cara perpendicular a uno o0 mas elementos de
simetria de esa clase mas las caras generadas por aplicacion de los elementos de simetria
constituyen una forma especial.

Si los indices de una cara se notan entre llaves, simbolizan la forma en su totalidad. Por
ejemplo, {111} representa la cara (111) y todas las resultantes de la aplicaciéon de los
elementos de simetria de la clase considerada. En la clase 1, {111} simboliza la cara simple
(111), mientras que en la clase 1, {111} representa tanto a (111) como a (11 1),
relacionadas a través del centro de simetria.
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Tema 6. Simetria interna: Grupos espaciales

1. Ejes helicoidales

Los diez elementos de simetria basicos en los 32 grupos puntuales representan la simetria
de rotacion, reflexion o inversiéon. Por otra parte, la simetria puramente de traslacion queda
representada por las 14 redes espaciales de Bravais. Sin embargo, la disposicion de los
atomos dentro de la estructura interna de los cristales se ajusta a operaciones de simetria
que combinan rotacion y traslacion. Estas operaciones se corresponden con los ejes
helicoidales y los planos de deslizamiento.

Puesto que la simetria es un atributo de red, la traslacion (t) ha de ser coherente con ella.

Dentro de una estructura cristalina, un conjunto de atomos equivalentes a4, a,, as, a4... se
pueden relacionar mediante operaciones que combinan i) una rotacion en torno a un eje de
orden 2, 3, 4, 6 6 con ii) una traslacion paralela a ese eje.

1.1. Ejes binarios helicoidales, 2.

En la Figura 6.1.1 el &tomo a4 se corresponde con el a, por la rotaciéon de 180° inherente a
un eje binario, mas la traslacién correspondiente a la linea de puntos (t/2). De forma similar
se relacionan a, y as. La operacion realizada se denomina eje binario helicoidal, 2. Notese
que a4 y az se relacionan por una traslacion pura, t, paralela al eje.

El eje 24y el eje 2 son los unicos tipos de ejes binarios posibles en la estructura interna de
un cristal. Ambos pueden dar lugar un eje binario observado desde la simetria externa del
cristal.

1.2. Ejes ternarios helicoidales, 31y 3..

Un eje ternario externo puede resultar de la presencia en el cristal de un eje 3, o de uno de
los dos tipos de ejes ternarios helicoidales, 34 y 3, (Fig. 6.1.2). El eje 31 relaciona los atomos
a, y ap mediante un giro antihorario de 120° y una traslacion t/3. Repitiendo la operacion a;
se corresponde con as y finalmente a; con a4’. Un traslacién pura t relaciona a; y a4’. Es
decir, paralelos al eje helicoidal hay puntos equivalentes de la estructura interna del cristal
separados por una traslacion t.

Por su parte, el eje 3, relaciona a4 con ay, a; con az y as con a4” por rotaciones antihorarias
de 120° y una traslacion 2t/3, mientras que a4 y a,” se relacionan por una traslacién pura 2t.
De forma alternativa se puede decir que la operacion 3, relaciona a; con as, as’ con ap, a,
con a4 y sucesivamente, mediante una rotacion horaria de120° y una traslacion t/3. Cuando
se considera de esa manera, 3, difiere de 3; en el sentido de la rotacién. Ambas
operaciones producen imagenes especulares o enantiomorfos.

1.3. Ejes cuaternarios helicoidales, 44, 45, 4s.

La simetria externa expresada por un eje cuaternario de un cristal puede resultar de ejes
internos de simetria que relacionan los atomos mediante un eje 4, o ejes helicoidales 44, 4,,
4, (Fig. 6.2.1). Los operadores 44 y 43 son enantiomorfos. El eje 4, relaciona a través de
operaciones sucesivas a; con ap, a; con as, as con a4, mientras que la traslacion de red t
relaciona a; con a;. Esto implica que 4, incluye en si un eje binario.

1.4. Ejes senarios helicoidales 64, 6,, 63, 64, 6s.
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La expresion externa de un eje senario procede de un eje 6 y cinco helicoidales (Fig. 6.2.2).
De acuerdo con los discutido en los anteriores ejes, baste decir que 64 y 65, son
enantiomorfos, asi como 6, y 64y que 63 incluye un eje ternario.

2. Planos de deslizamiento

Aunque los planos de simetria observados en los cristales pueden resultar de la presencia
de planos ordinarios dentro de la estructura interna del cristal, en muchos casos se trata de
planos de deslizamiento. La operacidon de simetria de un plano de deslizamiento incluye i)
reflexion perpendicular a través del plano mas ii) traslacién paralela a este plano por una
distancia y direccion iguales a la componente de deslizamiento. En la Figura 6.3.1 se
observa la accion de un plano de reflexion y de un plano de deslizamiento.

Asi como en los ejes helicoidales la traslacion so6lo puede producirse a lo largo del eje, en
los planos de deslizamiento existen mas posibilidades. La nomenclatura de los planos de
deslizamiento se ilustra en la Figura 6.3.2 para un cristal rombico del que sélo se muestra la
celdilla unidad:

* Axiales (a, b, c): la componente de deslizamiento es paralela a un eje cristalografico
y equivalente a la mitad de la unidad de repeticion a lo largo del eje (a/2, b/2, ¢c/2).

* Diagonales (n): la componente de deslizamiento es el vector suma de cualquiera dos
de los siguientes vectores: a/2, b/2, c/2.

* Diamantinos (d): se producen en estructura tipo diamante, con redes de Bravais
cubicas F. La componente de deslizamiento es el vector suma de dos de los vectores
al4, bl4, cl4

3. Grupos espaciales: las Tablas Internacionales de Cristalografia

Los grupos puntuales describen la simetria compatible en un punto. Los grupos espaciales
son la combinacion de i) la red de Bravais vy ii) el grupo puntual. Se obtiene un total de 72
grupos espaciales simples, que aumentan hasta 230 grupos espaciales por aplicacion de los
elementos de simetria traslacional. Cada grupo espacial corresponde al conjunto de posibles
operaciones de simetria de una estructura cristalina, incluyendo las traslaciones reticulares.

Constituyen los 230 esqueletos basicos de simetria, los andamios sobre los que se
construyen las estructuras. En la Figura 6.4.1 se representa una porcion del grupo espacial
P 24/b 24/a 2/m tal como apareceria si todos los iones que lo forman fueran invisibles,
observandose solo las operaciones de simetria. Las Tablas Internacionales de Cristalografia
habitualmente dibujan su apariencia como vista a lo largo de una linea normal al plano (001)
(Fig. 6.4.1-derecha), es decir, la proyeccién en (001). En las proyecciones (001) se siguen
las siguientes convenciones:

1. las letras x, y, z indican los ejes a, b, ¢, asi como, en ocasiones, una traslacion
repetida a lo largo de ellas; en sistemas con mas simetria se indican a4, a,, ¢ 6 a4, ay,
das.

2. en la proyeccion (001) cuando x e y se encuentran en el plano del papel, +y se
orienta horizontalmente hacia la derecha, mientras que +x se extiende hacia abajo de
la pagina; el angulo y dependen del sistema cristalino.

3. Se emplean diferentes simbolos graficos para las operaciones de simetria que son
paralelas al plano de proyeccion, opuesto a aquellos que estan perpendicular a él.
Loa planos de simetria paralelos al plano (001) de proyeccion se indican mediante
dos pequefas lineas que se cortan paralelas a los ejes x e y; si son planos de
deslizamiento una flecha indica la direccion del deslizamiento. Un flecha — indica un
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eje binario paralelo al plano reproyeccion; media flecha (con una sola barba)
representa un eje 2, paralelo al plano. Los planos de deslizamiento perpendiculares
al plano de proyeccién se representan mediante diferentes trazados en funcion de la
direccion de la traslacion respecto al plano de proyeccién: una linea discontinua para
una traslacion contenida en el plano de proyeccion ,linea de puntos para una
traslacion vertical. Una linea discontinua-punteada representa un plano n.

4. Deduccion de grupos espaciales. Multiplicidad y posiciones
equivalentes.

Conviene aclarar ahora algunos conceptos e ideas para comprender el funcionamiento de
las proyecciones de los grupos espaciales. Tomemos como ejemplo el grupo Pmm2 (Fig.
6.4.2.a). La posicidon general (x,y,z) tiene tres grados de libertad. Se denomina multiplicidad
el numero de posiciones equivalentes en la celdilla, que en el caso de la posicidon general de
este grupo es 4 (Fig. 6.4.2.d). Las posiciones especiales son aquellas que se ubican sobre
los elementos de simetria; tienen notaciones particulares y su simetria es superior a 1. En la
medida en la que una posicion es “mas especial’, es decir, se sitlua sobre mas elementos de
simetria, su multiplicidad es menor. Por ejemplo, una posicidon sobre un plano de simetria
con multiplicidad 2 (Fig. 6.4.2.b), o sobre los dos planos y el eje 2, con multiplicidad 1 (Fig.
6.4.2.c).

Un ejemplo con planos de deslizamiento y ejes helicoidales lo constituye el grupo espacial
Pna24, perteneciente al mismo grupo puntual mm2. El simbolo del grupo espacial indica que
la celdilla unidad es rémbica primitiva, con un plano de deslizamiento diagonal perpendicular
al eje a y componente de deslizamiento '2|b + ¢|, un plano de deslizamiento axial a
perpendicular al eje b y ejes binarios helicoidales paralelos a c¢. La posicién general, x,y,z,
tiene multiplicidad 4. Sin embargo, cuando el punto se situa sobre el plano de deslizamiento
a en x,%,z, la multiplicidad no cambia. No existe posicién especial, ya que los planos de
deslizamiento y los ejes heliocoidales no cambian la multiplicidad de un punto.

Para un mismo grupo puntual pueden existir diversos grupos espaciales, fruto de la
aplicacion de los elementos de simetria puntual a diferentes redes de Bravais y a la
posibilidad de elementos de simetria traslacional. Por ejemplo, la clase 2/m monoclinica
puede generar los siguientes grupos espaciales: P2/m, C2/m, P2,/m, P2/c, C2/c, P2,/c.

En la Figura 6.6.1 se observa un grupo espacial monoclinico P2/m. El tercer eje no esta
exactamente vertical. El eje binario convierte la coordenada z en 1-z, mientras que el plano
de simetria la mantiene. Contiene una posicién general y tres posiciones especiales situadas
enm, 2y 2/m (Fig. 6.6.2).

Se denomina unidad asimétrica del grupo espacial a la parte mas pequefia de la celdilla
unidad a partir de la cual se puede reproducir toda la celdilla mediante la accién de todas las
operaciones de simetria. Su volumen viene dado por el volumen de la celdilla dividido por la
multiplicidad de la posicién general. Contiene toda la informacion necesaria para una
descripcion completa de la estructura de un cristal. En el caso del grupo P2/m, previamente
descrito, la unidad asimétrica es "4V, con las coordenadas oscilando entre x =0 -,y =0 —
Yo, z=0-1.

La informacion de los grupos espaciales viene recogida en las tablas internacionales de
cristalografia (Fig. 6.7). Incluye la notacion del grupo espacial (también en notacion de
Schoenflies), la clase de simetria y el sistema. Se representa la distribucion de las
posiciones generales y la proyeccion de los elementos de simetria. Seguidamente se incluye
una tabla en la que se da al numero de posiciones equivalentes (multiplicidad), la notacion
de Wyckoff de cada posicion, la simetria puntual de la posicidén y las coordenadas de las
posiciones equivalentes. A partir de las posiciones equivalentes se puede definir el grupo
espacial aplicando relaciones matematicas, por lo que para describir una estructura basta la
unidad asimétrica.
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Parte 2. Cristaloquimica
Tema 7. Cristaloquimica

1. Distancia de enlace, radio atédmico y radio i6nico

La cristaloquimica es la disciplina que estudia la estructura de los elementos y compuestos
quimicos. Intenta explicar por qué se produce cada tipo de estructura en unas determinadas
condiciones. La cristaloquimica estudia la relacion existente entre las propiedades fisicas y
quimicas de los cristales y su estructura interna. Se ha desarrollado en paralelo a la
cristalografia morfolégica. Se inicia con el enunciado de la ley de aditividad de los radios de
Bragg, que indirectamente define el concepto de radio iénico y los factores de tamano i6nico
y naturaleza del enlace.

El enlace quimico es la fuerza que mantiene unidos los atomos o iones en un cristal, siendo
el responsable de la estructura. Las particulas estructurales pueden ser atomos o iones. En
principio, como una aproximacion, se pueden considerar particulas esféricas cuyo tamafo lo
determina el correspondiente radio i6nico o atémico.

El radio no es un valor absoluto y no puede definirse de forma rigurosa debido a la propia
naturaleza de los orbitales atdmicos. Los atomos no son estructuras rigidas, sino que se
comprimen o expanden segun las relaciones con sus vecinos. Los limites de un atomo o ién
los determina precisamente el atomo o ion contiguo. El valor del radio depende pues de todo
el conjunto estructural.

Si dos atomos idénticos se unen, como ocurre en un cristal metalico puro, la distancia de
enlace es igual a la suma de los radios de los atomos individuales. La distancia de enlace, L,
entre dos iones de carga opuesta viene dada por la suma de sus radios iénicos (Fig. 7.1). A
priori no es posible conocer qué parte de L corresponde a cada radio. En los afos 20, como
elementos iniciales de referencia se midieron los radios iénicos de F'y O%. A partir de
coordenadas atomicas o idnicas obtenidas por difraccién de rayos X se pueden determinar
los radios i6nicos o atdmicos. Actualmente se han resuelto miles de estructuras.

En el caso de estructura metalicas o covalentes, el problema es en principio mas simple,
limitdndose el radio atomico a la mitad de la distancia de enlace. La dificultad aparece en
estructuras idnicas, en las que es necesario tener algun valor absoluto de partida. Este valor
absoluto es dificil de obtener y varia dependiendo de los diferentes autores. Esta
discrepancia es la principal fuente de variacion en las tablas de radios iénicos. Hoy dia la
principal fuente de informacién la constituyen los mapas de densidad electrénica obtenidos
por difraccion de rayos X (Fig. 7.2). No obstante el problema sigue residiendo en definir el
limite entre los dos atomos o iones.

El radio idnico aumenta con el numero de capas electronicas y disminuye con la carga
positiva del ion (Fig. 7.3). Existen ademas diferencias importantes entre los radios idnicos y
atémicos, asi como entre los radios correspondientes a diferentes estados de oxidacién. Los
datos recogidos en las tablas son valores medios. El valor real puede variar en funcion del
porcentaje de enlace idnico-covalente, del nimero de coordinacion y del caracter del enlace
covalente (simple, doble, triple). De forma general se puede decir que los enlaces mas
fuertes estan asociados a radios mas pequefios.

Existen también diferencias entre el radio atémico y el radio de van der Waals. En cristales
formados por moléculas biatdmicas, el primero sera el radio entre atomos pertenecientes a
la misma molécula y el segundo entre atomos pertenecientes a moléculas adyacentes. El
primero viene dado por la distancia de enlace entre atomos
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2. Cristales moleculares y no moleculares

De forma general los cristales se pueden clasificar en dos grandes grupos: los cristales
moleculares y los no moleculares. Los cristales moleculares son empaquetamientos
regulares de moléculas, cuyos atomos estan unidos por enlaces normalmente mucho mas
fuertes que los que mantienen a las moléculas en el cristal (Fig. 7.4.1). Las moléculas
empaquetadas en el cristal son unidades con significado fisico real, que pueden existir
individualmente. Normalmente los enlaces intermoleculares son covalentes, mientras que
los intramoleculares son enlaces de van der Waals.

Por el contrario, en los cristales no moleculares el enlace se extiende indefinidamente con el
mismo caracter (Fig. 7.4.2). No es posible individualizar moléculas, ni hay una definicion
evidente de una férmula. Es el caso de los cristales metalicos o los cristales idnicos.

3. Tipos de empaquetamiento

Se pueden estudiar los posibles empaquetamientos asumiendo modelos geometricos de
particulas esféricas no interpenetrables, sin considerar el enlace (Fig. 7.5.1). Existen varias
formas posibles de empaquetar esferas. Una capa de esferas situadas en un mismo plano A
genera una estructura hexagonal, con huecos (B y C) entre cada tres esferas. La segunda
capa de esferas se puede situar sobre los huecos B o C (Fig. 7.5.2). Ambos conjuntos de
capas, Ay B, son iguales pero girados uno respecto de otro 180°.

La incorporacion de la tercera capa presenta dos opciones diferentes. Si se opta por situar la
tercera capa sobre los huecos C de la capa inicial, se genera una estructura tipo
ABCABCABC... en la que cada capa esta desplazada respecto a la anterior en el mismo
sentido y cada tres capas se recupera la posicion inicial (Fig. 7.5.3). Este empaquetamiento
se denomina cubico compacto (CCP) y la simetria corresponde al grupo espacial F4/m 3 2/m
(Fig. 7.5.4). La celdilla unidad es cubica centrada en las caras. El eje ternario caracteristico
del sistema cubico se situa perpendicular a las capas.

Si la tercera capa se superpone en posiciones equivalentes a la primera, cada dos capas se
recupera la posicion inicial, generando una secuencia ABABABA... (Fig. 7.6.1). La segunda
capa esta desplazada (1/3, 2/3) respecto a la primera. La estructura se puede describir
como una red hexagonal con un motivo de repeticidn constituido por dos atomos en
posiciones (0,0,0) y (1/3,2/3,1/3). Este empaquetamiento se denomina hexagonal compacto
(HCP) y corresponde al grupo espacial P63/m 2/m 2/c.

4. Estructuras metalicas

Las estructuras metalicas estan formadas por atomos iguales, por tanto del mismo tamarnio,
que aprovechan el espacio al maximo. No existe ninguna razén (por ejemplo, enlace
dirigido) para lo contrario.

Por tanto los cristales metalicos presentan los empaquetamientos cubico y hexagonal
compactos previamente descritos. En estas estructuras el espacio ocupado es del 74% vy el
numero de atomos vecinos de 12.

Existe una tercera posibilidad denominada empaquetamiento cubico centrado en el interior,
en el que los atomos metalicos se repiten segun una red cubica centrada en el interior (Fig.
7.6). En este caso el espacio ocupado desciende al 68%. El numero de atomos vecinos es
de 8, pero existen otros 6 mas a una distancia sélo un 15% mayor, por lo que en la practica,
cada atomo tiene un entorno con 14 vecinos.

Las diferencias energéticas entre ambas estructuras son minimas. De hecho, casi todos los
metales responden a una o a varias de estas tres estructuras. El fenébmeno por el que una
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misma composicion presenta mas de un modelo estructural se denomina polimorfismo, es
frecuente en los metales y sera descrito en un tema sucesivo.
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Tema 8.

1. Huecos en empaquetamientos compactos

Existen diferentes tipos y numeros de huecos en un empaquetamiento compacto. En una
capa compacta de esferas, cada esfera esta rodeada de 6 huecos, tres de los cuales seran
utilizados para colocar la siguiente capa (Fig. 8.1.1.a). Los huecos utilizados para situar la
capa dejan huecos de geometria tetraédrica. Los forman 3 esferas de la propia capa y una
de la siguiente (Fig. 8.1.1.b-c). En total hay dos por cada esfera, arriba y abajo.

Por el contrario, los huecos no ocupados en la colocacion de la segunda capa tienen
geometria octaédrica (Fig. 8.1.1.d). Estan formados por tres esferas de cada capa, giradas
180°. Hay tantos como esferas. Por tanto la relacion huecos tetraédricos:huecos
octaédricos:esferas es de 2:1:1. Ademas existen huecos triangulares dentro del mismo
plano de las esferas entre cada tres esferas contiguas; corresponden, en realidad, a las
bases de los huecos tetraédricos, previamente descritos.

En la Figura 8.1.2 se puede observar la disposicion de los huecos tetraédricos y octaédricos
dentro de la celdilla cubica centrada en las caras caracteristica del empaquetamiento cubico
compacto. Basta considerar dos trios de esferas de capas contiguas para definir los huecos
octaédricos. En coherencia con la estructura, la disposicion de los octaedros se desplaza
con la red a lo largo de la vertical, que corresponde con el eje ternario del empaquetamiento
cubico. .

En el EHC es mas evidente, ya que las capas definen las bases de los prismas
hexagonales; tanto los huecos octaédricos como los tetraédricos forman una especie de
columnas a lo largo del eje c. Los octédricos estan girados 180° entre capa y capa, mientras
los tetraédricos estan invertidos, por parejas y enfrentan sus vértices y caras.

2. Cristales ionicos

El enlace i6nico actua en todas las direcciones del espacio, por lo que cada ion tiende a
atraer en torno a si el maximo numero posible de iones de signo contrario. Normalmente en
un cristal i6nico el radio del aniéon excede al del catidén, debido al exceso de cargas
negativas. En primera aproximacién, un cristal idnico consiste en un empaquetamiento
compacto de (normalmente) aniones con (normalmente) cationes rellenando los huecos
dejados por los aniones. Los cationes mantienen unidos a los aniones por atracciéon
electrostatica.

En la Figura 8.2.1 se muestran tres casos posibles de ubicacién de un catiéon en un hueco
dejado por los aniones, en funcién de tres posibles relaciones de radios idnicos, Rx/Ra. Si
esta relacion es de 0.54, la situacion es favorable ya que los aniones no entran en contacto;
para 0.41 la situacion es limite, debido que los aniones estan tangentes; si la razéon es de
0.25, el catién no es capaz de llenar el hueco y la situacién es inestable. De aqui se deduce
que el factor que determina si un catidon es capaz o no de albergarse en un determinado
hueco de un empaquetamiento de aniones es la relacion de radios iénicos.

Cada cation tiene un hueco adecuado en funcidon de su tamafio relativo respecto a los
aniones. Los limites de tamafo de cada tipo de hueco se pueden calcular mediante
consideraciones geométricas simples (Fig. 8.2.2). Por ejemplo, el tamafio de un limite de
hueco octaédrico vendra dado por un cation tangente a los cuatro aniones (Fig. 8.2.1). Las
dimensiones del cuadrado central del octaedro seran;

Diagonal: 2Rx + 2Rx
Avrista: 2Ry
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El triangulo rectangulo debe de cumplir la siguiente relacion:
(2Rx *+ 2Ra)* = 2 (2Rx)’
Rx + Ra = V2 R
Ra/Rx = V2-1=0.414

3. Relacion de radios y poliedros de coordinacion

Si aniones y cationes son de radio muy similar, es decir Ra/Rx = 1, entonces 12 X pueden
rodear el catién A, formando un empaquetamiento hexagonal compacto (Fig. 8.3.1.A) o
cubico compacto (Fig. 8.3.1.D), que alterna aniones y cationes.

Si el catiéon es algo mas pequefo, entonces bastan 8 aniones para rodear el cation. Se
forma una estructura que se diferencia del empaquetamiento cubico centrado en el interior
porque la particula estructural del interior es diferente de las de los vértices (Fig. 8.3.2). El
poliedro de coordinacion es un cubo. El limite de radios inferior para esta estructura es de
0.73.

Cationes mas pequefios con una relacion de radios de 0.73 a 0.41 se rodean de 6 aniones
en un hueco octaédrico (Fig. 8.3.3), cuyo limite inferior se ha demostrado al final del
apartado anterior.

Un poliedro de coordinacién tetraédrico esta favorecido por razones idnicas entre 0.41 y
0.22 (Fig. 8.3.4). Por debajo de 0.22 y hasta un limite de 0.15, tres aniones X pueden rodear
y tocar a un cation A. Por debajo de 0.15, la disparidad de radios es tal que dos aniones
situados en lados opuestos bastan para coordinarlo. En la tabla siguiente se resumen estos
datos.

Ra/Rx Numero de Poliedro de coordinacion
coordinacién

~1.00 12 CCP o HCP
1.00-0.73 8 Cubo
0.73-0.41 6 Octaedro

4 Plano cuadrado

0.41-0.22 4 Tetraedro
0.22-0.15 3 Triangulo

<0.15 2 A los lados de A

Para una relacion de radios entre 1- 0.73 el hueco mas apropiado es el cubico, que no
existe en empaquetamientos compactos. Por tanto las estructuras correspondientes a
compuestos idnicos que presentan esta relacion de radios dan lugar al denominado
empaquetamiento cubico simple (Fig. 8.4.1), en el que tanto los aniones como los cationes
se organizan mediante redes cubicas simples que se interpenetran, de forma que cada
particula esta rodeada de 8 de signo contrario en coordinacién cubica. Si todos los huecos
estan ocupados, los aniones y cationes estan presentes en el mismo numero.

Hasta ahora se han considerado poliedros regulares, indicando asi que los aniones son
equidistantes del catién. En las estructuras cristalinas reales se ha observado que existen
ligeras distorsiones del poliedro que lo hacen irregular, sin modificar el numero de
coordinacién. En algunos casos existen realmente poliedros irregulares, con numeros de
coordinacion 5, 7, 9 6 10, con los aniones situados a diferentes distancias del catidon central.
Los atomos o iones tangentes al cation central se denominan primeros vecinos y juntos
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constituyen la primera esfera de coordinacion. Los tangentes a los primeros vecinos se
denominan segundos vecinos, y forman la segunda esfera de coordinacion. La fuerza de
enlace entre el atomo central y las sucesivas esferas de coordinacién disminuye
rapidamente.

En la mayor parte de los minerales y compuestos inorganicos hay una importante
componente de enlace iénico. Sus estructuras en gran parte se rigen por los principios de la
estructura de los cristales ionicos expuestos por Pauling (reglas de Pauling). Son un
conjunto de principios légicos que regulan las estructuras que cabe esperar en una
sustancia. Estas se establecieron para cristales i6nicos. Algunas son aplicables solo a
cristales iénicos, como es el caso de las que se basan en la estabilidad de cargas. Otras sin
embargo son aplicables de forma general a las estructuras.

La primera regla de Pauling dice que la relacién de radios de las particulas que constituyen
una estructura determina el tipo de poliedro de coordinacion que se forma en torno a cada
atomo y por tanto su numero de coordinacion. Esta regla se materializa en las
consideraciones geométricas que previamente han permitido calcular los poliedros de
coordinacién y los limites de relacion de radios idnicos. Se basan en enlaces adireccionales
0, dicho de otra forma, no consideran los efectos derivados del tipo de enlace.

4. Relacién entre tipo de enlace y coordinacion: Cristales covalentes

Hasta ahora las consideraciones sobre la geometria de las estructuras se han derivado
independientemente del tipo de enlace. Los enlaces idnicos, metalicos o de van der Waals
son enlaces no dirigidos. Una particula ejerce una fuerza de atraccién en todas las
direcciones, adquiriendo por tanto la particula la maxima coordinacion posible.

La naturaleza del enlace covalente es direccional. En los compuestos covalentes el nUmero
y tipo de coordinacion no esta determinado por consideraciones geométricas, sino por la
direccion de los orbitales de enlace. Por ejemplo, el carbono se presenta en dos estructuras
frecuentes: diamante y grafito. La estructura tridimensional del diamante se explica mediante
la formacion de 4 orbitales hibridos sp®, dirigidos hacia los vértices de un tetraedro. Cada
uno de estos orbitales enlaza con un orbital equivalente de los 4 carbonos vecinos. La
estructura hexagonal laminar del grafito se puede explicar mediante la formacion de tres
hibridos spz, que forman 3 enlaces en el plano con tres atomos vecinos. El cuarto orbital, p,,
forma un orbital © deslocalizado y explica las propiedades de conduccion eléctrica del
grafito.

Por tanto las reglas previamente explicadas para los enlaces no dirigidos no serian validas
para el enlace covalente, donde el numero y tipo de coordinacién es determinado por las
direcciones de los orbitales y en general, presentan limitaciones en funciéon del componente
de enlace dirigido.

En los cristales moleculares los atomos que forman las moléculas se mantienen unidos por
enlaces covalentes. Sin embargo, los enlaces que unen las moléculas en el cristal son
fuerzas débiles de van der Waals. En los cristales covalentes, los enlaces covalentes unen
cada atomo a su vecino mediante enlace fuertes en todos los casos. Todo el cristal
representa una molécula gigante. En consecuencia, los cristales covalentes son duros, con
altos puntos de fusién. Por la naturaleza direccional del enlace covalente la coordinacion de
los atomos suele ser baja, los empaquetamientos abiertos y la densidad de los cristales
baja.

El diamante es el cristal covalente por excelencia, con cada carbono unido a otros cuatro
formando un tetraedro (Fig. 8.6.1). La estructura corresponde al grupo espacial F4,/d 3 2/m.
A diferencia de las estructuras metalicas, la del diamante no es una estructura compacta. La
estructura del grafito difiere de la del diamante. Los carbonos forman planos con una
distribucion hexagonal, unidos unos planos con otros mediante fuerzas de van der Waals.
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En este caso los planos infinitos de carbonos representarian las moléculas, unidas entre
ellas mediante enlace mas debil.

La misma estructura del diamante la presentan también otras sustancias constituidas por
atomos iguales unidos por enlace dirigido segun los vértices de tetraedros; tal es el caso del
Si elemental. Ello permite introducir el concepto de estructura tipo, es decir un modelo
estructural aplicable a diferentes tipos de atomos, que se repite por tanto para sustancias
diferentes y que se suele denominar de acuerdo con el ejemplo mas emblematico, como es
el caso de la estructura tipo diamante, previamente descrita.

La distribucion geométrica de los atomos en la esfalerita (ZnS) es similar al diamante,
aunque con dos especies atdbmicas, A y X, que se enlazan a través de los vértices de un
tetraedro (Fig. 8.6.2). El grupo espacial de la estructura tipo escalerita es el F43m. Esta
estructura se puede describir mediante dos celdillas cubicas centradas en las caras,
interpenetradas un cuarto de celdilla.

El ZnS puede cristalizar ademas segun la estructura tipo wurtzita, hexagonal (P6smc) (Fig.
8.6.3). Cada Zn esta coordinado a 4 S y viceversa. Cada tipo de atomos se distribuye segun
un empaquetamiento hexagonal compacto, interpenetrados uno respecto de otro, de forma
que los atomos de una red ocupan huecos tetraédricos de la otra.

5. Propiedades de los cristales en relacidon con el tipo de enlace.

El tipo de enlace y su distribucion espacial determina numerosas propiedades fisicas y
quimicas de los compuestos cristalinos. Por ejemplo, en los cristales moleculares las
moléculas se separan facilmente, por lo que son blandos, presentan bajo punto de fusién,
dan olor y sabor. Suelen ser sustancias aislantes y que se descomponen a baja
temperatura.

En los cristales metalicos, el elevado numero atémico de los atomos constituyentes y los
elevados indices de empaquetamiento dan lugar a cristales de elevada densidad. Son
buenos conductores, tanto sélidos como fundidos. Si admite polimorfismo, la estructura CCP
sera por lo general mas ductil y maleable que HCP o BCC. A diferencia, los cristales idnicos
son malos conductores.

La diferencia entre las estructuras del grafito y el diamante explica su diferente dureza,
conductividad, absorcion de la luz y tipo de brillo.

La densidad aumenta con el empaquetamiento, debido a la menor proporcion de espacios
vacios en la estructura. Por ello los cristales metalicos seran en general mas densos y los
cristales moleculares los menos densos.

Las propiedades opticas dependen de la polarizabilidad y su asimetria y en definitiva del tipo
y distribucién de los enlaces en la estructura, como se explicara en detalle en la optica
cristalografica.

6. Teoria del campo del cristal

Los metales de transicion tienen los electrones de valencia en los 5 orbitales d (Fig. 8.7). La
orientacion de estos orbitales en el espacio hace que dependiendo del hueco ocupado por el
cation los orbitales se dirijan contra los aniones o hacia las zonas libres de carga. Esta
situacién es mucho mas acusada en la coordinacion octaédrica que en la tetraédrica (Fig.
8.8.1).

Los 5 orbitales d de un catidn en aislado estan degenerados. Si este se situa en un teorico
campo esférico negativo se mantiene la degeneracién de los orbitales, pero aumentan su
energia potencial debido a las repulsiones electrostaticas. Si el campo negativo esta dirigido
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segun determinadas direcciones se rompe la degeneracion de los orbitales. Cuando el
campo eléctrico negativo sigue una distribucion octaédrica, aumentara la energia de los
orbitales orientados segun las diagonales del octaedro (grupo eg: dx*-y?, dz°), mientras que
disminuira la energia de los otros tres orbitales (grupo tyg: dxy, dyz, dzx), dirigidos hacia las
caras del octaedro y por tanto mas alejados de los puntos en los que se concentra la carga
negativa. La diferencia de energia entre los grupos de orbitales e4 y t;g sSe denomina A, 0
energia de estabilizacion del campo octaédrico (Fig. 8.8.2).

En un entorno tetraédrico el desdoblamiento de los orbitales es el contrario al descrito,
estabilizandose los e4 y desestabilizandose los tg. La separacion energética entre ambos
grupos de orbitales es A, energia de estabilizacién del campo tetraédrico. En general A, es
mayor que A, debido a la diferente geometria de ambos huecos, que da lugar a efectos de
orientacion de ambos grupos de orbitales mas o menos fuertes.

El desdoblamiento de los orbitales en el campo del cristal tiende a estabilizar a
determinados cationes en determinados huecos. El valor de A depende de los aniones que
conforma en campo del cristal. Las implicaciones geoquimicas son importantes para la
distribucion de los elementos en determinados tipos de minerales. Los aniones pequefios de
alta carga producen campos muy fuertes. Dependiendo de la magnitud del desdoblamiento
del campo, los cationes pueden adoptar configuraciones de alto (electrones desapareados)
o bajo spin (electrones apareados). Esto afecta a numerosas propiedades fisicas del cristal,
entre ellas el color o el magnetismo. EI campo del cristal es el origen del color mas
importante en minerales.
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Tema 9. Clasificacion estructural de Lima de Faria. Estructuras tipo

1. Introduccion

En el tema anterior se ha descrito como los aniones se distribuyen de acuerdo con tres tipos
de empaquetamientos: cubico compacto, hexagonal compacto o cubico simple. Dentro de
estas estructuras anidnicas, los cationes se localizan en los huecos cubicos, octaédricos o
tetraédricos que quedan entre los aniones.

En 1965 J. Lima de Faria clasifico las estructuras inorganicas clasicas de acuerdo con el tipo
de empaquetamiento de los aniones (X) y la ocupacién de los huecos de la estructura. Las
estructuras utilizan la notacion simple AX (p.e., NaCl) o AX; (CaF;). Normalmente se usa la
notacion X°, X", X*° para indicar respectivamente un empaquetamiento ctibico compacto,
hexagonal compacto o cubico simple. De la misma forma los cationes A se notan como A',
A°, A% para indicar respectivamente que se localizan en huecos tetraédricos, octaédricos o
cubicos.

La relacién de huecos tetraédricos a octaédricos y a aniones en una estructura compacta es
2:1:1. Por tanto las estructuras correspondientes con todos los huecos rellenos serian del
tipo A,'B°X® 0 A,'B°X". En el caso de la estructura cubica simple, el llenado completo de
todos los huecos cubicos daria una estructura A®X*. En el caso de iones de carga
equivalente y opuesta A y X en una estructura AX, la relacién de radios Ra/Rx favorece la
coordinacion tetraédrica, octaédrica o cubica de X en torno a A. Las estructuras mas
frecuentes son las que contiene el 50% de los huecos tetraédricos ocupados, el 100% de los
huecos octaédricos o el 100% de los huecos cubicos. Un compuesto tipo AX; en el que la
carga de A es el doble que la de X, dependiendo de la relacién de radios, puede adoptar una
forma con el 25% de los huecos tetraédricos ocupados, con el 50% de los octaédricos o con
el 50% de los cubicos.

2. Estructuras tipo AX
2.1. CsCl 0 A®X*°

Este tipo de estructura se da entre iones de la misma carga con una relacion de radios
Ra/Rx>0.73, en la que los aniones adoptan un empaquetamiento cubico simple y los
cationes se situan en entornos de coordinacion 8 (Fig. 9.1.1). En esta estructura también
cada anion esta rodeado por 8 cationes situados en los vértices de un cubo. La coordinacién
es 8 tanto para aniones como para cationes.

2.2. NaCl o A°X°

La relacion de radios Ra/Rx = 0.73-0.41 favorece la coordinacion octaédrica de 6 aniones
entorno a un cation A (Fig. 9.2.1). Esta estructura se obtiene en compuestos idnicos
mediante un empaquetamiento cubico compacto de aniones con los huecos octaédricos
rellenos de cationes de la misma carga.

En este momento se puede enunciar la segunda regla de Pauling. Se puede definir la
fortaleza de un enlace electrostatico como el cociente entre la valencia del catién y su
ndmero de coordinacion. En el caso del NaCl, la fuerza del enlace del Na* es de +1/6. La
segunda regla de Pauling dice que una estructura idnica sera estable si la suma de las
fortalezas de los enlaces electrostaticos que rodean un anién es igual a la carga del anion.

2.3. NiAs o A°X"

34



Los compuestos del tipo AX en los que hay una componente apreciable de enlace metalico
tienden a adoptar la estructura A°X". Por ejemplo, la niquelina (NiAs) consiste en atomos de
Ni ubicados en los huecos octaédricos de un empaquetamiento hexagonal compacto (Fig.
9.2.2). Consecuentemente, 6 As rodean a cada Ni. Por el contrario, cada As esta rodeado
por 6 Ni situados en los vértices de un prisma trigonal. Los compuestos iénicos puros con
relacion de radios Ra/Rx = 0.73-0.41 tienden preferentemente a adoptar la estructura tipo
NaCl. La razén es que en el NiAs los octaedros comparten caras, mientras que en el NaCl
comparten sélo aristas. Por tanto, como se vera después de enunciar la tercera regla de
Pauling, en compuestos idnicos la estructura NaCl esta favorecida frente a la NiAs (Fig.
9.2.4).

La tercera regla de Pauling dice que la estabilidad de un cristal idnico decrece a medida que
los poliedros de coordinacion de los cationes comparten aristas y caras. Esto es
particularmente cierto si los cationes situados dentro del poliedro de coordinacion son
aniones de alta carga, tienen un numero de coordinacion bajo o la relacidon de radios se
encuentra cerca del limite minimo permitido por la estructura. Esta regla se puede reformular
diciendo que los cationes de alta carga prefieren mantenerse tan separados como sea
posible dentro de la estructura y tener aniones intermedios que apantallen al maximo la
carga.

La tercera regla de Pauling se puede ilustrar mediante los tetraedros de silice en los silicatos
(Fig. 9.2.3). Los tetraedros frecuentemente comparten un vértice, pero raramente comparten
una arista o una cara. Esta regla explica que ciertas estructuras idénicas en las que la razén
de radios favorece la coordinacion octaédrica adopten una estructura cubica (NaCl) en lugar
de hexagonal (NiAs). Asimismo explica que los compuesto con estructura tipo CsCl, en los
que se los poliedros de coordinacion comparte caras del cubo, estén casi restringidos a los
haluros de cationes monovalentes de radio elevado.

La cuarta regla de Pauling sefiala que en una estructura cristalina con diferentes cationes,
los de mayor valencia y bajo niumero de coordinacion no tienden a compartir poliedros de
coordinacién unos con otros. Es una extension de la tercera regla.

La quinta regla de Pauling sefiala que el numero de tipos de constituyentes esenciales
diferentes de un cristal tiende a ser bajo. Se puede reformular diciendo que el nimero de
tipos de huecos presentes dentro de un empaquetamiento periédico regular tiende a ser
bajo.

2.4. AX° 0 AX", esfalerita o wurtzita

La relacion de radios entre 0.22 y 0.41 favorece que los cationes ocupen huecos
tetraédricos. En estas estructuras se ocupan el 50% de los huecos tetraédricos de un
empaquetamiento compacto cubico o hexagonal. La estructura cubica corresponde a la
esfalerita (Fig. 8.6.2) y la hexagonal a la wurtzita (Fig. 8.6.3). Ambas estructuras se
explicaron en el tema 8 al referirse a los cristales con enlace covalente. Ademas, los
compuestos idnicos que adoptan estas estructuras tienen una importante componente de
enlace covalente. La naturaleza de la coordinacion es 4:4.

3. Estructuras tipo AX,

Los compuestos idnicos en los que la carga de los cationes es el doble que la de los aniones
adoptan estructuras tipo AX; para alcanzar la electroneutralidad. En estos casos se ocupa el
25% de los huecos tetraédricos o el 50% de los octaédricos o cubicos.

3.1. CdCl; 0 A°X°,

En esta estructura, los aniones CI forman un empaquetamiento cubico compacto con los
cationes Cd ocupando el 50% de los huecos octaédricos, dispuestos en capas
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perpendiculares a los ejes ternarios de inversion del cubo centrado en las caras (Fig. 9.3.1).
Paralelas a estas capas estan capas vacias de huecos octaédricos. La coordinacién es 6:3.

3.2. Cdl, 0 A°X",

En esta estructura los iones | se disponen de acuerdo con un empaquetamiento hexagonal
compacto, con uno de cada dos huecos octaédricos ocupados por un Cd (Fig. 9.3.2). Como
en la estructura del CdCl,, esta estructura consiste en un apilamiento tipo sandwich XAX,
unidos por enlaces de van der Waals. Consecuentemente, estas dos estructuras tienden a
romperse segun planos paralelos a los sandwich.

3.3. Fluorita CaF, 0 A®X*°,

Si la relacion de radios de los iones excede de 0.73, se favorece la coordinaciéon de 8
aniones en torno al catidén. Esta estructura se parece a la estructura del CsCl, excepto que
solo la mitad de los huecos cubicos estan ocupados (Fig. 9.3.3). Los cubos de coordinacién
comparten caras con cubos vacantes (y aristas con cubos ocupados), por lo que la repulsién
electrostatica se reduce. Si se situan los calcios en el origen de la celdilla, se obtiene otra
forma de visualizar la estructura, consistente en una red cubica centrada en las caras de Ca,
con los 8 huecos tetraédricos ocupados por F (Fig. 9.3.4). La coordinacion es 8:4.

3.4. Rutilo TiO,

Ciertos compuestos de tipo AX, cuya relacion de radios iénicos esta entre 0.73 y 0.41
pueden adoptar la estructura tipo rutilo, en la que el catién esta coordinado octaédricamente
por 6 aniones (Bloss 9.22). Esta estructura es tetragonal, con los Ti ocupando los vértices y
el centro de la celdilla. La coordinacién es 6:3. La estructura consiste en cadenas de
octaedros de aniones que comparten vértices a lo largo del eje ¢, unidas entre ellas a través
de vértices.

4. Estructuras A,X

Un tipo posible de estructura en la que la carga de los aniones dobla a la de los cationes se
obtiene a partir de un empaquetamiento compacto de aniones, con los cationes ocupando
todos los huecos tetraédricos (Fig. 9.4.1). Esta estructura se denomina antifluorita si el
empaquetamiento es cubico. No se conoce ninguna estructura basada en un
empaquetamiento hexagonal y seria muy improbable en compuestos iénicos, ya que los
tetraedros compartirian caras. La estructura cubica no presenta este inconveniente,
encontrandose en numerosos compuestos idnicos como Li,0O, Li»S u Na,O.

5. Estructuras tipo A;X;

Se trata de estructuras complejas, pero muy importantes por los compuestos que las
presentan. Entre ellas se encuentra la estructura tipo corindén, Al,O;. Los oxigenos se
disponen aproximadamente segun un empaquetamiento hexagonal compacto. Los atomos
de Al ocupan 2/3 de los huecos octaédricos de la estructura. Esta distorsion de la estructura
da lugar a una simetria trigonal. Algunos de los octaedros comparten caras, por lo que los Al
no se encuentran centrados dentro del hueco..
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6. Estructuras ternarias A,,B.X;

El espacio permite la descripcién de sélo unas pocas estructuras posibles para compuestos
ternarios, AnBnXz, en los que A y B son cationes y X aniones.

6.1. Perovskita CaTiO3

Numerosos compuestos adoptan la estructura ABX; tipo perovskita. En primera
aproximacién, la estructura corresponde a un empaquetamiento cubico compacto de
oxigenos, con s de estos oxigenos substituidos por iones Ca. Los iones Ti se situan en
de los huecos octaédricos de la estructura cubica compacta de oxigenos y Ca que no son
adyacentes al Ca (Fig. 9.4.3). Habitualmente la celdilla unidad se construye situando en el
origen un Ti. Los iones Ca estan coordinados por 12 oxigenos situados en los puntos
intermedios de las aristas de un cubo.

6.2. llmenita FeTiO3

Es una estructura derivada de la tipo corindén. Sin embargo, la ilmenita contiene en lugar de
Al, dos tipos de iones (Fe y Ti) dispuestos en capas alternas, lo que reduce su simetria.

6.3. Espinela (MgAl,04) A'B*X

La estructura tipo espinela es la estructura ternaria mas importante en mineralogia. Consiste
en un empaquetamiento cubico compacto de oxigenos, con 1/8 de los huecos tetraédricos
ocupados por el metal divalente y Y2 de los huecos octaédricos ocupados por el catién
trivalente.

En la espinela inversa la estructura corresponde a B[AB]°X,°, siendo algunos ejemplos
FeMgFeO,4 o Fe*[Fe* Fe®*10,.

7. Estructuras derivadas

Buerger definié una estructura derivada como aquella relacionada con la estructura basica
por la supresién de una o mas operaciones de simetria en el grupo espacial de la estructura
basica. Consecuentemente, el grupo espacial de la estructura derivada sera un subgrupo de
aquel de la estructura basica. Existen dos tipos de estructuras derivadas: las de sustitucion y
las de distorsion.

En una estructura derivada de sustitucidon, dos o mas elementos quimicos pueden sustituir a
un elemento de la estructura basica. Por ejemplo, la estructura de la calcopirita (CuFeS,)
puede describirse como derivada de la estructura basica de la esfalerita (Fig. 9.5.1). Fe y Cu
ocupan en la calcopirita en capas alternas las posiciones del Zn en la esfalerita. En este
caso, son necesarias dos celdillas de las estructura basica para definir la celdilla de la
estructura derivada, que pasa, por tanto, de simetria cubica a tetragonal.

Una estructura derivada puede ser composicionalmente idéntica a la estructura basica, pero
difiere porque determinados atomos han sufrido un ligero desplazamiento en sus posiciones,
con la consiguiente reduccion de la simetria. Por ejemplo, el cuarzo de alta es estable a
temperaturas superiores a 573°C, mientras que el cuarzo de baja lo es por debajo de 573°C.
La estructura hexagonal del cuarzo de alta se reduce a trigonal en el cuarzo de baja por un
desplazamiento alterno de los atomos y consiguiente distorsion de la estructura (Fig. 9.5.2).

37



Tema 10. Estructura de los silicatos

1. La red silicatada

Los elementos mas abundantes en la corteza terrestre son el oxigeno (47%) y el silicio
(28%). Los minerales compuestos mayoritariamente de estos elementos son los silicatos,
que representan el 95% de los minerales constituyentes de las rocas. La corteza se puede
entender como un esqueleto de silicatos organizados y relacionados entre si de formas
diversas, con la presencia mas o menos anecdética de otros minerales.

El silicio, o mas propiamente el anién silicato, tiene una gran capacidad de polimerizacion.
Los diferentes tipos de estructuras de los silicatos se derivan del diferente grado de
polimierizacién que puede adoptar una red silicatada. Estas redes son estructuras complejas
que no se pueden describir en los términos expuestos en la clasificaciéon de Lima da Faria,
siendo necesaria una clasificaciéon especifica de los silicatos, basada en la polimerizacion de
loa aniones silicato.

Otro factor a considerar es el caracter del enlace entre el silicio y el oxigeno. La diferencia
de electronegatividades entre ambos elementos corresponde a un enlace mixto entre iénico
y covalente. Esto supone otra desviacion adicional de las estructuras descritas para los
compuestos idnicos, debido a la direccionalidad del enlace parcialmente covalente.

La consecuencia ultima que se puede extraer de lo expuesto es que los silicatos presentan
unas estructuras con un caracter particular, y es la causa de que con frecuencia se
encuentren desviaciones en la estructura del empaquetamiento compacto de los oxigenos.

El silicio se presenta con coordinacién cuatro. Su estructura electronica es similar a la del
carbono. El enlace del catién Si** se puede explicar como resultado de la formacion de
cuatro orbitales hibridos de tipo sp® con una simetria tetraédrica. Cada uno de estos
orbitales permite un enlace con un oxigeno de los cuatro que rodean el catién. Como
resultado, la geometria del anién silicato es un tetraedro en el que la distancia Si-O es de
1.62 (1.60-1.64) A y la distancia O-O es de 2.64 (2.5-2.7) A. El angulo de enlace O-Si-O es
de 109°28’. La relacién de radios iénicos es de 0.28, que también favorece desde un punto
de vista ionico la ocupacion de huecos tetraédricos. En la estructura de los silicatos los
tetraedros SiO4* se presentan practicamente en la forma ideal, como tetraedros regulares
(Fig. 10.1). El tetraedro es la pieza elemental con que se organizan los silicatos, que
combinados de diversos modos forman las unidades basicas de su estructura. De forma
simplificada los tetraedros se pueden representar proyectados sobre el plano como
triangulos (Fig. 10.2)

Globalmente, la estructura de los silicatos consiste frecuentemente en un empaquetamiento
compacto de oxigenos, en otras ocasiones menos empaquetados. Ademas del Si, el resto
de los cationes presentes en la estructura ocupan los huecos entre los oxigenos en funcién
de la relacion de radios especifica de cada uno (Tabla 10.2). Los cationes que mas
frecuentemente ocupan los huecos entre los oxigenos son Si**, AI**, Fe**, Ti**, Mg*, Fe*,
Li*, Mn%, Na*, Ca®* y K*. El caso mas particular es el del A**, que puede ocupar tanto
huecos tetraédricos como octaédricos, en el primer caso sustituyendo isomoérficamente al Si.
Ademas del oxigeno, otros aniones frecuentes son el OH y el F

2. Los silicatos

Los diversos modos de compartir los oxigenos los silicatos dan lugar a diversos tipos
estructurales. Machatschki concibio las bases modernas para su clasificacion en 1928.

* Nesosilicatos. En los nesosilicatos la relacion silicio/oxigeno es la mas baja posible (1:4).
Durante el proceso de cristalizacion magmatica, el primer grupo de minerales que
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cristaliza lo hace manteniendo los cationes lo mas separados posible, de acuerdo con la
tercera regla de Pauling. Los nesosilicatos estan constituidos por tetraedros aislados de
Si0,*, con una relacion Si:O de 1:4.

Sorosilicatos. A medida que los ambientes geoldgicos se van empobreciendo en oxigeno
respecto a silicio, la cristalizacién da lugar a silicatos con una relacion Si/O mas alta. En
los sorosilicatos los tetraedros cristalizan compartiendo vértices cada dos tetraedros
([S207]%), con Si:O 1:3.5 (Fig. 10.3.1).

Cadenas simples. A medida que la cristalizacion magmatica progresa los silicatos
cristalizan con mayor grado de polimerizacion. Si cada tetraedro comparte un vértice con
dos tetraedros se forman cadenas simples (Fig. 10.3.2). La unidad es [SiO3]*, con una
relacion Si:O de 1:3, ya que cada silicio comparte dos oxigenos y mantiene otros dos en
exclusiva (2 x '/, + 2). Los piroxenos y los piroxenoides son los dos grupos principales de
silicatos que forman estructuras con cadenas simples.

Cadenas dobles. El estadio siguiente de la cristalizacion magmatica en la formacion de
cadenas dobles de tetraedros (Fig. 10.3.3). Existen dos tipos de tetraedros, t; aquellos
que comparten vértices con dos tetraedros de la misma cadena (2 x '/, + 2 oxigenos por
cada Si) y t, los tetraedros que actuan de unién entre las dos cadenas y comparten por
tanto tres vértices (3 x '/, + 1 oxigenos por cada Si) . Esta estructura se presenta
fundamentalmente en el grupo de los anfiboles. La unidad global responde por tanto a la
suma de ambos tipos de tetredros en proporciones iguales (Si.Os5), lo que produce
como férmula [Si;011]% . El grupo de silicatos de cadenas simples y dobles se llaman
genéricamente inosilicatos.

Ciclosilicatos. En los ciclosilicatos los tetraedros de silice comparten dos vértices, como
en las cadenas simples, pero se cierran formando anillos de 3, 4 6 6 miembros (Fig.
10.4.1). La relacién Si:O es de 1:3, ya que los anillos representan una alternativa a la
formacién de cadenas simples. La férmula general es [SiyO3,]**.

Filosilicatos. El ultimo estadio de cristalizacion magmatica ocurre a temperaturas
inferiores a aquellas a las que cristalizan los anfiboles. La estructura basica es el grupo
con En los filosilicatos los tetraedros comparten tres vértices y se disponen formando
laminas (Fig. 10.4.2). La relacion Si:O es de 1:2.5 (3 x '/, + 1 oxigenos por cada Si). Este
grupo de silicatos lo integran numerosos minerales, entre ellos las micas. La formula
resultante es [SisO10] *o [SizAlO 0] * debido a la sustitucion parcial de Si por Al.

Tectosilicatos. En los ambientes mas pobres en oxigeno los tetraedros cristalizan
compartiendo los cuatro vértices y generando estructuras tridimensionales (Fig. 10.5).
Existen diversos grupos de minerales dentro de los tectosilicatos. Si s6lo contiene Si la
férmula correspondiente es SiO,, con la relacion Si:O 1:2 y ausencia de cargas para ser
compensadas por cationes. Este grupo lo constituyen los minerales del grupo de la
silice. Otros grupos de minerales se deben a la existencia de sustituciones isomaérficas
de Si por Al, y la consiguiente generacion de carga que debe ser compensada por
cationes. Si se sustituye uno de cada cuatro Si tenemos los feldespatos alcalinos,
(Na,K)AISi;Os. Si se sustituye un Si de cada dos el mineral corresponde a la anortita,
CaAIQSiQOS.

Ademas de Si (y Al, que sustituye parcialmente al Si, fundamentalmente aunque no de
forma exclusiva, en tecto- y filosilicatos ) los silicatos contienen otros cationes cuyo papel
fundamental es compensar las cargas y unir las unidades basicas (cadenas, laminas, etc.).
Consecuentemente existiran enlaces fuertes y enlaces débiles dentro de la estructura. Los
enlaces fuertes corresponden a los enlaces dentro de las unidades basicas y los enlaces
mas débiles a aquellos entre unidades basicas. Cada tipo de silicato presentara una
proporcion diferente de enlaces fuertes y débiles. Los enlaces fuertes corresponden a
oxigenos situados en vértices compartidos, denominados oxigenos puente. El porcentaje de
oxigenos puente aumenta desde los nesosilicatos a los tectosilicatos.
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Por otra parte, las propiedades fisicas de un compuesto dependen de su estructura y de la
fortaleza de los enlaces quimicos entre los elementos. Puesto que el tipo de unidad basica
determina la distribucién de enlaces fuertes y débiles, el tipo de unidad basica estara
también relacionado con las propiedades fisicas del mineral. Ademas, la estabilidad de los
diferentes silicatos disminuye desde los filosilicatos a los nesosilicatos, en sentido inverso a
la temperatura de cristalizacion durante el proceso de diferenciacién magmatica.

Ademas de la clasificacion de Machatschki existen otras clasificaciones de los silicatos.
Dada la dependencia de las propiedades fisicas y de las condiciones genéticas del tipo de
unidades basicas todas utilizan en un primer estadio este criterio . Mas recientemente
Liebau (1962) describié y divididé en subtipos las diferentes cadenas simples y dobles,
laminas y estructuras tridimensionales (Bloss, pag. 266). Por su parte Zoltai (1960) detecté
inconsistencias en la clasificacién, relacionadas con la presencia de posibles sustituciones
isomorficas del Si en los tetraedros.
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Tema 11. El cristal real

1. El cristal ideal y el cristal real

La cristalografia como disciplina se basa en una serie de postulados, que son un conjunto
razonamientos de tipo geométrico/matematicos:

* Reticular: La red es infinita
* Estructural: Toda estructura responde a uno de los 230 grupos espaciales.
* Energético: Los atomos estan fijos en posiciones de equilibrio.

El resultado es un modelo abstracto, un concepto que se denomina cristal ideal. Todas las
celdillas tienen la misma dimension. La estructura representa exactamente la composicién
quimica. Sin embargo en un cristal real siempre existen desviaciones locales respecto a una
disposicién perfecta, que denominamos defectos. (Fig. 11.1).

2. Tipos de imperfecciones
La naturaleza de estas desviaciones es diversa:

* Extension: El cristal real tiene dimensiones limitadas, definidas por las caras o por los
bordes de grano. Esta es justamente una curiosa paradoja; las caras, una de las
caracteristicas mas definitorias del estado cristalino son precisamente una
desviacion del modelo ideal.

* Composicion: Existen posiciones vacantes, atomos en posiciones intersticiales e
impurezas, es decir atomos diferentes de los previstos por el modelo ideal..

* Integridad estructural: Dislocaciones, defectos de apilamiento (Fig. 11.1), dominios
de antifase.

* Dinamica: Por encima de la temperatura de 0° K los atomos o iones estan sometidos
a giros y vibraciones que los mueven en torno a su posicion de equilibrio.

Los defectos cristalinos son una caracteristica esencial del cristal que afecta al
comportamiento de los minerales. La difusiéon de atomos a través de un solido esta
controlada por la presencia de defectos puntuales en la estructura. Es decir, la respuesta de
una estructura a cambios en su ambiente fisico o quimico esta controlada por los defectos
puntuales, que pueden afectar tan sélo a una celdilla de cada 10.000. Los defectos
puntuales pueden ser responsables del color. La deformacién de minerales esta
estrictamente controlada por la forma en que los defectos lineales o dislocaciones se
general y se mueven a través de un cristal.

El término defecto cristalino se debe entender sélo como una denominacién, que permite
organizar el estudio de la materia cristalina, desarrollando primeramente un modelo
abstracto, el cristal ideal y estudiando después los defectos para completar el concepto de
cristal real.

Incluso un tedrico orden perfecto exigiria la existencia de cierta cantidad de defectos. Todos
los cristales a temperatura por encima del cero absoluto contienen algunos defectos
puntuales, que por lo general son posiciones atémicas vacantes o atomos sustituidos por
impurezas. Hasta una cierta concentracion, la presencia de tales defectos puntuales reduce
la energia libre del cristal y por tanto contribuye a estabilizarlo (Fig. 11.2.1). Para
comprender esto debemos considerar que la energia libre es la suma de dos componentes:
la entalpia, H, y la entropia, S:

G=H-TS
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La entalpia es la energia interna a presion constante, que es la suma de todos los términos
electrostaticos debidos a fuerzas interatomicas y los términos cinéticos debidos a
vibraciones atémicas. La entropia es una medida del estado de desorden del sistema.

La existencia de una vacante u otro defecto puntual requiere energia y por tanto aumenta la
entalpia. La estructura esta ligeramente distorsionada y los requisitos de enlace se
encuentran parcialmente no satisfechos. Este aumento de entalpia estda acompafado de un
aumento de la entropia, ya que los defectos aumentan el desorden respecto a un cristal
perfecto. El valor del cambio de entropia esta asociado con el nimero de defectos y su
distribucion dentro de la estructura. Para una concentracion baja de defectos el incremento
de energia motivado por el término entrépico es mayor que el entalpico, por lo que la
existencia de un defecto produce una reduccion neta de la energia libre del cristal. La
Figura 11.2.1 muestra que existe un valor minimo de energia libre asociado a una
determinada concentracién de defectos. Tanto el término de entalpia como de entropia
presenta una dependencia relativamente baja con la temperatura, por lo que a temperaturas
mas altas el término TAS se hace aun mayor y el minimo de energia libre se desplaza hacia
concentraciones mas altas de defectos.

Para cada estructura el numero ideal de defectos, es decir el que produce una minima
energia libre, se puede calcular mediante calculos termodinamicos a cada temperatura. Por
ejemplo, el numero de equilibrio de defectos Schottky de una estructura AX viene dado por
la siguiente expresion:

ns - Ne—AH/ZRT
Por tanto la minima energia libre sélo se alcanza con un numero de defectos igual a 0 para
una temperatura de 0°K.

Frente a la red de un cristal ideal, la de un cristal real contiene defectos; esta es la situacion
termodinamicamente mas favorable. El cristal real puede estar constituido por pequefios
dominios coherentes, las zonas libres de defectos. El resultado es la formacion de un cristal
mosaico. Dentro de un dominio coherente se da orden a corta distancia, que solo se rompe
en el limite del dominio. Se define el orden a corta distancia por el hecho de que cada atomo
esta rodeado correctamente por los atomos que le corresponden, segun el modelo de cristal
ideal. En cambio el orden a larga distancia significaria que al hacer actuar las traslaciones
reticulares un numero entero de veces el desplazamiento lleva a la misma posicién atomica.

Los defectos se suelen clasificar por su dimension, es decir, puntuales, defectos de linea o
unidimensionales, bidimensionales, que afectan a una superficie o tridimensionales a un
volumen. El resto del tema esta dedicado a los defectos puntuales.

3. Defectos puntuales

Los defectos puntuales son aquellos que se producen en un punto determinado de la
estructura del cristal y corresponden a un error en la ocupacién de una posicidén. Se han
propuesto varios tipos de defectos puntuales:

* Sustitucion: la posicidn esta ocupada por un atomo incorrecto.
* Vacancia: la posicion esta vacia.

* Intersticial: existe un atomo adicional en una posicién intersticial de un tipo que
tedricamente no esta ocupado en la estructura.

La presencia de defectos puntuales lleva asociados cambios en la carga, por lo que, en la
practica se producen asociaciones de defectos. Estas llevan el nombre de quien las
propuso. Los defectos Schottky corresponden a un par de vacancias de signo contrario. Es
decir, la vacancia de un catidon se compensa mediante la vacancia de un anién (Fig. 11.3.1),
manteniéndose la electroneutralidad. En cambio, un defecto Frenkel es el resultado del
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desplazamiento de un atomo o ion desde su posicién, dejando una vacancia, a una posiciéon
intersticial normalmente no ocupada (Fig. 11.3.2). La vacancia y la ocupacion intersticial
tienen el mismo signo. Se da mas frecuentemente el defecto Frenkel catiénico, ya que su
tamano inferior al de los aniones permite mas facilmente su ubicaciéon en posiciones
intersticiales.

Los defectos Schottky y Frenkel se denominan defectos intrinsecos ya que su numero esta
controlado por las propiedades intrinsecas de la estructura, relacionadas con la magnitud de
las fuerzas interatomicas. Son termodinamicamente inherentes, ya que su presencia en
cierta concentracién estabiliza el cristal, como se ha demostrado mas arriba, y por tanto
vienen exigidos por la propia termodinamica del sistema. Las impurezas, los cambios de
estado de oxidacion, etc. son defectos extrinsecos, que pueden variar de un cristal a otro,
dependiendo del ambiente quimico en que se encuentran.

Los minerales no son nunca compuestos puros y contienen gran variedad de atomos
sustituidos. Estas sustituciones se pueden tratar de la misma forma que los defectos. Si las
sustituciones son entre atomos de distinta carga necesitan asociarse a una vacancia o a otra
sustitucion (Fig. 11.3.2). Por ejemplo, la sustitucion en un cristal de AgCl de una Ag”* por un
cd? requiere una vacancia cationica. En el caso de una red de NiO, la sustitucion de un Ni%*
por un Ni** puede ir asociada a la sustitucion de un Ni** por un Li*.

Otro tipo de defectos puntuales son los centros de color. Las vacancias anidnicas, tales
como una vacancia de cloruro en NaCl, generan regiones en las que localmente hay mas
carga positiva que negativa. Un electron en la proximidad de una vacancia anionica puede
sentir la influencia de la carga positiva y quedar enlazado a ella. Un electron atrapado de
esa manera tendra una serie de niveles de energia disponibles entre los que se pueden
producir transiciones electronicas, parte de las cuales implican cambios energeticos
correspondientes a la zona del visible del espectro electromagnético. Estos defectos actuan
como centros de color que producen un color caracteristico al cristal.

La existencia de defectos puntuales se propuso por primera vez para explicar la difusiéon de
atomos e iones en estructuras cristalinas simples, especialmente en metales y haluros
alcalinos. En estas estructuras, para que un atomo se mueva tiene que haber una vacancia
a la que pueda desplazarse, o bien debe ocupar un sitio intersticial antes de moverse a una
vacancia vecina. En la Figura 11.4.1 se muestran diferentes mecanismos de difusion
atébmica en una estructura idealizada. De ellos el mas probable energéticamente es la
difusion de vacancias, que a pesar de la baja concentracion de defectos puntuales controla
los procesos de difusion.

Mediante los mecanismos de difusion los atomos pueden recorrer largas distancias en el
cristal, de forma analoga a como lo hacen los electrones en una corriente eléctrica. Por otra
parte, los procesos de difusién son responsables de los cambios quimicos de los minerales
en estado solido.

Para difundirse a través de la red cada atomo tiene que superar una barrera de energia de
activacion (Fig. 11.4.2), cuyo valor depende de la propia estructura y de la temperatura. Si la
velocidad neta de difusion a través de diferentes cristales se representa en un diagrama de
Arrhenius, los puntos caen generalmente en dos lineas, que muestran que hay dos
mecanismos operando bajo dos regimenes de temperatura. La zona de baja temperatura
tiene una energia de activacion menor, mientras que en la de alta temperatura un proceso
diferente con mayor energia de activacion es el responsable del proceso de difusion.

A baja temperatura el numero de defectos intrinsecos es bajo y la difusién se debe a
impurezas extrinsecas del cristal, cuyo numero es fijo e independiente de la temperatura. Al
aumentar la temperatura aumenta exponencialmente el numero de defectos intrinsecos
hasta que, a una temperatura determinada, se convierten en el principal mecanismo de
difusion. En el régimen de alta temperatura, la energia de activacién medida es la suma de
la energia de activacion necesaria para producir los defectos intrinsecos mas la energia de
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activacion del proceso de difusion. En definitiva, una mayor temperatura favorece de varios
modos la difusidon en estado sdlido, haciendo el sistema mas reactivo.

Otro factor a tener en cuenta es la influencia de los defectos puntuales en la estequiometria.
Asi los defectos Schottky y Frenkel son ambos estequiométricos, ya que no alteran la
relacion de cationes a aniones. Sin embargo algunos compuestos pueden acomodar un
numero relativamente elevado de sustituciones, vacancias o intersticiales no compensados,
especialmente a alta temperatura, que inducen cambios significativos en al relacién nominal
cationes:aniones.

Por otra parte, existen elementos tipicamente asociados a otros mayoritarios a los que
sustituyen, como Cd (Zn), Ga (Al), Ge (Si) o Hf (Zr). Se trata de elementos relativamente
abundantes en la naturaleza, en contradiccion con la ausencia o escasez de minerales
propios. El caso extremo de sustituciéon son las series de solucion solida en que existen
huecos compartidos por mas de un elemento, como por €j. en el olivino o los feldespatos.
Sera la materia tratada en el tema siguiente..
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Tema 12. Soluciones solidas

1. Series de solucion solida

La composicion quimica de un cristal se expresa mediante su férmula quimica. En muchos
casos y especialmente en los minerales, no se puede asignar una formula ideal, ya que sus
estructuras contienen numerosos defectos e impurezas. Si los cristales de un mismo tipo
recogidos en diferentes localidades tienen composiciones que caen dentro de los limites
sefalados por dos formulas ideales extremas, se dice que el conjunto de especimenes
forman parte de una solucién sélida.

Un ejemplo es el olivino. Si se analizan numerosas muestra se encuentra que todas tienen
la misma estructura, propiedades fisicas semejantes (que varian de forma continua con la
composicion) y se formaron en ambientes equivalentes. Los analisis quimicos de estas
muestras presentan, no obstante, composiciones que varian entre dos extremos, Fe,SiO, y
Mg,SiO,4, siendo posibles composiciones intermedias. Durante el crecimiento, la estructura
acepta tanto Mg** como Fe?*, ya que ambos cationes tienen casi el mismo tamafio. Estos se
sitian en los denominados huecos M1 de la estructura (Fig. 12.1), de forma que para un
determinado hueco concreto M1, se tiene una cierta probabilidad de encontrar Mg, frente a
otra complementaria de encontrar Fe. De forma general e inespecifica, la férmula del olivino
se puede escribir (MgFe),SiOj,.

Los términos finales de una serie de solucién sélida representan las composiciones
extremas posibles. En el caso del olivino los términos extremos se denominan fosterita
(Mg,SiO,.) y fayalita (Fe,SiO4.). En muchas de las series de solucién sdlida los términos
extremos son mas conceptuales que reales, ya que incluso en estos cristales existe siempre
un pequefio grado de sustitucién. La mayor parte de los miembros de una solucién sdlida
tienen composicién intermedia entre los términos extremos. Estas variedades intermedias se
denominan usualmente cristales mixtos. La composicion especifica se puede expresar
convenientemente en términos del porcentaje relativo de los términos extremos, por ej. la
férmula FosFaqx es una forma simplificada de expresar MgaxFe;.4SiOy4.

El fendmeno por el que dos cristales presentan la misma estructura con composiciones
diferentes, como es el caso de la forsterita y fallalita, se denomina isomorfismo.

Al variar la composicién, las propiedades fisicas pueden variar de forma proporcional a la
composicion. Esta variacion continua y progresiva de las propiedades fisicas se puede
utilizar para conocer la composicion concreta de las series de solucién sélida (Fig. 12.2).

El olivino es un caso de serie de solucion sélida sustitucional, ya que la serie se obtiene por
sustitucion de un cation por otro. Ademas representa un ejemplo simple de solucion sélida
completa, pues son posibles todas las composiciones entre los dos términos extremos.

En ciertas series de sustitucion sélida es posible que el término extremo acepte en su red
una cierta cantidad del otro elemento, pero que estén prohibidas las composiciones
intermedias. Las composiciones intermedias inexistentes constituyen el denominado hueco
de miscibilidad. Este caso se da cuando las estructuras de ambos términos extremos no son
idénticas. Un numero limitado de iones correspondientes al otro modelo no perturba
excesivamente la estructura. Normalmente el ion grande admite mayor grado de sustituciéon
del pequeno que al contrario. Un ejemplo de este tipo de soluciones sdlidas es la serie albita
(NaAlSi;Og) — ortosa (KAISi;Og), en la que la ortosa admite mas Na que la albita K.

Los ejemplos que se han descrito hasta el momento son relativamente simples. La realidad
es mucho mas complicada ya que asociados a la sustitucion se pueden producir cambios de
valencia, puede existir sustitucion de mas de dos iones, y las condiciones fisicoquimicas
pueden afectar a la composicion de la serie.
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Un caso especial de las soluciones solidas sustitucionales son aquellas en las que la
sustitucion se produce entre iones del mismo elemento pero con diferente estado de
oxidacion.

Otro tipo de serie de solucién sélida es la omisional. En esta serie la solucion sélida se
produce entre la fase que contiene un i6n y la misma en la que el hueco queda vacante. La
pirrotina es un ejemplo. Este consiste en un empaquetamiento hexagonal compacto de
azufre con el hierro rellenando los huecos octaédricos entre los azufres. Como se describi6
en un capitulo precedente, existe un hueco octaédrico por cada atomo de azufre. Si todos
los huecos estuvieran rellenos, la formula de la pirrotina seria FeS. Sin embargo hasta el
20% de los huecos pueden estar vacantes, por lo que la formula de la pirrotina se escribe
Fe xS, con x entre 0 y 0.2. Los cristales de pirrotina con diferentes valores de x constituyen
una serie de solucion soélida omisional. Evidentemente, las vacancias producen un déficit de
carga positiva, que en este caso viene compensado por la serie sustitucional Fe**-Fe*". Los
cristales en los que un sitio especifico esta parcialmente ocupado se suelen llamar
estructuras con defectos, por lo que una solucion sélida omisional se puede considerar una
serie de sustitucién solida de defectos.

En las series de sustitucion sdlida intersticiales la serie se produce por la ocupacién de
huecos instersticiales por atomos o iones. Entre los iones y atomos empaquetados en una
estructura cristalina existen intersticios o huecos dentro de los que se pueden alojar
pequefos atomos o iones. Asi, los cristales metalicos suelen contener pequefias cantidades
de carbono, boro, hidrogeno y nitrégeno, que son suficientemente pequenos para alojarse
en los huecos entre los atomos metalicos. Algunas estructuras tienen grandes huecos o
cavidades tubulares que pueden alojar otros atomos. Es el caso del berilo; que posee
canales tubulares que contienen Na*, K* o Cs”, o gases ocluidos.

Existen diferentes factores que controlan la posibilidad de que los iones sean vicariantes, es
decir que compartan un hueco:

* Como criterio general se admite que la diferencia de tamafo debe de ser inferior al
15%.

* Tipo de estructura. Pueden ser abiertas o cerradas. Las estructuras cerradas son
menos tolerantes a la sustitucion de un ion por otro que las abiertas.

e Temperatura. Las estructuras mas tolerantes, si crecen a temperaturas mas
elevadas, pueden aceptar en el mismo hueco iones que difieren en tamafio mas del
15%. En general el aumento de temperatura de formacioén favorece que un hueco
acepte iones de radios mas grandes. Esto se debe probablemente a que a
temperatura mas alta aumenta la vibracién térmica de los atomos y hace los huecos
mas flexibles.

* Tipo de enlace. Si el enlace es parcialmente covalente los atomos son mutuamente
reemplazables en tanto que el numero y direccidon de los enlaces sea similar en
ambos.

* Aspectos geoquimicas. Existen soluciones sdlidas que son posibles en el laboratorio,
pero no existen en la naturaleza debido a la incompatibilidad geoquimica de los
correspondientes elementos vicariantes.

* Carga. Las sustituciones entre iones de distinta carga son posibles. En tal caso, la
serie de solucion sdlida necesita combinarse con otra que mantenga la neutralidad
eléctrica de la estructura. Por ejemplo, en la serie de solucion sodlida de las
plagioclasas, la sustitucién de Na y Ca o de Si y Al no son independientes. Los
términos extremos son albita (NaAlSizOg) y anortita (CaAl,Si,Og) y la sustitucion de
Na por Ca de y Si por Al estan acopladas.
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2. Formulacién cristalquimica de series de solucion sélida

En el analisis quimico normalmente se interrelacionan varias series, de diversos tipos,
algunas con mas de dos iones. Las formulas pueden ser bastante complejas. Si se dispone
de suficientes datos (analisis quimico, o equivalente) se puede determinar la formula
detallada o férmula cristaloquimica. Por ejemplo, en el caso de una mica podria ser
(Ko.7sNagos) (Al1gFeo0sMgo.1) (Siz2Alog)O10(OH),. Sin embargo, si no se dispone de
suficientes datos s6lo se puede escribir una féormula general, que en el caso de la mica
anterior seria (K,Na) (Al,Fe,Mg). (Si,Al)4 O10(OH)s.

Se pueden aplicar ciertas simplificaciones, como por ejemplo agrupar los iones que se
sustituyen entre si en los silicatos y reemplazarlos por letras. La pertenencia a tales grupos
depende fundamentalmente del radio i6nico. Los mas frecuentes son los siguientes:

*  Z:Si,Al (Ra=0.4)
* Y:Mg, Fe*, Fe*, Al (Ra=0.75)
+ X:Na, Ca (Ra=1.0)
*+ W:K, Ba(Ra=1.3)

De todas formas son posibles sustituciones no previstas en esta tabla, que es una
simplificacion.

Por otra parte, es necesario generar un sistema de representacion grafica de las series de
solucién sélida que permita una rapida visualizacion. En el caso de que sélo haya dos
términos extremos, como en el olivino, basta representarlo en los extremos de una recta a lo
largo de la que varia la cantidad (concentracién) de uno de los dos iones (Fig. 12.5.1.A).
Cuanto mas cerca se encuentra un punto de uno de los extremos, mayor es la proporcion de
ese término en la solucién solida.

Si la solucién sdlida tiene tres componentes se recurre a un diagrama triangular (Fig.
12.5.1.B), como por ejemplo el diagrama Ortosa-Albita-Anortita para los feldespatos
alcalinos y calcicos. Los lados del triangulo corresponden a la solucién sdlida entre los dos
términos situados en los correspondientes vértices.

Si la solucién sélida tiene cuatro componentes los puntos se pueden situar sobre o dentro de
un tetraedro. Normalmente esta representacion sélo se utiliza de forma cualitativa. En la
medida en que un punto se localiza mas cerca de uno de los vértices significa que la
composicion es consistente con ese término extremo. Otras alternativas consisten en
agrupar en un vértice atomos de comportamiento cristaloquimico similar, o ignorar en la
representacion elementos que se encuentran en exceso en el sistema.

La Fig. 12.5.2 ilustra el manejo de diagramas triangulares. Cada lado del triangulo
representa composiciones que incluyen s6lo dos componentes. El vértice representa el100%
del elemento correspondiente, mientras el lado opuesto del triangulo el 0%. Si localizamos
sobre los lados Mg-Fe y Mg-Ca los puntos correspondientes a las composiciones Mg= 20%
y los unimos tendremos una linea que incluye todas las composiciones con dicha cantidad
de Mg. De la misma forma se pueden representar las lineas correspondientes a las
composiciones Ca=45 % y Fe=35 %. Puesto que las tres proporciones de elementos
especificadas suman el 100%, las tres lineas deben intersectar en un punto que representa
la composicion Ca=45 %, Fe=35 % y Mg= 20%. De esta forma es posible representar en el
diagrama triangular cualquier composicion entre los tres elementos.

3. Influencia de la temperatura

Cuando existe diferencia en el tamafio de los iones vicariantes (no excesiva) es posible que
exista una serie de solucion sélida incompleta, con la aparicion de un hueco de miscibilidad.
Asi por ej. en el caso de los feldespatos existe una solucion solida completa en la serie

47



anortita-albita e incompleta en la serie albita-ortosa. Los radios i6nicos correspondientes a
Ca?*, Na" y K*, que son, respectivamente, 1.05, 1.00 y 1.33 A, explican el porqué de tales
diferencias. En la Figura 12.6.1 se muestra la variacion de la solucién sélida albita-ortosa en
funcion de la temperatura, observandose que a medida que la temperatura se eleva el
hueco de miscibilidad se reduce, cerrandose a unos 675°C.

El hueco de miscibilidad en funcién de la temperatura presenta una forma caracteristica en
campana (Fig. 12.6.2). Las zonas de solucién sélida permitida se sombrean de color oscuro,
mientras que donde la solucién sdlida esta prohibida se representa clara. En funcién de la
temperatura, una determinada composicion (X;) puede admitir solucién sodlida a alta
temperatura (T,) y no a baja (T4, T3). EI descenso de la temperatura en una determinada
composicion puede dar lugar a exoluciones o desmezclas. El término desmezcla se refiere a
un proceso segun el cual una solucion soélida homogénea se separa en dos (0 posiblemente
mas) minerales cristalinos sin la adicién o eliminacién de material al sistema; esto significa
que ningun cambio tiene lugar en la composicion global. La desmezcla tiene lugar
generalmente durante el enfriamiento. Lo que inicialmente era un solo mineral de
composicion (AB)SixO, se convierte en ASi,O, + BSixO,. En la exsolucion la fase minoritaria
aparece como laminillas dentro de la mayoritaria, la Fig. 12.7.1 ofrece un ejemplo de
desmezclas en piroxenos. Estos intercrecimientos de desmezcla de grano grueso,
frecuentes en los feldespatos alcalinos, se denominan pertitas. Si la desmezcla se da a una
escala que solo puede observarse al microscopio se denomina micropertita.

El proceso de desmezcla exige el desplazamiento fisico de los iones. Este proceso no es
simple, teniendo lugar en procesos de enfriamiento suficientemente lento, como es el caso
de las rocas pluténicas. En procesos de enfriamiento rapido la composicion “prohibida”
persiste como “congelada”, aunque tedricamente no sea posible a temperatura ambiente.
Esta fase metaestable se forma en rocas volcanicas. La composicion de los minerales que
se encuentran dentro de la roca refleja la cinética del proceso de enfriamiento/cristalizaciéon
mas que la termodinamica. Teniendo en cuenta estas consideraciones, el estudio de la
composicion de los minerales de una roca puede informar sobre su historia térmica. La
Figura 12.7.2 muestra las curvas de solucion soélida en funcion de la temperatura en el
diagrama triangular Or-Ab-An. El estudio de la composicion de los feldespatos presentes en
rocas volcanicas y pluténicas informara sobre el proceso de formacion de la roca, de su
historia térmica.

4. Orden-desorden

Las diferencias en la composicion de las series de solucién sdélida no es el unico cambio que
se produce con el descenso de la temperatura. Existen también transformaciones
denominadas de orden-desorden que no afectan a la composicion global del mineral, pero si
a la particular de cada hueco. Estas son, en realidad, uno de los tipos de transformacién
polimoérfica, sobre las que trata el tema siguiente.

Un ejemplo de este tipo de transformaciones son los polimorfos del KAISi;Og (Fig. 12.8). La
estructura contiene dos grupos de huecos tetraédricos, denominados T; y T, no
relacionados por ninguna operacién de simetria. En la sanidina, polimorfo monoclinico de
alta temperatura, Si y Al ocupan ambos huecos al azar. En la ortosa, polimorfo monoclinico
de temperatura intermedia, el Al ocupa preferentemente los huecos T4. En la ortoclasa ideal,
el Al ocuparia el 50% de los huecos T4 y ninguno de los T, distribuidos de acuerdo con el
plano de simetria. Sin embargo esta estructura ideal no se ha encontrado, con ocupaciones
tipicas del 35% de T4y del 15% de T,. En la microclina, el polimorfo de baja temperatura, el

Al se concentra en los sitios T1(0) y T4(1). En el caso extremo, la microclina maxima, el Al

esta totalmente confinado en los sitios T4(0) y T1(T). Esto representa el maximo orden a lo
largo de todas las celdillas del cristal, ya que tanto Al como Si tienen sus propios huecos y
no existe en realidad serie de solucién soélida. Por el contrario, el maximo desorden se da en
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la sanidina ya que el Al se distribuye al azar en los huecos T¢y T,, disminuyendo el orden a
corto y a largo rango.

Existe una transicion continua con el descenso de la temperatura. A alta temperatura es
posible la solucion sélida, mientras que no es posible a baja temperatura. A baja
temperatura hay un aumento del orden y consecuentemente una pérdida de la simetria de la
red. Como se puede apreciar en la Figura 12.8, la distribucion ordenada del Al en la
microclina destruye el plano de simetria y eje binario presentes en sanidina y ortoclasa,
dejando solo un centro de simetria. La estructura de baja temperatura es la mas ordenada y
menos simétrica.

El estudio de series de solucion sélida y problemas de orden desorden puede suministrar
valiosa informacion sobre las condiciones de temperatura y presion a las que han estado
sometidas o se han formado las rocas. Esto tiene un gran interés en geologia, en lo que se
denomina informacion geotermométrica y geobarométrica.
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Tema 13. Polimorfismo

1. El cristal dinamico

Como se describio en el tema correspondiente, uno de los defectos ligados al concepto de
cristal real esta relacionada con la movilidad atomica. Por encima del cero absoluto los
atomos estan sometidos a vibraciones y giros. Las posiciones atémicas ideales de la red
representan el punto medio de ese conjunto de vibraciones. Existe una zona del espacio
con mayor porcentaje de probabilidad de que el atomo se localice. Dada la influencia de los
atomos vecinos, la region donde existe una determinada probabilidad de encontrar el atomo
adopta la forma de un elipsoide, que es coherente con la simetria del cristal (Fig. 13.1.1). El
tamano del elipsoide varia con el grado de vibracién, es decir, con la temperatura.

La energia del sistema es suma de dos componentes, la energia potencial y la energia
cinética. La energia potencial depende de las fuerzas de enlace, mientras que la energia
cinética esta asociada con la vibracién térmica. Si la energia potencial es mayor que la
cinética el sistema es cristalino (sélido). Si la componente de energia potencial es inferior a
la cinética el compuesto es un fluido a esa temperatura. La mecanica estadistica demuestra
que al aumentar la temperatura aumenta la vibracion, por tanto, en determinados
compuestos la estructura con una energia libre minima, o sea estable, puede cambiar con la
temperatura. Este fendbmeno se denomina polimorfismo; por el que una determinada
sustancia adopta estructuras diferentes segun las condiciones de formacion. Los diferentes
cristales corresponden a la misma sustancia, por lo que tienen la misma composicion, pero
diferente estructura.

Los ejemplos de polimorfismo son muy frecuentes, algunos de los cuales ya se han descrito:
* Diamante — grafito (C) (Fig. 13.1.2)
* Esfalerita — wurtzita (ZnS)
* Calcita — aragonito (CaCOs;)
* Cuarzo — tridimita — cristobalita (SiO,)

Los diferentes modelos estructurales de una misma sustancia se denominan polimorfos.

2. Polimorfismo: aspectos termodinamicos y aspectos estructurales

Todo sistema tiende al estado de minima energia libre. La energia libre del sistema es
funcion de la entalpia, la temperatura y la entropia:

AG = AH - TAS

Por tanto la energia libre es funcién de la temperatura, ya que esta representa la energia
vibracional del sistema. La Figura 13.2.1 muestra la variacién de energia libre de un
compuesto para dos estructuras posibles en funcién de la temperatura. Para cada estructura
el efecto de la vibracion sobre la energia libre es diferente. Existe una temperatura T,
denominada temperatura de transicidén, a la que se cruzan las curvas que representan la
variacion de energia libre de cada una de las dos estructuras. La estructura mas estable a
cada temperatura es aquella cuya energia libre es menor. Al subir o bajar la temperatura el
compuesto pasa de una a otra, buscando la mayor estabilidad. A la temperatura de
transicién ambas estructuras deben coexistir.

En teoria, para una determinada composicion quimica se pueden imaginar infinitos modelos.
La mayoria carecen de significado al no ser estables en ningunas condiciones (Fig. 13.2.2).
Sélo son significativos aquellos modelos que pueden resultar ser los de minima energia libre
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para un conjunto de condiciones. Ademas, para una misma estructura pueden existir mas de
dos polimorfos (p.e., silice) y por tanto mas de una temperatura de transformacion.

La Figura 13.2.2 ilustra también otro problema relacionado con el polimorfismo; es la
cristalizacion metaestable a partir de reactivos con una elevada energia libre, por ejemplo
bajo condiciones de sobresaturacion. La diferencia de energia libre entre los reactivos y
cualquiera de los polimorfos es superior a las pequefas diferencias energéticas entre los
polimorfos, por lo que puede nuclear cualquiera de ellos. Esto significa que la estructura que
se forma esta mas condicionada por factores cinéticos que termodinamicos.

En una transformacién polimoérfica que se produce en funcién de la temperatura, las curvas
G-T se cruzan a T. (Fig. 13.3.1). Por encima de T. la fase estable es la denominada f, por
ser la de menor energia libre, mientras que la fase a es mas estable por debajo de T.. A la
temperatura T, las energias libres se igualan y la variacion de energia libre de la
transformacion es 0. Una transformacion de una fase a la otra esta acompafada por un
cambio de entalpia AH = TAS. Este valor se denomina calor latente de transformacién. Es
decir, el sistema necesita un aporte de energia para que la transformacién se produzca.
Esto explica porque cuando el agua alcanza la temperatura de ebullicion su transformacion
en vapor no es instantanea, sino que, durante un tiempo, la energia suministrada no se
emplea en elevar mas su temperatura sino en superar la diferencia de entalpia entre el
estado liquido y el estado vapor.

Por tanto ademas de los aspectos termodinamicos del proceso hay que considerar la
cinética. En la practica las transformaciones polimoérficas no ocurren a la temperatura de
equilibrio definida termodinamicamente, ya que a T. la diferencia de energia libre entre
ambas fases es cero. S6lo cuando se produce una reduccidn de energia libre se produce la
transformacion p-a. Es por tanto necesario un sobreenfriamiento para que  se transforme
en o. La magnitud de este sobreenfriaminto depende de los cambios estructurales
requeridos en la transformacion. Esto significa que es necesario superar una barrera de
energia. Si la energia de activacion es pequena, el sobreenfriamiento necesario para
nuclear o sera pequefio.

Cuando la transformacion ocurre a una temperatura inferior a T. durante el enfriamiento, es
irreversible y la reaccion inversa, en el calentamiento, tendra lugar a una temperatura
diferente (>T,). La cantidad de sobrecalentamiento es inferior a la de sobreenfriamiento, ya
que al aumentar la temperatura aumenta la movilidad atémica. La temperatura a la que
realmente se produce una transformacién irreversible depende de la velocidad de
calentamiento o de enfriamiento, es decir, de la cinética del proceso. Sin embargo hay que
notar que siendo necesario que se produzca una reduccidn de energia libre para que tenga
lugar la transformacién, el comportamiento real del sistema va a depender de la velocidad a
la que tenga lugar el proceso.

Un efecto de la disminucion de la movilidad atémica a temperaturas inferiores es que los
cambios estructurales son mas dificiles, a pesar de que el aumento de energia libre conduce
a una situacion de sobreenfriamiento. En el caso extremo puede no llegar a pasar nada. Un
ejemplo de esta ultima situacién es el diamante. Los diamantes a temperatura y presién
ambiente estan lejos de su campo de estabilidad, sin embargo persisten de forma indefinida.
“‘Un diamante es para siempre”. Su conversion a grafito a temperatura ambiente es
insignificante a pesar de que se produce una reduccion de energia libre de 3 kd/mol. El
diamante es una fase metaestable que persiste en condiciones superficiales. Otros ejemplos
que vale la pena mencionar son los polimorfos de la silice, o las estructuras orden-desorden
en el feldespato potasico, ya presentadas en el tema anterior.

Estas transformaciones polimorficas tienen un gran interés en geologia ya que suponen un
registro de condiciones antiguas. Sin embargo para que estas condiciones queden
registradas en las rocas es necesario que de alguna manera se paralice el sistema, deje de
evolucionar con el descenso térmico o de presion.
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No todas las transformaciones polimorficas responden al tipo descrito en la seccidn anterior.
Diamante y grafito presentan estructuras que no se parecen, incluso los poliedros de enlace
son diferentes. Otras transformaciones polimérficas relacionan estructuras con la misma
configuracién de enlaces, pero con diferente disposicion de atomos. Este es, por €j., el caso
de la transformacion calcita — aragonito.

No obstante, en otros casos la transformacion polimoérfica s6lo supone un desplazamiento
de atomos, un reajuste de los angulos de enlace. La transformacion de cuarzo de alta a
cuarzo de baja (Fig. 13.4) se produce a 573°C. La diferencia entre ambas estructuras es la
rotacion de unos tetraedros respecto a otros. Es una transformacién progresiva, sin ruptura.
Aunque implica incluso un cambio de sistema cristalografico por una reduccion de la
simetria en el cuarzo de baja, se puede producir de forma instantanea, pues sélo precisa un
ligero desplazamiento de los atomos.

3. Tipos de transformaciones polimoérficas

De lo expuesto se deduce que existen diferentes tipos de transformaciones polimorficas.
Buerger las clasificé en los siguientes tipos.

* Transformaciones por desplazamiento: Se denominan también inversiones alta-baja
0 a-f. Son transformaciones instantaneas que ocurren con una variacion progresiva
de la energia. Un ejemplo es el cuarzo de alta — cuarzo de baja. Presentan las
siguientes caracterisicas:

o La transformacion se completa en pocos segundos cuando se alcanza la
temperatura (presion) de inversion.

o Esreversible.
o Existe una pequena diferencia de energia ente ambos polimorfos.

o La presencia de otras fases en contacto con el cristal ni cataliza ni altera la
inversion.

o Presenta histéresis de temperatura.
El polimorfo de alta no existe en condiciones ambientales.

* Transformaciones reconstructivas. Implican mayor reorganizacion de la estructura
del cristal, con la ruptura y formacion de enlaces en los primeros o0 segundos
vecinos de la esfera de coordinacién. No es necesario que exista relacion estructural
o0 de simetria entre ambos polimorfos, aunque el hecho de que la composicién
quimica permanezca implica ciertas similitudes estructurales. Ejemplos tipicos son
las transformaciones calcita — aragonito, o diamante — grafito. Esta segunda afecta
no solo al tipo de enlaces, sino a la coordinacion del atomo de carbono (primera
esfera de coordinacion).

En otros casos la primera esfera de coordinacion puede permanecer inalterada y solo
la segunda esfera de coordinacién cambia. Si estas transformaciones implican
reconstruccion de enlaces de la primera esfera de coordinacion se siguen
considerando transformaciones reconstructivas. Por ejemplo cuarzo, tridimita y
cristobalita difieren sélo en la distribucion de los tetraedros de silice, permaneciendo
sin modificar la primera esfera de coordinacién. Sin embargo, la transformacion
requiere la ruptura y reconstruccion de los enlaces Si-O.

Las transformaciones reconstructivas son siempre termodinamicamente de primer
orden y producen grandes discontinuidades en volumen de celda, entalpia y
entropia. Tipicamente tienen alta energia de activacion y son cinéticamente muy
lentas.
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* Transformaciones orden-desorden. La importancia del ordenamiento de los cationes
y las consecuencias estructurales en un mineral, sus defectos y su termodinamica ya
han sido considerados en el tema anterior.

Desde un punto de vista termodinamico las transformaciones de fase pueden ser de primer
o de segundo orden. En una transformacion de fase de primer orden, las derivadas parciales
de la energia libre respecto a la temperatura y a la presion son discontinuas.

9G/oT =-S 9GloP =V

Estas transiciones se caracterizan por discontinuidad en la entropia y en el volumen a la
temperatura critica. La discontinuidad en la entalpia implica la existencia de un calor latente
de transformacion.

En cambio en las transiciones de fase de segundo orden las primeras derivadas de G son
continuas, pero las segundas derivadas son discontinuas.

9°G[oT* =-aS/aT =-C, /T
9°G/oP? =-VB

9°G/aToP = -Va

No existe discontinuidad en la entalpia, por lo que no hay calor latente de transformacion.
Las discontinuidades aparecen en el calor especifico, en la compresibilidad () y en la
expansion térmica (o).

Las transformaciones de fase por desplazamiento o de orden-desorden pueden ser tanto de
primer como de segundo orden. Por tanto, las clasificaciones estructural y termodinamica no
son equivalentes, pero a efectos practicos funcionan de forma similar.

En geologia son mas importantes las transformaciones de fase de primer orden, mientras
qgue las de segundo orden tienen mas bien un interés cristalografico.

Las transformaciones polimorficas pueden también obedecer a cambios de presion, ya que
la energia libre también depende de la presion (Fig. 13.5.1). Se consideran los campos de
estabilidad en funcién de ambas variables, T y P. En este caso las curvas de energia libre se
transforman en superficies de energia libre en el espacio G-T-P. Para dos polimorfos a y B,
la interseccién de ambas superficies define la linea de equilibrio de ambos polimorfos. La
pendiente de esta linea de interseccion proyectada en el plano P-T viene dada por la
relacion de Clapeiron, la cual se deriva de las condiciones de equilibrio, AG = 0. En el
equilibrio:

AV dP = AS dT

y por tanto,
dP/dT = AS/AV

Una pendiente recta (linea de interseccidén de las curvas de G) implica que AV y AS son
independientes de la temperatura y la presion, lo cual en muchas reacciones que involucran
solo un solido de composicion constante es una suposicion razonable (Fig. 13.5.2). El
incremento de la temperatura favorece coordinaciones menores, mientras que el aumento
de la presion favorece volumenes menores.

El polimorfismo en geologia es muy importante, ya que los polimorfos presentes en una roca
son indicadores de sus condiciones de formacion. Un ejemplo tipico en metamorfismo son
los polimorfos del Al,SiOs andalucita — sillimanita — distena (Fig. 13.5.3). Dependiendo del
polimorfo presente en una roca metamorfica se puede obtener informaciéon sobre las
condiciones a las que el metamorfismo se produjo, y por tanto se ha usado clasicamente
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para diferenciar tipos de metamorfismo En este ejemplo de polimorfismo cabe la posibilidad
de coexistencia de dos fases o incluso de un punto triple.

Dado que segun la composicion de las rocas y por tanto de los minerales presentes, existen
con frecuencia ejemplos de polimorfos con comportamientos similares al descrito para los
Al;SiOs es muy frecuente el uso del polimorfismo en geologia para establecer condiciones
de formacion.

4. Politipismo

El politipismo es una variedad de polimorfismo en el cual los polimorfos difieren sélo en la
manera de apilar una estructura de laminas idénticas. Consiguientemente las dimensiones
de la celdilla unidad no difieren entre politipos en direcciones paralelas a las laminas,
mientras que en direccion normal (o aproximadamente normal) a las laminas seran multiplos
0 submultiplos unas de otras. La primera esfera de coordinacion no cambia
significativamente de un politipo a otro. Consecuentemente no hay diferencias medibles en
densidad o en forma de cristalizacion de diferentes politipos de una sustancia. Ha sido
estudiado en detalle en filosilicatos.
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Tema 14. Defectos lineales

1. Dislocaciones

Un defecto lineal (dislocacion) es una discontinuidad estructural a lo largo de una fila
reticular. El concepto de dislocacién fue introducido inicialmente para explicar el proceso de
deformacién. Posteriormente su existencia fue confirmada mediante microscopia
electrénica.

Los procesos dinamicos que tienen lugar continuamente a altas temperaturas dentro de la
Tierra producen tensiones en los granos de los minerales que constituyen las rocas. Si un
mineral se deforma mas alla de su limite elastico se deforma permanentemente. A
velocidades de tensién lentas y temperaturas relativamente altas, los minerales pueden
deformarse, sin fractura, mediante un proceso de deslizamiento, en el que una parte de un
mineral se desplaza respecto a la parte adyacente (Fig. 14.1.1).

La teoria de formacion de cristales individuales se desarroll6 en metales, donde se
establecid que el deslizamiento se produce segun planos cristalograficos, generalmente con
empaquetamiento compacto, con la direccion de desplazamiento paralela al vector de red
mas pequefo. Los conceptos necesarios para describir la deformacién de minerales son
mas facilmente comprensibles con respecto a una red cubica. Las ideas iniciales sobre
deslizamiento en cristales consideraron las diversas formas por las que una parte del cristal
podia pasar rigidamente sobre la parte inferior, con todos los atomos moviéndose
simultaneamente (Fig. 14.1.2). Esto produciria los pasos de deslizamiento necesarios y el
movimiento sucesivo sobre planos paralelos daria lugar a una deformacion macroscépica.
Sin embargo la magnitud del esfuerzo necesario para producir este movimiento de atomos
sobre planos supera en miles de veces la medida experimentalmente. Esto dio lugar a la
introduccion del concepto de dislocacion.

Una dislocacién es un defecto lineal estrecho en el cual un plano reticular termina dentro del
cristal produciendo una linea de enlaces “colgados” (dangling) (Fig. 14.1.3). La linea de
dislocacién se define por el borde del plano “extra” de atomos, y en el entorno de la linea de
dislocacién la estructura estd deformada. Cuando se aplica un esfuerzo a un cristal, las
dislocaciones se mueven de manera que el enlace “colgado” se desplaza desde un plano
reticular al siguiente. En cualquier instante sdlo se rompen los enlaces de los atomos
correspondientes a la linea de dislocacién. La deformacion se propaga a lo largo del plano
de deslizamiento por el movimiento de la dislocacion, hasta que esta alcanza la superficie de
cristal y se produce un escalon de deslizamiento (Fig. 14.1.4). El esfuerzo requerido para
mover una linea de dislocacion es mucho menor que el necesario para mover
simultaneamente un plano completo de atomos sobre otro, en el cual es necesario romper al
mismo tiempo todas las lineas atdmicas. Asi la teoria de la deformacioén se desarrollé bajo el
supuesto de que las dislocaciones existen en los cristales, mucho antes de que estas fueran
observadas experimentalmente.

Se pueden describir dos tipos basicos de dislocaciones. La dislocacién de filo o cufia
equivale a la introduccién de un plano reticular extra en una parte del cristal, sin cambiar sus
dimensiones. Este plano adicional produce una linea de discontinuidad en la estructura que
es la dislocacion de filo (Fig. 14.2.2). Se representa por el simbolo L. Alternativamente, el
desplazamiento puede llevarse a cabo de tal manera que afecte a la mitad de la parte
inferior y la mitad de la parte superior del cristal, sin alterar el resto (Fig. 14.2.3). Se
producen dos peldafios parciales y el conjunto determina una linea de discontinuidad
estructural denomina discontinuidad helicoidal, representada por el simbolo \_* (flecha
curvada alrededor de la linea de dislocacion).

Para cuantificar la magnitud de la alteracion que estas dislocaciones producen en la red
cristalina se utiliza el vector de Burger (b). Para describirlo es conveniente utilizar circuitos
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cerrados equivalentes en el cristal ideal y alrededor de la dislocacion. Supongamos un plano
del cristal ideal, en el que podemos definir un circuito utilizando pares de filas homdlogas
(Fig. 14.2.1). Si partimos del nudo reticular A y aplicamos el mismo nimero de traslaciones
en filas homologas, el circuito marcado se cierra en el mismo punto de partida, A. Este
circuito cerrado se denomina circuito de Burger.

Consideremos ahora un plano reticular perpendicular a la linea de dislocacion de filo. Si
partimos del punto A y aplicamos el mismo criterio que anteriormente, terminamos en el
punto A’ y el circuito no se cierra (Fig. 14.2.2). Para cerrar el circuito es necesario aplicar
una nueva traslacion representada por el vector b o vector de Burger, que nos indica
cuantos planos adicionales han sido introducidos por la dislocacion.

En el caso de una dislocacién helicoidal también hace falta para completar el circuito
introducir un nuevo vector b, que también es un vector traslacion (Fig. 14.2.3). El vector nos
indica cuantas traslaciones se ha movido una porcion del cristal respecto a la otra.

El vector traslaciéon que hay que afadir al circuito para cerrarlo alrededor de la linea de
dislocacién se denomina vector de Burger. Es perpendicular a la linea de una dislocacion de
filo (Fig. 14.2.2) y paralelo a la de una dislocacién helicoidal (Fig. 14.2.3).

El movimiento de una dislocacion helicoidal es mas dificil de visualizar (Fig. 14.2.4). Para
que una dislocacion se mueva a través del cristal, el esfuerzo aplicado debe tener una
componente paralela al vector de Burger.

Ya que una linea de dislocacion define un borde entre una parte del cristal en la que esta
teniendo lugar el deslizamiento y otra a la que no ha llegado aun, se deduce que la
dislocacién no puede terminar dentro del cristal. Una dislocacion puede formar un ciclo
cerrado (dislocacion en anillo) o sus dos extremos pueden terminar en la superficie del
cristal. Dentro de un ciclo de dislocaciones el vector de Burger permanece constante, pero la
linea de dislocacién cambia de direcciéon. En una parte del ciclo la dislocaciéon sera una
dislocacién de filo, mientras que en las direcciones perpendiculares sera helicoidal. En las
zonas intermedias la dislocacion tendra propiedades mixtas. Para apreciar el
desplazamiento de atomos alrededor de una dislocacion en anillo hace falta un modelo
tridimensional. La Figura 14.3.1 muestra un esquema en el que dos capas de atomos
paralelos al plano de deslizamiento contienen un cuarto de dislocacion en anillo que cambia
progresivamente de dislocacién de filo pura a helicoidal pura.

Contrariamente a lo que ocurre con los defectos puntuales, las dislocaciones no estan en
equilibrio termodinamico con el cristal. La razon esta en la deformacion que la dislocacién
introduce en la red. En una dislocacion de filo la red asociada al plano extra esta sometida a
una compresion, mientras que la parte opuesta e inmediata esta sujeta a una tension (Fig.
14.3.2). Esta deformacién lleva asociada una energia, por lo que la dislocacion es una
region que posee una tension almacenada. Se puede demostrar que esta energia es
proporcional al cuadrado del vector de Burger.

Del calculo de energia asociado a las dislocaciones se pueden extraer dos conclusiones:

* La energia de n dislocaciones unidad es menor que la asociada a una dislocacion
multiple.

* Donde ya existe una dislocacion, la energia para generar dislocaciones adicionales
es menor.

Cuando una deformacion tiene lugar a temperatura suficientemente alta para que se
produzca difusiéon a una escala significativa, los defectos puntuales tales como las vacancias
pueden migrar a través de la estructura e interaccionar con las lineas de dislocacion. Esto
permite que una dislocacion de filo se mueva de un plano de deslizamiento a otro. Cuando
una dislocacion se mueve a lo largo de un plano de deslizamiento se denomina
deslizamiento de la dislocacion (dislocation glide), mientras que el movimiento de un eje de
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dislocacién fuera del plano de deslizamiento se denomina escalada de la dislocacién
(dislocation climb).

Por otra parte, las dislocaciones helicoidales contienen tensién pura y normalmente no
interaccionan con vacantes. Las dislocaciones helicoidales no escalan de la misma forma
que las dislocaciones de filo. Con el vector de Burger paralelo a la linea de dislocacion, las
dislocaciones helicoidales no estan asociadas a planos de deslizamiento especificos. A
temperaturas mas altas pueden deslizarse (cross-slip) desde un plano a otro, cruzando
planos que contienen el mismo vector de Burger.

La escalada y el deslizamiento cruzado de dislocaciones son mecanismos importantes de
deformacién a alta temperatura. También en ellos se basan los mecanismos de
reconstruccion. Las dislocaciones enredadas almacenan energia de tensidén dentro del
cristal, que puede liberarse si las dislocaciones se pueden reorganizar de forma mas
estable. Uno de los procesos de reconstrucciéon es la formacion de limites de grano a bajo
angulo, en el que las dislocaciones dentro de un cristal individual se alinean como se
observa en la Figura 14.3.3. La red de dislocaciones produce una pequeia diferencia
angular en la orientacion del cristal entre ambos lados. Como consecuencia, el cristal
deformado original se convierte en un cristal mosaico de pequefas regiones libres de
dislocaciones con un desajuste angular de 1-2°. Estos cristales observados al microscopio
de luz polarizada producen la denominada extincion ondulante.

Las dislocaciones no son defectos termodinamicos inherentes. Sin embargo existen en
todos los cristales, con una densidad tipica de 10° dislocaciones por cm?. En la Figura
14.4.1 se observa en microscopia electronica una dislocacién de filo en un cristal, con la
linea de dislocacién paralela al haz de electrones.

2. Defectos bidimensionales

Un defecto bidimensional es una violacién del orden a largo rango y de la simetria del cristal
a lo largo de una superficie bidimensional. No todos los defectos bidimensionales son
estrictamente planos, algunos pueden curvarse en formas bastante complejas. Los defectos
bidimensionales incluyen defectos de apilamiento, planos de macla, defectos Wadsley (poco
importantes en minerales) y dominios de antifase.

2.1. Defectos de apilamiento

Se puede definir un defecto de apilamiento como una irregularidad en la secuencia de
planos atdmicos de una estructura. Suponen un error en la forma de colocarse una lamina
en relacion a la anterior. Este tipo de defectos son mas frecuentes en estructuras que de un
modo u otro pueden describirse en términos de capas (no necesariamente estructuras
planares). De todas las posibles irregularidades en la secuencia de planos atomicos, solo
aquellos cuya energia total sea minima tienen probabilidad de existir. Un criterio que
disminuye la energia total es la conservacién del numero de coordinacion y de las distancias
interatdbmicas, pero no la forma del poliedro de coordinacion.

Un empaquetamiento compacto de esferas puede presentar dos secuencias de apilamiento:
* Cubica: ...ABCABCABC...
* Hexagonal: ... ABABABAB...

Si en un plano de un empaquetamiento cubico la secuencia se invierte y una vez invertido,
el paso se mantiene (...ABCACBACBA...) (Fig. 14.5.1ab), el cristal queda dividido en dos
partes simétricas con respecto al plano donde se produce la inversion. Este defecto da lugar
a una macla, como se vera en un tema posterior. Si la energia necesaria para invertir la
secuencia es demasiado alta, el resto del cristal puede volver a seguir la secuencia normal
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una vez superado el primer defecto (...ABCACABCABC...) (Fig. 14.5.1c). En realidad en el
cristal se ha producido un borde de macla que afecta sélo a un plano atémico. Este tipo de
defecto de apilamiento se conoce como defecto de apilamiento intrinseco. Pero también
puede suceder que la inversién de la secuencia afecte a dos o mas plano atémicos
(...ABCACBCABCABC...) (Fig. 14.5.1d). La consecuencia es que en el cristal aparece una
laminilla maclada. Puede ocurrir que la secuencia se repita, apareciendo una serie de
laminillas macladas o macla polisintética. Este se denomina defecto de apilamiento
extrinseco.

De manera analoga se pueden definir el mismo tipo de defectos en la secuencia para los
empaquetamientos hexagonales compactos.

Un tipo particular de defecto de apilamiento, especialmente interesante en Geologia son los
defectos de multiplicidad de la cadena. En muchos sistemas minerales el mecanismo de
reaccion en estado sélido que incluye un cambio en la composicion quimica tiene lugar bajo
ciertas condiciones de propagacion de defectos planares desde la superficie hacia el interior
del cristal. El ejemplo mejor estudiado son las reacciones de hidratacion en inosilicatos,
desde cadenas simples anhidras de piroxenos = anfiboles = filosilicatos.

Esta evolucién es paralela a la de alteraciones progresivas de las condiciones geolégicas
desde profundas a superficiales. El proceso de alteracion del mineral consecuente puede
producirse, por tanto, mediante un incremento de la multiplicidad de las cadenas.

El reemplazamiento de piroxenos anhidros por anfiboles y de estos por filosilicatos es un
fendbmeno comun que se produce cuando estos minerales entran en contacto con fluidos
acuosos durante el descenso térmico a alta temperatura. A menudo el reemplazamiento es
topotactico, lo que significa que las fases heredan ciertas orientaciones cristalograficas. El
primer estadio de esta reaccidén puede tener lugar por la formacién de cadenas dobles de
anfibol dentro de la cadena simple de un piroxeno (Fig. 14.6.2), lo que supone un defecto de
multiplicidad de cadena en el piroxeno. La lamina de anfibol es mas ancha por lo que se
puede reconocer en una imagen de microscopia electrénica. El defecto puede estar
constituido por varias cadenas dobles (Fig. 14.7). Este reemplazamiento implica una tensién
neta insignificante en la estructura del piroxeno que la hospeda.

Los defectos de multiplicidad de cadena son comunes en anfiboles. Durante el
retrometamorfismo se desarrollan cadenas triples, cuadruples 0 mas anchas, como pasos
intermedios a su alteracion a filosilicatos, que supondrian la multiplicidad de cadena infinita.

2.2. Politipismo

El politipismo es un concepto relacionado con los modos de apilamiento. Si se analizan las
ultimas consecuencias de los defectos de apilamiento se deduce que en realidad son la
consecuencia de la preservacion del orden proximo, pero con alteracion del orden a larga
distancia. Puede acontecer que el apilamiento de pisos contenga discontinuidades tales
como las que se han descrito, pero que estas secuencias “andémalas” se repitan después de
un cierto numero de pisos de forma regular. Los politipos son modelos estructurales de un
mineral diferenciados sdlo por el modo de apilarse las unidades estructurales.

El politipismo es un fenémeno tipico de filosilicatos, pero presente también en otros grupos
minerales. Esta relacionado con el polimorfismo, pero las diferencias estructurales afectan
solo al apilamiento. En la Figura 14.8 se observan diferentes modelos de apilamiento de
capas en cloritas. Las unidades basicas estructurales son siempre las mismas, pero
superpuestas de diferente manera.

Aunque el politipismo no es un defecto, pueden existir defectos de apilamiento consistentes
en presencia minoritaria de un politipo dentro de otro mayoritario.

Una situacién extrema es el caso de un desorden total en el modo de apilamiento, lo que
genera politipos desordenados.
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2.3. Dominios de antifase.

Los dominios de antifase se producen en transformaciones sodlido-sélido, motivadas por
descenso térmico. Un borde de antifase es una interfase dentro de un cristal a través de la
cual hay un error en al simetria traslacional. La interfase, generalmente curva, se genera
cuando un cristal se transforma desde una simetria mayor a otra menor reteniendo una
estructura similar, pero con la pérdida de algun elemento de simetria traslacional. La nueva
fase presenta alguna caracteristica por la cual elementos que sdélo podian tener una forma
en la fase antigua en la nueva tienen dos.

Por ejemplo, la pigeonita a alta temperatura presenta el grupo espacial C2/c con todas las
cadenas de piroxenos equivalentes. A temperatura inferior las cadenas se distorsionan
subitamente por rotacion de los tetraedros individuales. El sentido de rotacion en las
cadenas en los vértices de la celdilla unidad original es contrario a la de las cadenas en el
centro de la celdilla. Las cadenas pierden su equivalencia, y la simetria del grupo espacial
se reduce a P24/c. El cambio de una celdilla unidad Centrada a una Primitiva se
esquematiza en la Figura 14.9.1. Las cadenas blancas y las sombreadas tienen angulos de
rotacion diferentes. Si la distorsion de las cadenas en una parte del cristal no se correlaciona
con la otra, es posible que se forme una interfase a través de la cual la secuencia es
incorrecta. Dentro de cada dominio el orden cristalografico se respeta, pero se rompe en los
limites de los dominios de antifase. La Figura 14.9.2 es una fotografia de microscopio
electrénico de transmision tipica de bordes de antifase en pigeonita. La forma y tamafo
diferentes de los dominios de antifase entre ambas fotografias esta relacionada con, y es
indicativa de, diferencias en la velocidad de enfriamiento.

3. Defectos tridimensionales
3.1 Inclusiones

Las inclusiones son material sdlido, liquido o gaseoso atrapado durante el proceso de
cristalizacion. La Figura 14.10.1 muestra una inclusién de diamante dentro de un granate.
En la Figura 14.10.2 una inclusion liquida contiene un cristal de sal (cubo) y una burbuja de
gas.

Las inclusiones fluidas han adquirido, en los ultimos tiempos, un interés especial para la
determinacion de la temperatura a la que cristalizé el material en el que estan inmersas.

Las inclusiones pueden tener tamafios extraordinariamente variados, desde detectables a
simple vista hasta s6lo mediante microscopia electrénica de alta resolucion (Figura 14.11).
Su entidad, por tanto, varia desde verdaderos granos minerales hasta simples defectos,
asumibles dentro de los fendmenos variados que se incluyen en el concepto de cristal real.
La presencia de estos fendmenos, solo reconocibles por debajo de la escala del microscopio
optico, es de gran interés en Geologia, pues informan sobre toda la historia previa del
mineral y por tanto de la roca en que este se encuentra.

3.2. Exoluciones

Otro tipo de defectos tridimensionales son las exoluciones o desmezclas, motivadas por un
descenso de temperatura a partir de soluciones solidas preexistentes (Ver tema 12).

Cuando son grandes, visibles opticamente, son, de hecho, otro mineral. No obstante,
también pueden aparecer a un tamafio sélo reconocible mediante microscopia electronica
de alta resolucion, por lo que pueden ser consideradas como defectos.
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Tema 15. Formacién y crecimiento de los cristales

1. Introduccién

Muchas de las transformaciones de primer orden reconstructivas tienen lugar por
mecanismos de nucleacion y crecimiento, en los que una nueva fase se inicia por la
fluctuacion en la composicién y/o estructura, la cual se desarrolla y crece dentro de la fase
inicial. El proceso de nucleacion da lugar a la formacion de embriones de la fase 5 dentro de
la fase a. El proceso de crecimiento transforma los embriones en particulas que pueden ser
consideradas cristales, aumentando su tamano.

La formacion de cristales puede tener lugar en fase soélida (metamorfismo, alteracion, etc.),
liquida (cristalizacion a partir de un magma o una solucién) o gaseosa (por ejemplo, por
sublimacion; es mucho menos frecuente que los otros). En lineas generales estos
mecanismos son similares, salvo matices particulares.

2. Nucleacion

Consideremos el caso mas simple, la nucleacion de particulas esféricas de la fase § dentro
de una matriz de la fase a. El factor que desencadena el proceso es un cambio de
condiciones, como puede ser, por ej. un descenso de la temperatura. Por debajo de la
temperatura de transformacién, T, la formacion de la fase § reduce la energia libre total por
unidad de volumen del sistema, AG,, que pasa a ser negativa. Existen zonas dentro de la
fase a en la que los atomos se disponen segun la nueva estructura (3. Estas pequefias
zonas se denominan embriones (Fig. 15.1.1).

Existen dos términos positivos que se oponen a la formaciéon de embriones, nucleos de radio
r:

AG, = -AGyoumen + AGtension sup T AG geformacion

El primer término, AG,, corresponde a la diferencia de energia libre entre las fases a y p. El
segundo término corresponde a la energia asociada a la tension superficial en la interfase
a/p. El tercer término de energia libre esta asociado a la diferencia de volumen entre ambas
fases a y B. En la Figura 15.1.2 se representa la variacion de la energia libre total y de cada
una de las componentes en funcién del radio de los nucleos. De esta grafica se deduce que
el crecimiento de nucleos de tamafio inferior al critico aumenta la energia libre total, ya que
dominan los términos positivos debidos a interfase y deformacién, y que hay que superar
una energia de activacién AG™ antes de que el nucleo pueda continuar creciendo con una
disminucion neta de la energia libre.

La variacion de AG; es una funcién de la temperatura (Fig. 15.2.1). A la temperatura de
transformacion la nucleacion no es posible, ya que AG; y r tienden a infinito a medida que T
se aproxima a T, por lo que es necesario cierto grado de sobresaturaciéon
(sobreenfriamiento). La energia de activacion y r. disminuyen a medida que la
sobresaturacion, T.-T, aumenta. Es decir, a temperaturas mas bajas (sobresaturacién mas
elevada) se forman mas nucleos, mas pequefos. Este es el motivo por el cual las rocas
formadas en procesos de enfriamiento rapido o en condiciones de alta sobresaturacion
presentan tamafos cristalinos mas pequenos

2.1. Mecanismos que disminuyen la energia de activacion

Otra alternativa para reducir AG; es reducir los términos positivos. Cualquier mecanismo que
consiga esta reduccién estara cinéticamente favorecido. Hay dos factores relacionados a
considerar: la relacion estructural entre las fases y la naturaleza del sitio de nucleacion.
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2.1.1. Coherencia de la interfase

Si la fase nueva y la antigua tienen estructuras semejantes puede existir continuidad entre
sus direcciones estructurales. El grado de ajuste de las celdillas a través de la interfase se
describe por el término coherencia. La Figura 15.2.2 ilustra varias posibilidades.

* El precipitado y la matriz tienen idéntica estructura, por lo que ajustan perfectamente
y la energia de interfase es cero. Si existen pequefios cambios de composicion entre
ambas fases se produciran pequefias diferencias en los parametros reticulares, por
lo que el precipitado estara sometido a un cierto estrés para preservar la coherencia
de la interfase. En la Figura 15.2.3 se puede observar una fotografia de un caso real
de limite coherente.

* Si las diferencias estructurales son demasiado grandes para que ambas estructuras
se ajusten, energéticamente es favorable mantener la coherencia generando
dislocaciones en la interfase. Se reduce asi la energia de deformaciéon aunque
aumente la tension superficial. Esta interfase se denomina semicoherente (Fig.
15.3.1).

* Si aumentan las diferencias estructurales, el numero de dislocaciones tiene que
aumentar, hasta que los campos de tensién entorno a los nucleos de las
dislocaciones se superponen. En esta situacion corresponde a una interfase
incoherente. Las estructuras no se ajustan, la tensién de la interfase es baja, pero la
energia de la interfase es alta debido al desorden atémico de la estructura y a los
enlaces “colgados” (Fig. 15.3.2).

2.2. Nucleacién heterogénea

El término positivo asociado a la energia de nucleacion se puede reducir si se produce sobre
alguna discontinuidad en el medio, tales como vacancias, dislocaciones, defectos de
apilamiento, limites de grano o superficies libres. En cada caso, si la creacion del nucleo
destruye parte de los defectos, algo de la energia asociada a ellos se libera y la barrera de
energia se reduce. El mecanismo por el que se forma el precipitado se denomina de
nucleacién heterogénea, ya que aprovecha una heterogeneidad del medio en el que su
continuidad no existia. Consecuentemente no hay variacion de la energia asociada a la
tension superficial, ya que en el punto donde se produce la nucleacion ya existia la tension

Si la cristalizacién se produce a partir de un liquido, la nucleacién heterogénea aprovecha
particulas pequefias preexistentes. Si nuclea a partir de un sélido utiliza defectos.

Este mecanismo es contrario de nucleacion homogénea, en el que no se aprovechan las
discontinuidades.

La Figura 15.4.1 incluye dos ejemplos de nucleacion heterogénea. En el primer caso se
trata de la nucleacién de pigeonita sobre bordes de grano de augita. En el segundo se
observan laminas de augita nucleadas sobre dominios de antifase de pigeonita. Las lamelas
largas y finas son una generacion previa de augita desmezclada y los bordes de antifase de
la pigeonita se muestran como franjas en forma de S.

3. Mecanismos de crecimiento

Cuando los embriones formados en el proceso de nucleacion superan el tamafio critico se
entra en la fase de crecimiento y desarrollo de los cristales a partir de los nucleos. El
proceso de crecimiento se produce por una simple aposicion de atomos en posiciones
estructurales correctas (Fig. 15.4.2).

La cristalizacion se produce porque el estado cristalino esta termodinamicamente
favorecido. Por tanto, los atomos liberan energia al unirse al cristal. La energia liberada es
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diferente segun el sitio al que se unen los atomos. Existen unos lugares mas favorables que
otros: rincon (3 direcciones de enlace) > escaldn (2 direcciones de enlace) > superficie (1
direccion de enlace). Ya que los atomos tienden a rellenar primero rincones y después
escalones, los cristales tienden a desarrollar caras planas al crecer.

Las dislocaciones helicoidales producen rincones no rellenables. Al mantenerse como tales
durante el proceso de crecimiento, lo favorecen enormemente segun la direccion de la
dislocacién, generando espirales de crecimiento. Estas permiten que los cristales crezcan en
condiciones muy desfavorables, como situaciones de baja sobresaturacion.

4. Habito: relacion con la estructura interna

Los cristales de una misma sustancia procedentes de diferentes localidades pueden exhibir
ciertas formas o conjunto de formas que son importantes por corresponder a las caras de
mayor superficie. Se han propuesto diferentes hipotesis para explicar la presencia (o
ausencia) de las diversas formas en los cristales de una sustancia concreta. De las posibles
caras que pueden crecer en un cristal, s6lo algunas se manifiestan.

El nudcleo de la Figura 15.5.2 presenta inicialmente dos tipos de caras que crecen a
velocidades v, y v,. Si las velocidades de crecimiento son diferentes, las caras que crecen
mas despacio se hacen progresivamente mas extensas, mientras que las de crecimiento
mas rapido tienden a desaparecer. Por tanto, con el crecimiento los cristales tienden a
reducir el nUumero de sus caras. Las caras que se desarrollan en un cristal dependen de la
condiciones de temperatura, presion y grado de saturacién de la solucion, desarrollandose
preferentemente aquellas de menores indices de Miller y mas densamente pobladas de
atomos.

La velocidad de crecimiento de las diversas caras determina el habito del cristal. Este
término se usa para describir las dimensiones relativas de sus caras y por tanto su
apariencia externa.

La teoria de Hartman y Perdock subraya la importancia de las denominadas Cadenas de
Enlace Periédico (PBC, Periodic bond chains) en el control de la forma externa de los
cristales. Estas se definen como cadenas de enlaces fuertes que de forma ininterrumpida
unen un atomo con su vecino en la estructura. Los atomos se unen de forma similar a
cuentas en una cuerda, repitiendo la secuencia con una periodicidad igual al espaciado
entre puntos equivalentes a lo largo de la cuerda (Fig. 15.5.3). La linea que une dos puntos
idénticos sobre la misma cadena de enlaces es la direccion del vector PBC. Hartman y
Perdock indican que si una cadena contiene enlaces de diferente tipo, el mas débil de la
cadena es el que condiciona la fuerza de la misma. Las direcciones de zona importantes
tienen que ser paralelas a cadenas que contienen solo enlaces fuertes. Esto significa que si
hay una zona preeminente en un cristal, el eje de zona debe ser paralelo al vector PBC de
una cadena de enlaces fuertes.

Hartman y Perdock definen tres tipos de caras en un cristal: Caras F o planas, paralelas a
dos o mas vectores PBC importantes; caras S o en escalén (stepped), paralelas a un solo
vector PBC; y caras K o0 en esquina (kinked), no paralelas a vectores PBC importantes. Si
una cadena PBC es una direccion de crecimiento rapido, cuantas mas cadenas sean
paralelas a la cara esta crecera mas lentamente. Las caras de crecimiento mas lento seran
las que en ultima instancia determinen el habito del cristal.

La aplicacion estricta de la teoria de Hartman y Perdock llevaria a que cada sustancia
presente siempre el mismo habito. Esto no se cumple, ya que el crecimiento es un
fenobmeno complejo. Este puede sufrir importantes variaciones segun el ambiente de
formacién. La presencia de sustantivas quimicas en cantidad de trazas puede inhibir el
crecimiento de determinadas cadenas PBC, alterando el habito. Desde este punto de vista,
el habito puede ser un indicador del ambiente de cristalizacion. Por ejemplo, la Figura
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15.6.1 muestra un cristal de barita natural y otro en el que el crecimiento se ha producido en
presencia de un polimero.

En mineralogia se suelen emplear diferentes términos para designar habitos, en funcion del
desarrollo relativo del cristal segun las tres direcciones (Fig. 15.6.2):

* Acicular: en forma de aguja; si los cristales son flexibles, el habito es fibroso.
* Columnar o prismatico.

* Equidimensional (equant)

* (bladed) En forma de ladrillo (sin equivalente definido en castellano)

e Tabular

e Laminar

Suele existir una relacion inversa ente el habito y los parametros reticulares. Los parametros
mas cortos indican menores distancias entre atomos y por tanto mayor fortaleza de enlace.
Los cristales aciculares indican una estructura dominada por una PBC paralela al eje de la
aguja. En los cristales tabulares las PBC dominantes son paralelas a dos 0 mas direcciones
dentro del plano principal de la morfologia, pero nunca perpendiculares a él. El habito
prismatico se asocia a una PBC fuerte segun el eje mayor del cristal y dos PBCs mas
débiles formando un angulo alto con la longitud del cristal.

El habito de crecimiento y el habito de exfoliacion no son exactamente equivalentes, pero
estan intimamente relacionados, en tanto que los planos de exfoliacion se asocian a
direcciones con enlaces mas débiles.

No siempre los cristales presentan un desarrollo externo de sus caras. En funcién del grado
de desarrollo de caras los cristales se clasifican en (Fig. 15.6.3):

¢ |diomorfos o euhédricos : con sus caras bien desarrolladas

* Hipidiomorfos o subhédricos): Con sélo algunas caras bien desarrolladas o formas
reconocibles sin caras desarrolladas.

* Xenomorfos o anhédricos: sin caras desarrolladas y sin forma identificable

El desarrollo de caras depende de multiples factores fisico-quimicos como temperatura,
presion, grado de sobresaturacion, impurezas, situacién o cronologia de la cristalizacion.
Cada mineral presenta, no obstante, una cierta tendencia a formar o no cristales
desarrollados. También es una cuestion de escala o tamafo de los cristales. Existen pocos
cristales macroscopicos, bastantes microscopicos y muchos a la escala de observacion del
microscopio electrénico.

5. Pseudomorfismo

A veces un mineral crece por la transformacion de otro durante fendmenos de
metamorfismo, meteorizacién etc. y tiene que cristalizar en el hueco que ocupaba su
antecesor. Consecuentemente su forma no es propia, sino heredada de su antecesor.
Cuando un cristal muestra una forma que no es propiamente la suya, y por tanto puede no
ser coherente con su grupo puntual, el fendbmeno se denomina pseudomorfismo. El
fendmeno del pseudomorfismo tiene gran interés geoldgico como indicador de la existencia
previa del mineral antecesor.

6. Descomposicion espiniodal

Los procesos de formacién de cristales descritos en las secciones anteriores se denominan
de nucleacion y crecimiento. Aunque son con diferencia los mecanismos mas frecuentes, no
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son los unicos. Existen otras posibilidades alternativas que se producen en transformaciones
sélido-sdlido cuando la estructura de las dos fases es similar.

Uno de estos mecanismos alternativos se produce fundamentalmente en procesos de
desmezcla. En los procesos de nucleacion y crecimiento desde el inicio del proceso existe
una zona con la composicion de la nueva fase, el nucleo (Fig. 15.7). Sin embargo, en la
descomposicion espinoidal la composicién se altera progresivamente en forma de onda.
Posteriormente las ondas se acentian hasta alcanzar la composicion de la nueva fase. En la
Figura 15.8 se observan diferentes estadios de la evolucion de un proceso de
descomposicion espiniodal:

* a-b, se observan ligeras ondulaciones de la composicion.
* c-d, las ondulaciones son claramente perceptibles,

* e-f, se forman minerales de composicion diferente, y

* g-h, muestra el crecimiento de las laminas.

Este proceso necesita menos aporte inicial de energia que otras transformaciones en estado
solido, puesto que no es necesario superar ninguna barrera energética inicial, al no existir
nucleacion.

7. Reemplazamiento topotactico

Otro posible mecanismo en las transformaciones solido-sélido, cuando las estructuras de las
dos fases son similares, es el reemplazamiento topotactico. En este caso se mantiene la
mayor parte de la red original, ganandose o perdiéndose iones con el minimo reajuste
posible de la estructura. En consecuencia se pueden reutilizar fragmentos de la estructura
antigua para construir la nueva. Puede ocurrir con ganancia o pérdida de iones, como por
ejemplo es el caso de la transformacion de biotita en clorita, o sin ella, como
transformaciones polimorficas, por ejemplo de andalucita en sillimanita.

El reemplazamiento topotactico, como la descomposicion espiniodal, puede necesitar menos
energia de activacion que la nucleacion. En ciertos casos la energia de activacion es mayor,
pero como contrapartida este mecanismo progresa mas rapidamente y es cinéticamente
favorable.
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Tema 16. Agregados cristalinos

1. Introduccion

Los cristales no son entes aislados, sino que crecen rodeados de otros cristales. En la
nucleacién se forman cristales aislados, que al crecer presentan relaciones entre ellos. Los
agregados cristalinos se pueden clasificar en homogéneos y heterogéneos, segun que esten
constituidos por cristales de la misma o distinta sustancia. Las relaciones entre las
direcciones cristalograficas de los diferentes cristales dan lugar a un segundo criterio de
clasificacion: regulares o irregulares.

En general una roca es el resultado del crecimiento independiente de diversos nucleos, que
pueden crecer al azar y, segun la naturaleza de la roca , ser homogéneo o heterogéneo. La
relacion entre unos y otros puede impedir el desarrollo de caras y formas del cristal. En lugar
de ello, el resultado suele un agregado de cristales o policristal. En la Figura 16.1.1 se
observa un ejemplo en una fase del desarrollo de tales agregados. Los cristalitos
individuales del agregado son a su vez monocristales.

2. Morfologia de los bordes de grano: procesos de recristalizacion

En el proceso de crecimiento cada nucleo crece y genera un grano. Donde los granos
interaccionan unos con otros se genera un limite o borde de grano, que es una delgada
capa desordenada, con una estructura mas cercana a un liquido o vidrio que a un cristal. En
esta capa los atomos se encuentran en situaciones de alta energia, por lo que es una zona
de gran inestabilidad en la que se pueden iniciar los procesos de transformacion. En el
borde de grano los atomos tienden a incorporarse al cristal mas grande, que es la situacion
termodinamica mas favorable, por difusién atdmica. Finalmente este proceso se materializa
en un movimiento del limite de grano. (Fig. 16.1.2).

Los granos grandes tienden a crecer a expensas de los pequefios segun un proceso
denominado recristalizacién (Fig. 16.1.3). La temperatura aumenta la energia del borde de
grano y favorece, por tanto, la capacidad de difusién atémica, por lo que acelera el
movimiento del limite de grano y consecuentemente favorece el proceso de recristalizacion.

Un tipo especial de limite de grano, previamente descrito en el tema de las dislocaciones
son los limites de grano a bajo angulo.

3. Maclas

Las maclas son el mas importante de los agregados cristalinos. Dos 0 mas cristales estan
maclados cuando sus direcciones cristalograficas estan relacionadas por operaciones de
simetria: un plano normal de simetria; un eje binario o, menos frecuentemente, otro
elemento de simetria (Fig. 16.2). Estas relaciones geométricas entre individuos deben
observarse en varias circunstancias para descartar la posibilidad de un contacto casual
entre dos cristales independientes que crecen en zonas adyacentes.

Ley de macla. Es la operacion de simetria que relaciona los individuos de la macla. La
direccion de un eje de macla en un cristal puede especificarse designando los indices [uvw]
de la zona a la cual es paralela, o si no es paralela a ninguna zona indicando los indices
(hkl) de la cara a la cual es perpendicular, esto es definiéndolo como L(hkl). Ocasionalmente
ninguno de los dos métodos basta y el eje de macla so6lo se puede describir como la
direccion en el plano (hkl) que es perpendicular a [uvw], una direccion de red contenida en
ese plano. En este ultimo caso se nota L[uvw]/(hkl).
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Por ejemplo, en la Figura 16.2.2 el plano del dibujo representa (001) de una red triclinica. La
direccion indicada por la flecha, si se extiende hacia fuera desde el origen, no corta ningun
punto de la red y por tanto no se puede describir mediante un simbolo [uvw]. Sin embargo,
es perpendicular a [100] y puede por tanto describirse como la perpendicular a [100]
contenida en el plano (001), simbolizado como L[100]/(001).

La Figura 16.2.3 ilustra numerosos ejemplos de maclas. Se pueden mencionar la fluorita (6)

con ley de macla [11T] o] (11T), la tetraedrita (8) con (010) o [100], la punta de flecha del
yeso (9) con ley de macla (010), o la cruz de San Andrés (18) de la estaurolita, dos prismas
rombicos repetidos por (032).

Las maclas se clasifican y nombran por la forma del intercrecimiento. Si los dos individuos
maclados estan en contacto a lo largo de un plano bien definido, de manera que un corte a
lo largo del plano separaria los individuos, se denominan macla de contacto y el plano de
contacto se denomina plano de composicién. (Fig. 16.2.3, ejemplos 10, 11, 14, 15). El plano
de composicién puede ser distinto al plano de macla. Por ejemplo, en la anortita (Fig. 16.2.3,
11), la ley de macla es [010]. Alternativamente, los dos individuos maclados pueden estar en
contacto a través de una superficie irregular y aparecer intercrecidos. Este caso se
denomina macla de compenetracion.

Atendiendo a la repeticion, las maclas pueden ser simples o multiples. En la macla simple
solo hay dos individuos. En la macla multiple hay varios individuos que se repiten multiples
veces por la operacion de simetria. Si los diferentes planos de composicién son paralelos
entre si la macla se denomina polisintética (Fig. 16.3.1).

Si los planos de composicion estan a un angulo 8 unos de otros, de forma que 360°/0 es
proximo en valor a 3, 4 6 6, el resultado es una macla ciclica (Fig. 16.3.2). Un ejemplo es el
eje pseudohexagonal en el aragonito, el cual resulta a causa de dos planos de composicién

(y maclado) (110) (cristales 1 'y 1) y (1 TO) (cristales | y Ill), que tienen un angulo interfacial
en torno a 60°, lo que genera maclas con aspecto pseudohexagonal.

En microscopia optica las maclas se reconocen por la aparicion, al cruzar los nicoles, de
partes del cristal que se extinguen independientemente, correspondientes a los individuos
maclados. La Figura 16.4.1 corresponde a la macla [100] en piroxenos y la Figura 16.4.2 a
una macla polisintética en albita.

En las maclas existen ciertas restricciones impuestas por la simetria del cristal. Del analisis
de lo expuesto se deduce que la ley de macla no puede coincidir con los elementos de
simetria del propio cristal, ya que en tal caso seria un unico cristal (Fig. 16.4.3). Por ejemplo,
un plano de macla no puede ser paralelo a un plano de simetria. Por la misma razon, el eje
de macla de tipo binario no puede coincidir con un eje de simetria de orden 2, 4 6 6. Sin

embargo si puede coincidir con un eje de orden 3 6 3, ya que un binario no es un subgrupo
de simetria del ternario.

Existen diversos origenes de las maclas, tal vez no todos conocidos. No siempre el origen
de una macla es identificable. Buerger clasificé las maclas segun su formacion en maclas de
transformacion, de crecimiento y de deformacion.

Una macla de transformacién puede formarse en el paso de un polimorfo de alta
temperatura (mas simetria) a otro de mas baja temperatura (menos simetria), siendo en este
caso la ley de macla el elemento de simetria perdido. Por ejemplo, el feldespato potasico de
alta temperatura, monoclinico, se trasforma en un polimorfo de baja temperatura, triclinico
(Fig. 16.5.1). Tras la transformacion existen 4 orientaciones posibles, relacionadas por
simetria (Fig. 16.5.2) y cada zona del cristal puede adoptar cualquiera de ellas; la distorsién
de la red monoclinica a la triclinica implica la pérdida de un plano de simetria y del
correspondiente eje binario. Las cuatro posibles orientaciones de la nueva celdilla triclinica
pueden formar dominios maclados relacionados por alguno de los elementos de simetria
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perdidos en la transicion. Asi, la macla de la albita tiene como ley el plano de simetria y la
macla de la periclina el eje binario.

Un defecto de apilamiento puede producir el mismo efecto (Fig. 14.5), pero en este caso
representa un maclado primario ya que se desarrolla por un emplazamiento accidental de
atomos o grupos de atomos en sitios incorrectos durante el proceso crecimiento.. Este
defecto de apilamiento se puede producir durante el crecimiento (maclas de crecimiento) o
ya desde el nucleo en el proceso de nucleacion (maclas de nucleacién). Este ultimo es el
origen de macla mas recientemente conocido, ya en la década de 1980. La Figura 16.6.2
corresponde a una fotografia de microscopia electrénica de alta resolucién de una macla
polisintética de crecimiento

Las maclas por deformacion se originan como consecuencia de una deformacién mecanica.
El cristal se ve sometido a un esfuerzo dirigido en una direccién favorable, capaz de inducir
el maclado (Fig. 16.6.1)..

4. Otros tipos de agregados cristalinos

Las maclas tienen dos direcciones comunes (biaxicos). Son posibles también agregados
uniaxicos o triaxicos. El primer caso representa una drusa o el crecimiento sobre una
superficie comun, que obliga a los cristales a adoptar durante el crecimientocon una
orientacion con un eje paralelo (Fig. 16.6.3). Los agregados triaxicos o agregados paralelos
(Fig. 16.6.4) son en realidad un solo cristal a nivel de estructura interna.

La agrupacion heterogénea mas interesante es la epitaxia o el crecimiento orientado de una
sustancia sobre otra. En este caso no es necesaria una relacion quimica. Las superficies en
contacto han de presentar semejanza estructural con un margen en la diferencia de
dimensiones inferior al 15%. La orientacion de los parametros no tiene porqué ser igual
(Figs. 16.7.1,16.7. 2 y 16.7.3).

Un concepto relacionado es la topotaxia, en el que una sustancia producida por
transformacion de otra hereda sus direcciones estructurales.
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Parte 3. Difraccion

Tema 17. Introduccion a la difraccion. La ecuacion de Bragg.
Principales métodos.

1. Introduccion

Cuando una onda incide sobre una abertura o un obstaculo que impide su propagacion,
todos los puntos de su plano se convierten en fuentes secundarias de ondas (emiten nuevas
ondas), denominadas ondas difractadas. A este fendbmeno se le conoce como difraccién.
Se produce cuando la longitud de onda es mayor que las dimensiones del objeto, por tanto,
los efectos de la difraccion disminuyen hasta hacerse indetectables a medida que el tamafio
del objeto aumenta comparado con la longitud de onda.

Las principales diferencias entre los fendmenos de difraccién y reflexién son:

* el haz difractado se forma tanto por difusién de los atomos superficiales como por los
interiores (mientras que en caso de la reflexién el haz se refleja sélo por la superficie)

* la difraccion solo se produce a determinados angulos
¢ so6lo una minima fraccion de la onda incidente es difractada

La difraccion es un fendmeno comun a todas las ondas y que se presenta en numerosos
casos. Por ejemplo, es basico para el funcionamiento de los microscopios. La resolucién del
microscopio depende de la longitud de onda de la radiacion. Dicho en otros términos, es
imposible obtener informacion sobre objetos pequefios mediante una sonda cuyas
dimensiones son claramente mayores.

La longitud de onda de los rayos X (0.01 a 1 nm) y de los electrones son adecuadas para
estudiar la estructura cristalografica. Sin embargo, en el caso de los rayos X no existen
lentes capaces de modificar la trayectoria de los haces de radiacion, por lo que no se puede
completar la formacion de la imagen. La informacidén sobre la organizacién de la materia
suministrada por los rayos X solo se puede obtener mediante el estudio matematico del
fendmeno de la difraccion.

Los rayos X se producen cuando un haz de electrones, u otro tipo de radiacion de alta
energia, choca contra un material. Este proceso tiene lugar en los tubos de rayos X cuando
un haz de electrones se acelera suficientemente y choca contra un anticatodo metalico. Los
electrones acelerados, al interaccionar contra los atomos del anticatodo, provocan la salida
de electrones de la capa electrénica mas interna. Esto desencadena una serie de
transiciones electronicas desde las capas externas a las internas. La diferencia de energia
entre las capas electronicas se emite en forma de radiacion electromagnética, que
corresponde a la region del espectro de los rayos X y su energia es caracteristica de cada
elemento. La longitud de onda de la radiacién, A, viene dada por:

L=ch/AE

siendo c¢ la velocidad de la luz, h la constante de Planck y AE la energia asociada a la
transicién electronica.

Puesto que cada elemento emite un espectro de rayos X caracteristico, dependiente de las
diferencias de energia entre capas, la identificacion y medida de los rayos X producidos al
excitar los electrones de los elementos presentes en una sustancia es la base de la mayoria
de las técnicas modernas de analisis quimico.
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2. La ecuacién de Bragg

Cuando un haz de rayos X interacciona con un electron, este oscila en respuesta al campo
eléctrico peridodico de la radiacion. Esta oscilacion hace que el electrén emita en todas las
direcciones rayos X de la misma longitud de onda y frecuencia que el haz primario. El
electron dispersa una pequefia cantidad de la energia dirigida del haz primario, disipando
esta energia en todas las direcciones. Si es un atomo el que interacciona con la radiacién,
todos sus electrones actuaran dispersando el haz de rayos X, por lo que el poder de
dispersion de un atomo o ion dependera de su numero de electrones. En primera
aproximacioén, un atomo se puede considerar como una fuente puntual de rayos X.

Si un cristal se irradia con un haz de rayos X, todos los atomos del cristal se comportan
como emisores de radiacion en todas las direcciones del espacio. De todas las ondas, sélo
las que estan en fase producen interferencia constructiva y pueden ser detectadas, mientras
que el resto de las ondas se anulan unas a otras.

Las direcciones en las que las ondas producen interferencia constructiva se pueden conocer
a partir de la geometria de la interferencia de la radiacion con una red periédica. Para dos
rayos O y O’ que interaccionan con una serie de planos (hkl) separados una distancia d, la
diferencia de caminos recorridos por los O y O’es BCD:

BCD =2d sen 6
siendo 0 el angulo de incidencia del haz de rayos X.

Los dos rayos estaran en fase si la diferencia de caminos es un numero entero de longitudes
de onda:

nih=2dseno

Esta ecuacién que relaciona la geometria de la estructura del cristal con la geometria de la
difraccion se denomina ecuacion de Bragg y es la ecuacion basica para la interpretacion de
los rayos X en cristalografia.

Para identificar mas facilmente las direcciones que satisfacen las condiciones de difraccion
se utiliza la esfera de Ewald, la cual proporciona una solucion geométrica de la ecuacion de
Bragg. Para ello es necesario definir previamente la red reciproca.

La red reciproca es una red imaginaria relacionada univocamente con la red real,
conteniendo por tanto toda la informacién de esta. Sobre esta red reciproca se puede definir
también una celdilla (celdilla reciproca) cuyas traslaciones periédicas vienen determinadas
por tres ejes reciprocos que forman entre si unos angulos reciprocos. Si los ejes y angulos
de la celdilla directa se denominaban con las letras a, b, c, q, B, v, los de la celdilla reciproca
se denominan con las mismas letras, afiadiéndoles un asterisco: a*, b*, c*, a*, B*, y*. Existe
una relacion geométrica definida entre los ejes de la celdilla directa y los de la celdilla
reciproca:

a%@)%/ O b*cat%/ O c’bé%/ 0

De acuerdo con las definiciones anteriores, el médulo de a* es igual a la inversa del
espaciado dqgo (Ja*| = 1/d400), que |b*| = 1/do10 Y que [c*| = 1/doo1.

Para construir la red reciproca se escoge un punto cualquiera de la red como origen, O. A
partir de este se trazan normales a todos los planos reticulares, on. A lo largo de las
normales se dibujan puntos a distancia igual al reciproco del espacio reticular, |on| = 1/dn a
partir del origen de la red correspondientes a cada conjunto de planos (hkl). De esta forma
se crea un espacio reciproco en el que los planos se sustituyen por puntos y las distancias
se miden en inversos, A™.
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En la esfera de Ewald, el cristal se encuentra centrado y orientado en una esfera de
reflexién de radio 1/A y el origen de la red reciproca coincide con el punto de salida de los
rayos X de la esfera. Cada vez que un nudo de la red reciproca coincide con la esfera de
Ewald se cumple la ley de Bragg y hay difraccién:

_1/2-1/d,,
/A
Esta expresion es la Ley de Bragg en funcion de senf. Los diferentes métodos utilizados en

difraccion son las diversas formas de hacer coincidir los puntos de la red reciproca con la
esfera de Ewald.

en

3. Principales métodos de difraccion
3.1. Cristal unico

El modo mas simple de difraccidn es el cristal rotatorio, que consiste en hacer rotar un cristal
unico en torno a un eje. Al rotar el cristal, los puntos de la red describen circunferencias
perpendiculares al eje de rotacion, a diferentes alturas dependiendo de sus posiciones en la
red reciproca, de manera que los diferentes niveles cristalograficos cortan a la esfera de
Ewald segun planos paralelos a diferentes alturas.

Si se rodea el cristal con una pelicula fotografica cilindrica, los puntos correspondientes al
impacto de los rayos X difractados por cada plano cristalografico dibujan lineas
correspondientes a cada uno de los niveles cristalograficos. La distancia entre las diferentes
lineas de puntos es proporcional al espaciado reticular entre niveles cristalograficos.

Otros métodos, mas complejos, basados en cristal unico son los de Weisemberg y
precesion.

Los métodos basados en registros fotograficos son lentos y laboriosos, por lo que
progresivamente han sido desplazados por sistemas que utilizan contadores, que ademas
permiten una medida mucho mas exacta de la intensidad de la onda difractada por cada uno
de los planos reticulares.

En un difractometro de cristal unico, un ordenador controla los movimientos del cristal y del
contador para hacer coincidir los diversos puntos de la red reciproca con la esfera de Ewald.
El contador mide exactamente la intensidad difractada por cada plano reticular, utilizando, al
menos, cuatro circulos o angulos de rotacion 6, Q, ¢ y .

Los diferentes métodos de cristal Unico descritos permiten: 1) obtener las relaciones
geomeétricas entre los puntos de la red reciproca y, por tanto conocer la red real, es decir los
parametros de red y el grupo espacial, y 2) medir la intensidad difractada por cada cara
(hkl).

La principal limitacion de los métodos de cristal Unico es que sdélo son aplicables a
materiales de los que se puede obtener un cristal unico de mas de 100 um.

3.2. Polvo cristalino

Existe otra alternativa para hacer coincidir la esfera de Ewald con la red reciproca; es
mediante un polvo policristalino formado por multiples cristalitos orientados al azar en todas
las direcciones del espacio. Este caso representa el método de polvo. En una preparacion
existiran siempre algunos cristales orientados de forma correcta. En lugar de un solo haz
difractado, se formara un cono de haces difractados correspondientes a todos los cristales
que cumplen la ecuacion de Bragg. Se produciran diversos conos de difraccidon
correspondientes a los 6rdenes de difraccion de un determinado plano (hkl) que cumple la
ecuacion de Bragg para un angulo 26.
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El método de polvo es menos potente que los métodos de cristal unico para conocer las
relaciones geométricas entre puntos de la red reciproca y, por tanto, de la geometria del
cristal.

Actualmente, igual que en los métodos de cristal unico, se emplea la deteccion mediante
contadores. El contador describe un determinado arco alrededor de la muestra, barriendo el
angulo 8. El detector va registrando la intensidad en funcién del angulo de difraccién. La
salida de la sefial se registra mediante un sistema grafico de intensidades frente a angulo o
en ficheros electrénicos. Los picos en el difractograma corresponden a las condiciones de
difraccion.

Cada sustancia produce un difractograma caracteristico, ya que tiene una estructura y una
composicion determinada, que da lugar a una serie de espaciados dng propios de cada
mineral. Por este motivo, la principal aplicacién de los métodos de polvo es el analisis
mineraldgico de cualquier tipo de material, por fino que sea. Esta informacién se recoge en
una serie de fichas, que actualmente se encuentran en ficheros informatizados.
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Tema 18. Determinacion de estructuras. Utilidad de los métodos de
difraccion en geologia. Difractometro de texturas

1. Factores que determinan la intensidad

La intensidad difractada, /4, que es proporcional al cuadrado del médulo del factor de
estructura, Fny, viene modificada por una serie de coeficientes que reflejan factores que
afectan a la medida de la intensidad de los Rayos X difractados, de forma que la ecuacién
que los relaciona viene dada por:

L,=TM-1-P-L-A'|F,

|2

donde T es el Factor de temperatura, P es el de polarizacion, M el de multiplicidad, L el de
Lorenz, | el de longitud de arco y A el de absorcion. Algunos de estos factores se describen
a continuacion:

* fFactor de temperatura (T). Este factor es una correccién empirica de la intensidad en
funcion de la temperatura. A mayor temperatura, el error en la medida de la
intensidad sube debido al mayor movimiento de los atomos, que no estan en
posiciones fijas en la estructura (incertidumbre en los valores de u,v,w)

* factor de Lorenz (L). Es un factor geométrico (depende del tipo de método de
difraccion). La intensidad integra tanto la altura como el area del pico, por lo que |
depende del valor de 6, es mayor para valores altos y bajos de 20 y baja para valores
intermedios.

* factor de absorcion (A). Los Rayos X se debilitan al atravesar un cristal o un polvo
cristalino, segun la ecuacion

I = 108(%).“‘

Donde |, es la intensidad incidente, | la transmitida, y el exponente tiene en cuenta el
espesor de la muestra y su coeficiente de absorcion (dependiente de la densidad).

2. Determinacion de estructuras

Anteriormente se ha indicado que cuando los rayos X interaccionan con un sélido, cada uno
de los atomos o iones se convierte en una fuente de rayos X. Cada uno de estos atomos
difracta los rayos X con una intensidad distinta, dependiente del niumero de electrones, lo
que se expresa mediante el factor atomico, f,.

Por otra parte, el conjunto de los atomos de la estructura difracta ondas de diferente
intensidad en diferente situacion de fase. Para sumarlas se tratan como vectores, mediante
numeros imaginarios. El médulo del vector representa la intensidad de la onda y su direccion
la fase. La suma de las diferentes componentes del factor atémico (f;) teniendo en cuenta su
fase, extendida a todos los atomos del cristal es el factor de estructura Fx, y permite
conocer la intensidad difractada por cada cara (hkl), segun las coordenadas de cada atomo

(uvw):
N 27 (hu+kv+iw)
Foy = El f.e
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La funcidn inversa del factor de estructura, su transformada de Fourier, permite conocer la
densidad electrénica (p) en cada punto (xyz) de la celdilla en funcién de los factores de

estructura (Fnk) de cada cara, en definitiva de las intensidades difractadas:

p(xyz) = 1V Z Z Z Fhkze_zjr(hﬂkym)

A partir de los mapas de densidad electrénica se conocen las posiciones de los atomos en la
estructura.

Como se ha presentado en el primer apartado del tema, la intensidad difractada es
proporcional al cuadrado del mdédulo del factor de estructura:

2
it & ‘Ezkl ‘

En un experimento de difraccién se mide Iy y por tanto se determinan solo el valor del
modulo de Fp pero no se puede determinar su fase. Esto se conoce como el problema de
las fases. Se resuelve mediante potentes métodos estadisticos que permiten obtener una
estructura aproximada (es decir, p(xyz)) a partir de las /4. Estos métodos resuelven la
estructura mediante aproximaciones sucesivas. El factor de acuerdo, R, cuantifica el
acuerdo existente entre la estructura verdadera y la aproximacion conseguida en un

momento dado:
A
R=
2h
siendo A la diferencia entre el factor de estructura observado en el experimento de
difraccion, Fy, y el calculado para la estructura aproximada, F.. Cuando se alcanza un factor
de acuerdo de 0.1 o inferior las posiciones atdmicas calculadas son esencialmente correctas

y faltan sélo ajustes de detalle de las coordenadas y densidades electrénicas, lo que se
conoce como refinamiento estructural.

3. Condiciones de anulacion de los factores de estructura:
Extinciones sistematicas

Veamos cdmo se calculan y qué valores tienen Fp de las celdillas elementales Py C
Recordemos que e"" = -1 si n=impary e"" = 1 sin = par
e Calculo del Factor de estructura de una red P.

El caso mas simple seria una estructura con un atomo en un punto de coordenadas (0,0,0).
2Mi (h0+k0+0) 2Mi (0) 2 2
Fiu=fae =fae =fa; [Fru | =fa

2
Por tanto, | = F 1« , es independiente de h, k, | y tiene el mismo valor para todas las
reflexiones.

e Calculo del Factor de estructura de una red C.

Consideramos de nuevo un atomo situado en una posiciéon de coordenadas fraccionarias
(0,0,0); en este caso, por el tipo de centrado de la celdilla, existiria necesariamente otro
atomo de la misma naturaleza en una posicién (1/2,1/2,0).

2Mi (h0+k0+10) 2Mi (h1/2+k1/2+0) 2 (0) 2Mi (h/2+k/2)
Mi (h+k) Mi (h+k)
=f,+f,e =f,(1+e )
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Mi (h+k)

Si h y k son ambos pares o0 ambos impares, h+k seria par, luego e =1, Fna = fa
(1+1) = 2f,; por tanto, | = Fra® = 4f.2 . Si h y kK son uno par y otro impar, h+k seria impar,
Mi(h+k
luego e . 1, Fiw = fa (1-1) = 0 ; por tanto, | = Fua®> = 0 . Vemos que el valor de | no

influye en la intensidad; asi las reflexiones 111, 112, 113, 021, 022, 023...etc. tendran todas
el mismo valor de Fnq = 2f;(h+k) para (h+k) = par y Fnq = 0, para (h+k) = impar. Las
reflexiones 011, 012, 101, 102, 210, etc. tendran F,q = 0, es decir, no se producira reflexion
y son, por tanto, extinciones sistematicas de la red.

* Eje helicoidal.

Los ejes helicoidales son también responsables de huellas claras en el espectro de
difraccion, en el sentido de extinguir sistematicamente determinados puntos reciprocos (es
decir, anular ciertas intensidades). Un eje binario helicoidal paralelo a ¢ hace que por cada
atomo de coordenadas (X, y, z) haya otro idéntico en la posicién (-x,-y,%2 + z). Para un
atomo en un punto con coordenadas (0,0,0), el factor de estructura de la pareja seria:
2Mi (hx+ky+Iz) 2MMi (-hx-ky+[(1/2)+2])
Fra=fse +1,€e =

2MMi (h0+k0+I0) 21 (—hOEikO+I(1/2)+IO) il
=f, (e +e =f,(1+e )

Lo cual implica que para reflexiones del tipo 00l el factor de estructura se anula (Fnq =0) si |
es impar. Generalizando, y dependiendo del tipo de eje helicoidal, y de su direccion, nos
podemos encontrar con diferentes extinciones sistematicas que, observadas en la practica,
nos indican la existencia de este tipo de operaciones de simetria en el cristal. Asi,

Eje helicoidal binario Reflexiones existentes
paralelo a
a hOO h=par
b 0kO k= par
C 00l I=par

¢ Plano de deslizamiento.

Los planos de deslizamiento son igualmente responsables de extinciones sistematicas. Un
plano de deslizamiento perpendicular a ¢ y con traslacion a/2 hace que por cada atomo de
coordenadas (X, Yy, z) haya otro idéntico en la posicion (x+1/2, y,-z). El factor de estructura de
una pareja (0,0,0) y (1/2,0,0) seria:

2MMi (hx+ky+lz) 21§ (h(x+1/2)+ky-Iz) 21§ (h0+k0+I0) 2Mi (h/2+k0-10), _ Mih
Fra=fa.e +f,e =1, (e +e F=f,(1+e )

Lo cual implica que para reflexiones del tipo hkO el factor de estructura se anula (Fng =0) si
h es impar.

En definitiva, tras el estudio de la posible existencia de reglas de extincion sistematica, se
puede concluir la presencia de elementos de simetria del tipo resefiado: ejes helicoidales y
planos de deslizamiento, y en su caso, la existencia de redes centradas (no-primitivas), lo
qgue hace posible la determinacion del Grupo Espacial del cristal.

4. Analisis estructural a partir de difractogramas de polvo: Método
Rietveld

Aunque el método mas adecuado para llevar a cabo determinaciones estructurales es el de
cristal unico, existen materiales, que por su propia naturaleza, no ofrecen cristales unicos de
la suficiente calidad o del suficiente tamafo. En tales casos la unica alternativa en difraccion
de rayos X es trabajar con un polvo. El método de Rietveld es una técnica de refinamiento
(es decir, necesita de una estructura de partida) que tiene la capacidad de determinar con
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mayor precision los parametros estructurales de la muestra, a partir del calculo de un
modelo tedrico que se ajusta al patrén de difraccién experimental, mediante el método de
minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste posible entre ambos. El patron de
difraccion calculado o tedrico se basa en un modelo que incluye aspectos:

* estructurales (grupo espacial, posiciones atomicas, factores térmicos, etc)
* microestructurales (tamafo de cristal, microdeformaciones, etc)

* instrumentales (anchura instrumental del pico de difraccion a mitad de altura,
anchura de las rendijas utilizadas en el difractdmetro, tamafio de la muestra
irradiada, penetracion del haz de rayos-X en la muestra, etc.).

A partir de este patrén, se calculan unas intensidades teéricas de difraccion, incluyendo el
fondo. La funcion que se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo (S,) y se
calcula por la siguiente férmula:

Sl = Z U; (.‘.i(obs) _J.i(calc) ) )
i

donde Yitobs) SON las intensidades medidas, Yieal las intensidades calculadas y W, es el peso

respectivo dado a esas intensidades. Este método permite simular también patrones de
difraccion de mezclas minerales en distintas proporciones, de ahi su interés para el analisis
cuantitativo.

5. Utilidad del analisis estructural en mineralogia

La determinacién de estructuras, normalmente, se hace a partir de datos obtenidos por
métodos de cristal unico. Actualmente las estructuras de la mayoria de los minerales se
conocen y se encuentran descritas en los textos de mineralogia. Nuevas determinaciones se
limitan a minerales muy raros y minoritarios. El analisis estructural por difraccion de rayos X
aporta informacion particular sobre la composicidn quimica de cada hueco estructural, que
generalmente no se puede obtener mediante un analisis quimico convencional o por
microsonda electrénica. Son ejemplos la distribucién de un elemento entre huecos, por ej.

AIIV/AIW, las diferencias en la relacién Fe/Mg entre los diversos huecos octaédricos M1/M2, la

e 2+ 3+ . . . e
proporciéon Fe 'Fe” ' el contenido en elementos ligeros (Li, H) o la proporcién entre enlace
idnico y covalente para un determinado hueco de la estructura.

Por tanto, los estudios estructurales de minerales en la actualidad parten de su estructura,
ya conocida, se limitan a la fase del refinamiento estructural y buscan encontrar las
pequefas diferencias existentes entre diversos ejemplares de un mismo mineral, para
deducir de ellas sus condiciones geoldgicas de formacion. Un ejemplo clasico de esto es la
geotermometria de intercambio intracristalino en piroxenos. Hay dos tipos de huecos
octaédricos: M1, M2, que suelen estar ocupados por Fe*'y Mg?*. El hierro prefiere el hueco
M2 (ya que es un hueco mas grande y deformado). Puesto que el orden en la estructura
aumenta conforme disminuye la temperatura (ver tema 12), podemos relacionar el grado de
orden entre los huecos M1 y M2 con su temperatura de formacion. Otro ejemplo clasico de
relacion orden / temperatura, ya presentado en el tema 12, lo ofrecen los feldespatos K.

6. Texturas cristalograficas

La mayoria de los so6lidos naturales o artificiales (rocas, ceramicos, aleaciones metalicas o
polimeros) estan formados por multitud de cristalitos de diferente tamafio, forma y con
diferente orientacién. La textura cristalografica de un soélido describe la orientacion espacial
tridimensional de los distintos granos individuales que lo componen. Una muestra en la cual
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estas orientaciones son completamente al azar se dice que no tiene textura. En muchos
casos, los granos no estan dispuestos en el material de forma aleatoria, sino que aparecen
orientados segun determinadas orientaciones. Esto se conoce con el nombre de orientacion
preferencial o textura cristalografica.

En una roca se puede dar por numerosos motivos, como esfuerzos téctonicos durante el
metamorfismo, direcciones de flujo en una roca volcanica u orientacion preferencial durante
la sedimentacion. Su estudio puede ser fundamental para conocer tales fendémenos.

6.1. Figuras de polos

Con el objeto de entender cdmo se forman las texturas cristalograficas y como influyen en
las propiedades de los materiales cristalinos, es necesario tener un método para
representarlas o caracterizarlas. Se representan graficamente utilizando dos importantes
herramientas: la figura de polos, basada en la proyeccion estereografica y la Funcion de
Distribucion de la Orientacion (ODF, por sus siglas en inglés), que se basa en los tres
angulos de Euler de rotacidn requeridos para co-orientar una celdilla unidad utilizando un
sistema de coordenadas de referencia.

Para materiales policristalinos, se puede representar un conjunto de polos de cada grano
individual para generar la figura de polos del material. Si los granos no tienen una
orientacion preferencial, los polos de cada uno de los granos aparecerian distribuidos de
forma aleatoria por toda la figura de polos. En el caso de que el material presente una
orientacion preferencial o textura cristalografica, los polos estaran concentrados en ciertas
areas de la figura de polos.

Tal orientacion obtenida mediante el microscopio 6ptico es lenta, tediosa y limitada por el
tamano de los granos. La difraccion de rayos X se puede usar para determinar texturas, ya
que éstas crean variaciones sistematicas en las intensidades de los picos de difraccion en
funcion de su orientacién. Estas variaciones pueden ser analizadas cualitativamente usando
patrones de difraccion lineales. También se pueden construir figuras de polos a partir de la
intensidad de una determinada reflexion en funciéon de la inclinacion y rotacién de la
muestra, que permiten cuantificar la textura de la muestra.

Se han utilizado diversos métodos para obtener esta informacién cuantitativa, bien
expresada como figuras de polos o como un parametro que cuantifique el grado de
orientacion de una fase cristalina en la muestra estudiada. El difractémetro de texturas fija
un determinado angulo de Bragg 26 y mediante varios circulos orienta la muestra en todas
las direcciones del espacio, registrando las diferentes intensidades producidas por la
proporcion de cristales orientados segun cada direccidén. La herramienta XRD2DScan, de
reciente desarrollo, es un software que utiliza un difractometro dotado de detector areal para
registrar un arco amplio del cono de difraccién, en lugar del Unico punto de corte de la
trayectoria del detector puntual con el cono de difraccion. De esta forma se pueden medir de
manera instantanea las diferencias de intensidad a lo largo del arco producidas por la
diferente orientacion de los cristales de la muestra, asi como registrar los diferentes conos
de difraccion de forma simultanea.

6.2. Control de la textura cristalografica sobre las propiedades de materiales policristalinos

Si un material cristalino presenta anisotropia en sus propiedades fisicas debido a su
estructura cristalografica, una textura regular en la que los cristalitos de este material tengan
la misma orientacion preferencial da lugar a un material policristalino con la misma
anisotropia que el monocristal, seria el caso tipico de una pizarra, que reproduce el modelo
de la anisotropia de los filosilicatos que contiene. Si, en cambio, presenta una textura en la
que todas las orientaciones aparecen con la misma probabilidad, el material policristalino se
comporta como isétropo.

Produciendo sistematicamente distintas texturas en los materiales cristalinos, las
propiedades anisotropicas de un material policristalino pueden ser modificadas entre los dos
casos limites anteriormente descritos y por tanto pueden ser adaptadas dependiendo del
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uso del mismo. Los principales procesos, tanto naturales como artificiales que modifican la
textura de los materiales policristalinos incluyen procesos de deformacion, recristalizacion,
transformacion de fases, sintesis de capas mediante plasma, laser o haz idnico y

crecimiento epitaxial.
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Parte 4. Cristalofisica

Tema 19. Propiedades fisicas de los minerales

1. Isotropia y anisotropia

Las propiedades fisicas de un cristal se derivan de su estructura, su composicién y la
naturaleza y abundancia de cualquier defecto estructural. Determinadas propiedades fisicas
pueden dar valor econdmico a una sustancia. Ademas, las propiedades de un material
permiten su identificacion.

Las propiedades fisicas de los cristales pueden ser de dos tipos:

* No direccionales: Carecen de sentido de la direccion. Entre los ejemplos se encuentran
la temperatura, la densidad, el sabor o el olor.

* Direccionales: Las propiedades direccionales se miden a lo largo de determinadas
direcciones del cristal. Si su valor cambia con la direccién de la medida, el cristal es
anisoétropo respecto a esa propiedad direccional; si no, el cristal es is6tropo. Un cristal
is6tropo para unas propiedades puede ser anisétropo para otras. Las propiedades
direccionales se representan mediante vectores.

Como se desarrollara en un tema sucesivo, existe una relacion entre simetria e isotropia, de
forma que los cristales mas simétricos tienden légicamente a producir un comportamiento
mas isotropo de las propiedades fisicas.

2. Propiedades no direccionales

De las diferentes propiedades no direccionales la unica que presenta un mayor interés en
mineralogia es la densidad. La densidad se define como la masa por unidad de volumen,

p=m/V

siendo p, m y V la densidad, la masa y el volumen, respectivamente, de un fragmento de un
mineral. Cuando la temperatura aumenta un mineral usualmente se expande, mientras que
su masa permanece constante, y por tanto la densidad disminuye con la temperatura. Por
otra parte, la densidad aumenta ligeramente con la presion. En cada caso concreto hay que
indicar la temperatura y presion a las que se ha realizado la medida de densidad.

El peso especifico de una sustancia, G, es el peso de una sustancia dividido por el peso del
mismo volumen de agua. No tiene por tanto unidades.

Existen numerosos métodos de medida del peso especifico o de la densidad, la mayoria de
ellos basados en el principio de Arquimedes. Depende de si se dispone de un cristal
suficientemente grande, sin poros o inclusiones de material extrano, o si sélo se dispone de
un fragmento o de polvo. Un fragmento se puede pesar en el aire (1) y después inmerso en
agua (2), obteniéndose los pesos my y m,. La diferencia de peso equivale al peso del
volumen de agua desplazado. Por tanto, el peso especifico del cristal sera:

G= m1/(m1 - m2)

Cuando solo se dispone de granos muy pequefios se puede medir el peso especifico
mediante un picnémetro (Fig. 18.1). El procedimiento incluye pesar la muestra (1), pesar el
picnémetro lleno de agua (2) y pesar el picndmetro con la muestra y lleno de agua (3). El
peso especifico se calcula:

G = my/[(my + m2) — mj3]
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El método de suspension permite medir la densidad de una sustancia de la que se dispone
simplemente de un grano pequefio por comparacion. El grano se suspende en liquidos de
densidad conocida hasta que se consigue un liquido en el que el grano ni flota ni se hunde.
En ese momento la densidad de ambos materiales coincide.

En aquellos minerales que pertenecen a series de solucion sdlida la densidad no varia
exactamente de forma lineal con la composiciéon. A menudo la densidad de una sustancia
permite su identificacion. La variacion de la densidad de los minerales es una propiedad de
gran interés para su reconocimiento, ya que permite identificar y separar mezclas de
minerales empleando liquidos de densidad intermedia entre la densidad de los cristales a
separar.

Uno de los factores que afecta a la densidad es el indice de empaquetamiento, P.l. Este se
define como el cociente entre el volumen ocupado por los iones o los atomos y el volumen
de la celdilla, multiplicado por 10:

P.I. =10 x V\/V,

Las propiedades sensoriales como sabor y olor son mas propiamente quimicas que fisicas.
La mayoria de los minerales y cristales inorganicos estan unidos por enlaces
suficientemente fuertes para que no presenten ningun olor.

3. Propiedades direccionales

Las propiedades direccionales necesitan ser definidas de acuerdo con la direccion en la que
actuan, junto al valor de su moédulo. Normalmente son magnitudes vectoriales o tensoriales.

Existen dos tipos de propiedades direccionales: las centrosimétricas y las no
centrosimétricas. Una propiedad centrosimétrica por su propia naturaleza no permite
distinguir entre una direccion [uvw] y la direccién opuesta [uvw] (Fig. 18.3). Un ejemplo de
propiedad centrosimétrica es la expansion térmica de un cristal. Una propiedad
centrosimétrica dota de centro de simetria aparente al cristal, incluso si no lo tiene. Asi un

cristal responde a la expansion térmica como clase 1, aunque sea clase 1. Las propiedades
centrosimétricas solo permiten distinguir los 11 grupos de Laue. Cada grupo de Laue
contiene una clase cristalina centrosimétrica ademas de aquellas clases equivalentes por
adicion de un centro de simetria. Por este motivo son muy importantes las propiedades no
centrosimétricas.

Si se trazan vectores hacia el exterior desde un centro comun en el cristal, de manera que la
longitud de los vectores es proporcional a la magnitud de la propiedad dependiente de la
direccion, la envolvente de los extremos de los vectores define una superficie tridimensional
(elipsoide) cuyo grupo puntual, de acuerdo con el principio de Neumann, incluye los
elementos de simetria presentes en el grupo puntual del cristal. Dicho de otra manera, la
simetria observada de una propiedad es igual que la de la clase de simetria del cristal o es
el resultado de afadirle elementos de simetria (supergrupo de simetria).

4. Propiedades discontinuas

Las propiedades discontinuas son particularmente importantes en el reconocimiento de los
minerales.

Cuando un cristal se golpea o se muele puede romperse mediante:.
-Fractura. Se rompe a lo largo de una superficie irregular o curva. Puede ser:

* Concoide (en el vidrio, por ejemplo)

79



* lrregular
* Astillosa

La superficie de fractura no presenta ninguna relacién angular bien definida con los ejes
cristalograficos.

-Exfoliacién. La mayoria de las estructuras presentan planos que pasan a través de enlaces
mas débiles. El cristal se rompe mas facilmente a través de dichas superficies, que se
denominan planos de exfoliacion. En la Figura 18.4.1 se esquematiza la estructura de los
piroxenos. Las lineas punteadas corresponden a las superficies a través de los enlaces mas
debiles. Las lineas continuas representan las direcciones macroscopicas de tales superficies
que corresponden a los planos (110) y (1 10). Como consecuencia, los piroxenos se rompen
siempre segun prismas {110}. En el caso de las micas, las superficies de enlaces mas
débiles y por tanto los planos de exfoliacion, son los planos basales (001).

Los planos de exfoliacion son siempre paralelos a planos cristalinos, frecuentemente
aquellos que tiene indices de Millar sencillos. Si un cristal presenta exfoliacion paralela a
una cara, todos los planos de la forma cristalina correspondiente presentan exfoliaciéon de
igual calidad. Por ejemplo, la galena exfolia en cubos {100}. La forma de exfoliaciéon no es
necesariamente la que el cristal adopta en el crecimiento. La fluorita, CaF,, usualmente
crece en cubos {100}; sin embargo la exfoliacién suele ser paralela a las caras del octaedro,
{111}.

Por otra parte, todos los planos paralelos tienen la misma probabilidad de actuar como
superficies de ruptura, generando un aspecto tipico de cristales exfoliados. En la Figura
18.4.2 se muestra un cristal que exfolia segun tres planos perpendiculares de igual calidad y
otro en el que los planos son de diferente calidad. Los planos que desarrollan mayor area
corresponden con los de mayor calidad.

La exfoliacién se define mediante los indices del plano de exfoliacion (hkl) y la calidad, que
puede ser perfecta, buena, perceptible o imperceptible.

La Figura 18.5 presenta un ejemplo caracteristico de exfoliacion tal y como se observa al
microscopio Optico, las lineas paralelas, producidas por la exfoliacion de anfiboles,
dispuestas a 120°.

Particiéon. Ocasionalmente ciertos especimenes de una sustancia cristalina se pueden
fracturar a lo largo de un plano (hkl) concreto, mientras que habitualmente no lo hacen. Esto
ocurre frecuentemente en especimenes que estan maclados polisintéticamente y los planos
de composicion constituyen los planos débiles a lo largo de los que puede producirse la
fractura. La particion es una ruptura segun planos paralelos, que es indistinguible, en su
aspecto, de la exfoliacién, pero que tiene distintos origenes.

Tenacidad. La tenacidad describe la reaccion de un material a los esfuerzos mecanicos,
como molienda, plegamiento, corte, etc.

* Fragil: se rompe o desmenuza facilmente cuando se golpea o muele (pirita)
* Maleable: al golpearlo se puede laminar (oro).

* Séctil: se corta facilmente con el cuchillo.

* Ductil: se estira en hilos.

* Elastico: recupera su posicion original cuando se suelta.

* Flexible: puede permanecer doblado incluso después de eliminar la presion.

Dureza. Es una propiedad compleja que incluye diversos tipos de procesos mecanicos
(plasticos, fragiles, etc.). La dureza de Mohs expresa la capacidad de un mineral para rayar
o pulir a otro. Es una escala cualitativa representada por diversos minerales:

1. Talco 2.Yeso 3. Calcita 4. Fluorita 5. Apatito
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6. Ortosa 7. Cuarzo 8. Topacio 9. Corindon  10. Diamante
Algunas medidas practicas son la ufa (2.5), la navaja (acero 5.5) o el vidrio (6.5).

La dureza de indentaciéon es la resistencia de un material a ser marcado por una presion
puntual. Segun el tipo de punta utilizado recibe diversos nombres correspondientes a los
autores que los propusieron (Fig. 18.6.1). La dureza de indentacidén es mas cuantitativa que
la dureza de Mohs, pero requiere mayor preparacion de la muestra. En la Figura 18.6.2 se
representa de forma cuantitativa la escala de Mohs, mostrando coémo no es una escala
exactamente lineal.

La dureza es ademas una propiedad anisétropa, pudiendo variar segun la direccion, es decir
la cara sobre la que se aplica y la direccion dentro de dicha cara. La dureza depende de la
estructura y del quimismo y en series de solucién sélida varia con la composicion, por lo que
puede constituir una herramienta identificativa.
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Tema 20. Tensores y propiedades tensoriales. Propiedades
eléctricas y magnéticas.

1. Concepto de tensor y propiedades tensoriales: Conductividad
eléctrica

Las propiedades fisicas representan la respuesta de un cristal a un estimulo fisico. Este
estimulo puede ser una cantidad que se puede describir mediante:

* Un escalar: una magnitud simplemente,
* Un vector: una magnitud y una direccién,

* Un tensor, cuya naturaleza es mas compleja y se puede aclarar a partir de la
descripcion de la conductividad eléctrica.

Sea E un vector cuya direccién y longitud indican la direccién y magnitud del campo eléctrico
causado por el flujo de corriente desde un punto O en el cristal (Fig. 26.1). Sean Eq, E; y E3
sus componentes perpendiculares a lo largo de los ejes desde O y que pueden representar
a E. La cantidad de electricidad producida por cada una de las componentes no sodlo
dependen de E, sino también de la conductividad, o. En cristales isétropos o tiene el mismo
valor en todas las direcciones (se representa mediante un escalar), pero en cristales
anisoétropos o depende de la direccidn, como consecuencia de las diferencias estructurales.

Un campo eléctrico suficientemente fuerte E4 aplicado a lo largo del eje x; en un medio
anisoétropo produce una corriente lgq, cuya direccidn no tiene necesariamente que coincidir
con E4, ya que el medio es anisotropo. lg; se puede describir, a su vez, mediante tres
componentes lq4, l21 € I31 a lo largo de los ejes x4, X2 ¥ X3 (Fig. 26.1¢). Sea |, la intensidad de
corriente segun el eje r producida por la componente e del estimulo. |, dependera tanto del
estimulo que la produce E. como del material (o). Ahora se pueden definir las
conductividades cristalinas para corrientes producidas a lo largo de los ejes x4, X2 Y X3 por el
estimulo E,4 aplicado a lo largo de x4, esto es la conductividad o44 a lo largo de x4, 021 a lo
largo de X, y 03¢ a lo largo del x;, mediante las siguientes ecuaciones aplicables a cada una
de las componentes del campo eléctrico:

l11 = 011 E4 li2=012E2 | liz3=013E3
I21 = 021 E4 =02 E; | las3=0x3E3

I31 = 031 E4 ls2=032E; | lazs=033E3

El campo eléctrico E aplicado en una direccion diferente de cada uno de los ejes produce
una corriente eléctrica I, cuyas componentes a lo largo de los ejes son Iy, I, € Is:

lh=ly1+ 2+ h3=011 E1+ 02 E2 + 013 E3
I2 =1 + lp2 + l23 = 021 B4 + 022 E2 + 023 E3
I3 =l31 + I3z + l33 = 031 E1 + 032 E2 + 033 E3

De este modo se necesitan 9 componentes de la conductividad para describir el
comportamiento del cristal anisétropo, para asi poder determinar la magnitud y la direccién
de la corriente | resultante de aplicar el campo eléctrico E. La conductividad eléctrica del
cristal anisétropo es una propiedad tensorial que se describe mediante un tensor, en este
caso de segundo orden. Las ecuaciones anteriores que establecen la relacidn matematica
entre la intensidad, la conductividad y el campo eléctrico se puede expresar de manera mas
sintética en forma matricial:
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Respuesta Tensor Estimulo
Vector | T(1) Vector E

I o, 0, O,l[E,
Iy|=|0, 0y Ox|lE,
1, 03 03 O4||E,

Las matrices columna representan el vector respuesta | y el vector estimulo E, que
corresponden a tensores de primer orden ya que contienen 3' componentes. Todas las
propiedades fisicas que se pueden representar mediante vectores se representan
convenientemente mediante tensores de primer orden. De la misma manera, un escalar
como es la temperatura, que carece de direccion, se puede representar por un escalar o, lo
que es lo mismo, un tensor de orden cero, con 3° componentes.

Finalmente pues, todas las magnitudes fisicas se pueden representar mediante tensores de
diferente orden. El orden de la propiedad es igual al orden del estimulo mas el orden de la
respuesta. Por ejemplo, en el caso de la conductividad es 3" x 3' = 32 = 9 (orden 1 +1 = 2).
Algunos casos concretos de tal relacion entre los érdenes tensoriales son:

Vector x Vector = Tensor orden 2 3'x3'=3%2=9
Vector x Escalar = Vector 3'x3°=3"=3
Tensor orden 2 x Tensor orden 2 = Tensor orden 4 (maximo) 32 x 3% =3% =81

Esta relacion es simplemente una consecuencia de la propiedad matematica segun la cual
para multiplicar potencias de la misma base se suman sus exponentes.

2. Influencia de la simetria

Ciertos componentes de un tensor pueden igualarse o anularse si los ejes de referencia x4,
X2 Y X3 se eligen de forma coherente con los ejes del sistema o estan situados sobre planos
de simetria. Los ejes asi seleccionados se denominan ejes principales. En la Figura 26.3 se
comparan las direcciones de la corriente lgq resultante de aplicar un campo eléctrico E4 a lo
largo del eje x4:

* En A, x4 no es ningun eje principal.

* En B, x4 coincide con un eje de simetria binario; si el campo E; produjera una
corriente lg1’ en una direccion diferente de x4, se produciria, como consecuencia de
la simetria estructural, otra corriente lg” relacionadas ambas por una rotacion de
180°. Cuando una componente del estimulo coincide con un eje de simetria, la
respuesta coincide también con él.

* En C, x4 esta en un plano de simetria por lo que si E; produjera una corriente lg,’
fuera del plano de simetria, deberia producirse también otra corriente lg”; la
composicion de ambas, lgq, debe de estar consecuentemente situada en el plano de
simetria. Cuando el estimulo coincide con un plano de simetria la respuesta esta
contenida en el plano.

En el sistema triclinico no existen ejes ni planos de simetria, por lo que no cabe ninguna
simplificacién. Ninguna de las 9 componentes del tensor es nula.

Se pueden analizar las restricciones impuestas a la conductividad en los cristales
monoclinicos si los ejes x4, X2 Y X3 coinciden con los ejes o planos de simetria. La
conductividad eléctrica es centrosimétrica, por lo que todos los cristales monoclinicos se
comportan para esta propiedad segun la clase de Laue 2/m. El eje x3 debe coincidir con el
eje binario y los ejes x1 y X, se situaran sobre el plano de simetria. Aplicando un campo
eléctrico E; a lo largo de x; produce una corriente Ig3, que, debido al eje binario, se situa a lo
largo de x;, sus componentes |43 e |23 son, consecuentemente, cero (Fig. 26.4A). Por otra
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parte, un campo E; aplicado segun x, produce una corriente lg; confinada en el plano de
simetria, con una componente perpendicular al plano nula (Fig. 26.4B). De la misma forma
se comporta un campo E; aplicado segun x4. Por lo tanto, el tensor conductividad que
relaciona | con E adquiere para el sistema monoclinico la forma siguiente:

Gl 1 Ol 2 0
021 O‘22 0
0 0 oy

Para una propiedad centrosimétrica los cristales rdmbicos pertenecen a la clase de Laue
2/m 2/m 2/m. Si los ejes X4, X2 Y X3 se€ hacen coincidir con los ejes binarios, por los mismos
motivos que se han razonado en los cristales monoclinicos, las componentes |1, e I»4 de la
corriente son nulas. El tensor conductividad toma la forma siguiente:

o, 0 0
0 o0, O
0 0 oy

Para los grupos de Laue 4/m, 6/m y 3, si x; coincide con el eje de simetria se puede
demostrar que el tensor conductividad adopta la forma:
o, 0, 0
-0, Oy 0
0 0 oy

En el caso de los grupos de Laue 4/m 2/m 2/m, 6/m 2/m 2/m y 32/m, si x; se elige
coincidente con el eje 4, 6 0 3 y X1 y Xo son ejes binarios o binarios de inversion, las
componentes |4y e |, son iguales, por estar relacionadas por eje principal y el tensor de
conductividad es:

o, 0 0
0 o, O
0 0 oy

Para los grupos de Laue 2/m 3 y 4/m 32/m del sistema clbico el cristal es isétropo y por
propiedades de simetria las tres componentes de la corriente a lo largo de los ejes son
iguales y las restantes son nulas:

o, 0 0
0 o, O
0 0 oy

Se puede observar que la simetria evoluciona desde el sistema triclinico al cubico
reduciendo la anisotropia, lo que afecta a las propiedades tensoriales. Todas las
propiedades tensoriales de segundo orden reciben un tratamiento matematico similar al
desarrollado para la conductividad eléctrica. Existen diferencias sélo en las propiedades que
relacionan dichos tensores y en el caracter centrosimétrico o no. Por otra parte se pueden
proponer esquemas matematicos similares, aunque légicamente mas complejos, para los
tensores de tercer y cuarto orden.
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3. Otras propiedades eléctricas

Se denominan clases polares aquellos grupos puntuales cuya simetria tolera la existencia
de vectores que, al sumarse sus simétricos, la resultante es no nula (Fig. 26.5). Las
direcciones de dichos vectores se denominan direcciones polares. Esta situacion es posible
solo en 10 de los 21 grupos puntuales, que no son centrosimétricos.

Un grupo puntual como el 222 provocaria la aparicion de vectores simétricos cuya suma es
nula al describir propiedades desarrolladas internamente en el cristal en respuesta a
estimulos no dirigidos, como la temperatura (Fig. 26.5). Algunos cristales reaccionan a un
cambio en su temperatura produciendo un campo eléctrico. Esta propiedad se denomina
piroelectricidad. Solo es posible en clases polares. La propiedad que relaciona el cambio de
temperatura (escalar, orden 0) con el campo eléctrico (vectorial, orden 1) que este produce
se denomina piroelectricidad (vector, orden 1+0=1). El campo eléctrico desarrollado aparece
solo en direcciones cristalograficas definidas (polares).

De forma similar una deformacién mecanica puede producir la aparicion de un campo
eléctrico o viceversa, propiedad denominada piezoelectricidad. El efecto campo eléctrico
(orden 1) se relaciona a partir del estimulo deformacion (orden 2) mediante el tensor de
piezoelectricidad [orden 1+2=3, 27 (3x9) componentes]. Se puede demostrar que en todas
las clases centrosimétricas y en la 432 las 27 componentes del tensor son nulas, por lo que
la piezoelectricidad sd6lo aparece en direcciones concretas de clases no centrosimétricas.

La piroelectricidad y la piezoelectricidad tienen interés cristalografico, ya que son de las
pocas propiedades capaces de distinguir entre cristales centrosimétricos y no
centrosimétricos. Ademas la piezoelectricidad tiene aplicaciones tecnoldgicas, como los
cristales de cuarzo. La piezoelectricidad, al relacionar deformaciones mecanicas con
campos eléctricos, permite transformar la vibracion asociada a un sonido en una corriente
alterna, tratar esta mediante circuitos eléctricos y transformarla nuevamente en sonidos
convenientemente tratados y amplificados.

4. Propiedades magnéticas

Una particula cargada en movimiento crea un campo magnético. Asi, una corriente | que
fluye a través de una espira de area S genera dos polos magnéticos perpendiculares al
plano de la espira (Fig.26.7.1). La intensidad del campo magnético, m, es igual m = IS. El
campo magnético es una magnitud vectorial. El sentido del vector depende del sentido de
giro de la corriente eléctrica y viene dado por la denominada regla de la mano derecha
(Fig.26.7.1), por lo que corrientes que circulan en direcciones opuestas producen campos
magnéticos de sentido contrario. Si ambas corrientes son de igual intensidad los campos
magnéticos se anularan. Por ejemplo, este es el caso de dos electrones con spin opuesto.

Los atomos y los iones contienen cargas en movimiento de tres tipos, siendo la mas
importante la asociada a los electrones en sus 6rbitas. Por el principio de exclusion de Pauli,
los momentos magnéticos de los electrones apareados se anulan, siendo el momento
magnético del atomo el debido a los electrones desapareados. La unidad natural para
expresar el momento magnético de un atomo es el magnetéon de Bohr, m, que es
aproximadamente igual al momento magnético de un electrén desapareado. Los elementos
de transicion (12 serie) producen un numero de magnetones equivalente al numero de
electrones desapareados en los orbitales 3d (Fig. 26.7.2).

El diamagnetismo resulta de la presencia de pares electronicos apareados en el mismo
orbital. Por ejemplo, los dos electrones de la Figura 26.7.3A tiene spin opuesto, por lo que
generan dos momentos magnéticos my; y m, que en ausencia de un campo magnético
externo se anulan. Si este atomo se aproxima a un campo magnético B tal como se indica
en la Figura 26.7.3B se produce una disminucion de my y un aumento de m,, siendo la
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diferencia m, — m4 la intensidad del campo magnético resultante. Este efecto se presenta
débilmente en todos los materiales.

Si se compara una barra cuyos atomos tienen sus momentos magnéticos orientados al azar
con otra cuyos atomos carecen de momento magnético efectivo, ninguna de las dos posee
campo magnético neto (Fig. 26.8). No obstante, si ambas barras se suspenden dentro de un
campo magnético, la diamagnética sufre una débil repulsién en los polos, mientras que los
dipolos de la primera son atraidos por los polos y orientados dentro del campo magnético
externo. Este fendmeno se denomina paramagnetismo. Las sustancias paramagnéticas
son capaces de orientar sus dipolos magnéticos dentro de un campo magnético externo.

Ante un campo magnético externo, un cristal siempre lo modifica. Si es diamagnético reduce
el campo externo, mientras que si es paramagnético lo refuerza. La propiedad que relaciona
el campo magnético de un cristal (M) y el campo externo (H) es la susceptibilidad magnética
(k), caracteristica de cada cristal:

Mi = wo ki H;

siendo uo la permeabilidad magnética del vacio. Tanto M; como H; son vectores, por lo que
la susceptibilidad magnética es un tensor de segundo orden. Esta relacion es similar a la
descrita para el campo eléctrico, la conductividad y la corriente eléctrica. La susceptibilidad
magnética es positiva del orden de 10®° en paramagnéticos y negativa del orden de 10 en
diamagnéticos. Un cristal puede se paramagnético en unas direcciones y diamagnético en
otras. En ambos tipos de sustancias se mantiene la proporcionalidad entre My H.

Existen algunas sustancias que presentan un momento magnético M que puede ser hasta 6
ordenes de magnitud superior al observado en sustancias paramagnéticas y que no es
proporcional al campo externo H. Este fendmeno, denominado ferromagnetismo, se debe a
la existencia de dominios magnéticos dentro del cristal, es decir dominios dentro de los
cuales los atomos tiene sus dipolos magnéticos orientados en la misma direccién. Es
caracteristico del hierro, de donde toma su nombre.

En las sustancias ferromagnéticas, un cristal presenta inicialmente diversos dominios
desorientados entre ellos, separados por barreras de Block. Inicialmente el material no
presenta momento magnético neto, ya que los momentos asociados a los diversos dominios
se anulan entre si. Una vez que los dominios han sido alineados por accién de un campo
magnético externo, la sustancia presenta un Unico dominio y se produce un fuerte efecto de
magnetizacion. Aunque cese la accidén del campo externo se mantiene la alineacion de los
dominios. Para suprimir la magnetizacién es necesario aplicar un campo magnético externo
opuesto o calentar el cristal hasta la denominada temperatura de Curie, T¢, que anula los
dominios magnéticos previos. Cuando la temperatura desciende otra vez los nuevos
dominios aparecen desalineados.

Los dominios magnéticos dentro del cristal estan asociados a orientaciones cristalograficas
particulares. Asi, el efecto del campo magnético depende de la orientacion. En el caso del
Fe, el efecto de magnetizacién es maximo segun las direcciones <100>.
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Tema 21. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas, como esfuerzo, deformacion y elasticidad, describen la forma
en que reaccionan los materiales ante presiones dirigidas.

1. El tensor esfuerzo

El tensor esfuerzo (stress en la bibliografia en inglés; no existe acuerdo generalizado sobre
su traduccion al castellano) describe el juego de presiones que actiuan sobre un material,
como tensiones, compresiones y cizallas.

Considérese un cubo infinitamente pequefo, con sus caras perpendiculares a los ejes x4, X2
y X3 (Fig. 27.1.1). Para describir adecuadamente una presién es necesario especificar la
fuerza que la produce y la superficie sobre la que actua. Si la presion actua de forma
homogénea sobre todo el volumen, como por ejemplo la presién litostatica, atmosférica o
hidrostatica, se puede describir mediante un escalar.

No obstante, si la presidon es dirigida, la relacién entre la fuerza (vectorial, orden 1) y la
superficie (orden 1) es el tensor esfuerzo (orden Il). El efecto es la cizalla, tension o
compresion. Esta situacion se puede ejemplificar mediante una fuerza que actue siempre
en la misma direccion, pero se aplique sobre tres superficies distintas. El tensor esfuerzo, o,
tiene 9 componentes oj, indicando i la direccion en que se aplica la fuerza y j la superficie
sobre la que se aplica. Las componentes o; corresponden a fuerzas perpendiculares a
superficies y su efecto son tensiones (valores positivos) o compresiones (negativos). Las
componentes oj representan fuerzas paralelas a una superficie y su efecto son cizallas.

El tensor esfuerzo describe situaciones estaticas (Fig. 37.1.2). En las seccion del cubo
perpendicular a x4, las componente o, = 02 Y 033 = 033, pues de lo contrario habria
desplazamiento. De manera analoga o2;3 = 032 ya que en caso contrario el cubo rotaria. En
general se cumple oj = oj, por lo que el tensor esfuerzo es simétrico y bastan sélo seis
componentes para describirlo. Las componentes o; de la diagonal corresponden a tensiones
0 compresiones segun los tres ejes, mientras que las componentes G2, C13 Y O
representan cizallas en la direccion i actuando sobre la cara j.

El tensor esfuerzo es externo al cristal y no depende de su simetria, por lo que es un tensor
de campo.

2. El tensor deformacion: dilatacion térmica

Una deformacion en un cristal se puede producir por diversos motivos, como un cambio de
temperatura (dilatacién térmica), un cambio de presion estatica o un esfuerzo. Existe una
explicacién simple que permite una descripcion valida independientemente del origen de la
deformacion.

En la Figura 27.2.1 se representa un cubo infinitesimal cortado en un cristal anisétropo.
Fijado un vértice en el origen, el desplazamiento térmico de (x4,0,0), (0,x2,0) y (0,0,x3) es
capaz de describir completamente la deformacién del cubo debida a tres vectores u4, uz y
Us, cada vector uj con tres Componentes U1, U2q1 Y Uzq Ppara uq, Uqz, U2 Y U3z pPara uz, y U4z, U3
Yy Usz para uz. El desplazamiento traslada el vértice (x4,X2,x3) del cubo a la posicion
(x1’,x2’,x3’). La componente del desplazamiento a lo largo de cada eje es la resultante de las
componentes de cada vector u; a lo largo del eje.

Si duplicamos la dimensién del cubo, pero manteniendo su infinitesimalidad, las
componentes del desplazamiento térmico también se duplican. Es decir, el desplazamiento
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de un punto por efecto térmico es proporcional a la distancia. Puesto que no estamos
interesados en el valor absoluto del desplazamiento sino el relativo, definimos la dilatacion
como el desplazamiento de un punto respecto a su vecino, dividido por la distancia inicial
desde el vecino. Para ello se transforman las componentes del tensor de desplazamiento
térmico u; por las componentes normalizadas del tensor de desplazamiento relativo a; (Fig.
27.3A).

Todo tensor se puede descomponer en la suma de dos tensores, uno antisimétrico y otro
simétrico. En el caso de la dilatacion o deformacién térmica esta es suma de los efectos de
deformacién y de rotacion. El tensor antisimétrico contiene los términos asociados a la
deformacién por rotacion (Fig. 27.3BC):

0 ap —ay 45 — 4
2 2
_ap —ay 0 dy; —dy
2 2
;) —aq;; Gy —ay 0
2 2
Mientras que la deformacion pura viene expresada por el tensor simétrico:
a, ap+tay 43 t+4a;
2 2
ap + 4y, a ay t 4y
2 2 2
ay +a;; Adytay a
2 ) 33 |

En los minerales interesa el efecto del esfuerzo sobre la deformacion, que viene expresado
por el tensor simétrico. Si se sustituyen las componentes del tensor deformacién (strain en la
bibliografia en inglés) por o,

Q. O A  Qp O
Oy Oy Uy | O Ay Ay
O3 O3 O 2%

Las componentes a1, 022, 033, representan el alargamiento o acortamiento segun cada uno
de los 3 ejes. Si uno 0 mas de los ejes X4, Xz, ¥ X3 coincide con un eje o plano de simetria se
consigue una simplificacion del tensor de expansién térmica referido a ellos. Las
componentes «aj, (cuando no existen reducciones por simetria) representan los

desplazamientos de los ejes o distorsiones.

3. La elasticidad: ley de Hooke

Si un cristal se somete a un esfuerzo se produce una deformacion. Si no se superan ciertos
limites, como el limite de elasticidad, al cesar el esfuerzo desaparece la deformacion y el
cristal recupera la fisonomia inicial. Sin embargo, por encima del limite de elasticidad la
deformacién es permanente. A parte de los comportamientos elasticos de los cristales
existen otros comportamientos denominados plasticos, fragiles, etc.

En la zona de comportamiento elastico se cumple que la deformacion o, es proporcional al
esfuerzo aplicado oy a través del coeficiente de elasticidad, caracteristico del cuerpo. La
expresion de la ley de Hooke aplicada a la materia cristalina tiene una formulacion tensorial:

ajj = Eijkl Ok
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Tanto a; como oy son tensores de segundo orden, por lo que Ej, el tensor elasticidad, es
de cuarto orden. La simetria de los tensores o y o simplifica el tensor de elasticidad:

Eijkl = Ejikl; Eijkl = Eijlk

que se reduce a 36 (6x6) componentes. A su vez, el tensor elasticidad es simétrico (Ej =
Ewi), por lo que finalmente se reduce a sélo 21 componentes. Ademas, la simetria introduce
reducciones drasticas en el numero de componentes primero en la deformacién y después
en la propia elasticidad. Esta simplificacion varia con el sistema cristalino de la forma
siguiente:

Triclinico (21) Monoclinico (13) Hexagonal (5) Cubico (3) Is6tropo (2)
Por tanto, ningun cristal es is6tropo para la elasticidad.

Por comodidad es frecuente hacer determinadas simplificaciones en los subindices de los
tensores simétricos del esfuerzo y la deformacion:

O, Op Oy O, Og O;s
O, Oy Op|— >0 0, O,
031 032 O-11 O'5 04 03
Esto permite reformular la notacion de la ley de Hooke aplicada a cristales:
Otiinj Oj i,j: 1—6
A pesar de la simplificacién introducida, en realidad representan tensores de Il y IV orden.

Para tratar de comprender el significado de los modulos del tensor elasticidad veamos
algunos ejemplos.

* Ej34 corresponde a una deformacién as; (alargamiento o acortamiento segun el eje x3)
producida por un esfuerzo o,3 (cizalla en direccion del eje x, sobre la cara
perpendicular al eje x3) (Fig. 27.5.1).

* Ey3 corresponde a una deformacién oy, (alargamiento o acortamiento segun el eje x3)
producida por un esfuerzo o33 (tensidon o compresion segun el eje x3) (Fig. 27.5.2).
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