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1. FUNDAMENTOS
1.1 Espectro electromagnético y Rayos X

Los Rayos X se descubrieron en 1895 por el fisico aleman Rdntgen y recibieron ese
nombre porque se desconocia su naturaleza en ese momento.

En 1912 se establecidé de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese afio se
descubri6 la difraccion de rayos x en cristales y este descubrimiento prob6 la naturaleza de
los rayos X y proporciond un nuevo método para investigar la estructura de la materia de
manera simultanea.

Los R-X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz pero de
longitud de onda mucho mas corta. La unidad de medida en la region de los r-x es el
angstrom (A), igual a 10™ m vy los rayos x usados en difraccién tienen longitudes de onda
en el rango 0.5-2.5 A mientras que la longitud de onda de la luz visible est4 en el orden de
6000 A.

El espectro continuo. Los rayos X se producen cuando una particula cargada
eléctricamente con suficiente energia cinética es frenada rapidamente. Los electrones son
las particulas utilizadas habitualmente y la radiacion se obtiene en un dispositivo conocido
como tubo de rayos x
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Los rayos x emitidos consisten en una mezcla de diferentes longitudes de onda y la
variacion de intensidad con A depende del voltaje del tubo. La figura muestra el tipo de
curvas obtenidas. La intensidad es cero hasta cierta longitud de onda, llamada i, aumenta
rapidamente hasta un maximo y entonces decrece sin un limite abrupto en la parte de larga



longitud de onda. Esta radiacion se denomina radiacion continua o blanca, pues esta
formada igual que ocurre con la luz blanca por muchas longitudes de onda.

El espectro caracteristico. Cuando el voltaje de un tubo de r-x supera cierto valor
critico, aparecen picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda superpuestos sobre
el espectro continuo. Dado que son picos estrechos y que la longitud de onda depende del
metal usado como blanco se denominan lineas caracteristicas. Estas lineas se agrupan en
conjuntos denominados K, L, M, etc en orden de A creciente y todas juntas forman el
espectro caracteristico del metal usado como blanco.

Normalmente Gnicamente las lineas K son Utiles en difraccion, las de A mas larga son
absorbidas con demasiada facilidad. Hay varias lineas en el conjunto K, pero solo las tres
mas intensas se observan en el trabajo de difraccion habitual: son Ko, Ko, y KBs; para Mo
las A son aproximadamente:

Kay: 0.709 A

Kop: 0.71 A

Kp1: 0.632 A

Las lineas de r-x caracteristicas fueron sistematizadas por Moseley, éste encontré que la
longitud de onda de una linea particular descendia conforme el n°® atdmico del emisor
aumentaba. En concreto, encontrd una relacion lineal entre la raiz cuadrada de la frecuencia
y el n®atémico Z:

Vv =C(Z- o)

donde C y o son ctes.

Mientras que el espectro continuo tiene su origen en la deceleracion de los
electrones que inciden sobre el blanco de un tubo de r-x, el origen del espectro
caracteristico esta en los atomos mismos del blanco. Para comprender este fendmeno es
suficiente considerar un 4tomo como un nucleo central rodeado por electrones formando
capas donde los términos K,L,M... corresponden al n° cuantico principal n=1,2,3.... Si uno
de los electrones que bombardean el blanco posee suficiente energia cinética puede arrancar
un electron de la capa K dejando el &tomo en un estado excitado de alta energia. Uno de los
electrones en niveles superiores cae inmediatamente en la vacante generada emitiendo
energia en el proceso; la energia emitida tiene una A definida, es de hecho radiacién K.

1.2 Estado cristalino

Todos los materiales cristalinos adoptan una distribucion regular de &tomos o iones
en el espacio. La porcion méas simple de la estructura que al repetirse mediante traslacion
reproduce todo el cristal se define como celda unidad.




Un nivel creciente de simetria origina relaciones entre los diferentes pardmetros de
celda y da lugar a los 7 sistemas cristalinos.

Parametros de celda unidad Sistema cristalino
azb#c az=pP=y Triclinico

azb=#c a=y=90°p=90° Monoclinico
azbz#c a=p=y=90° Ortorrémbico
a=bz#ca=pf=y=90° Tetragonal
a=b=ca=pf=y=#90° Trigonal

a=b#c a=p=90%y=120° Hexagonal
a=b=c a=p=y=90° Cubico

La posicion de un atomo dentro de la celda unidad se describe normalmente usando
coordenadas fraccionarias. La simetria traslacional de una estructura cristalina se
caracteriza mediante la red de Bravais, existen 14 redes de Bravais diferentes. Estas redes
pueden ser:

- tipo P. Se denomina primitiva y tiene puntos de red en los vértices de la celda.

- tipo I. Red centrada en el interior. Esta presenta puntos de red en los vértices de la celda
y en el centro de la celda.

- tipo F. Red centrada en todas las caras. Presenta puntos de red en los centros de todas
las caras, asi como en los vertices.

- tipo C. Red centrada en la base. Una red tipo C se refiere al caso en el que la simetria
traslacional coloca puntos de red en los centros de las caras delimitados por las
direcciones a y b asi como en el origen.

Ademas de la simetria traslacional descrita en una red cristalina existen elementos de

simetria. Estos elementos son:

centro de inversion

plano de reflexion

ejes de rotacion de orden 2, 3,4y 6.

- ejes de rotacion-inversion de orden 3, 4y 6.

Los elementos de simetria anteriores pueden coexistir en una estructura cristalina dando

lugar a lo que se conoce como grupo puntual de simetria. Existen 32 grupos puntuales de

simetria y el nombre alude a que las operaciones asociadas forman un grupo matematico y

los elementos tienen un punto en comin que no se mueve al realizar las operaciones.

Cuando se acoplan traslacion con los ejes de rotacion y planos de simetria surgen nuevos

elementos de simetria: ejes helicoidales y planos de deslizamiento.

Cuando se combinan los 32 grupos puntuales de simetria con los elementos de simetria

traslacional y las 14 redes de Bravais se obtienen los 230 grupos espaciales de simetria

posibles. Estos grupos determinan los tipos y posiciones de los elementos de simetria que
son posibles para una estructura cristalina.

Los puntos de red que muestran la simetria traslacional de una estructura pueden ser

conectados mediante los planos de red. Cada plano pertenece a un conjunto de planos

equiespaciados que contienen todos los puntos de red. Estos planos se nombran usando los
indices de Miller. Estos indices se designan convencionalmente h, k, y | se escriben entre



paréntesis (h,k,I) y son enteros: positivos, negativos o cero. La separacion de los planos se
conoce con el término de espaciado dnk. La relacion entre el espaciado d y los pardmetros
de red puede determinarse geométricamente y depende del sistema cristalino, las
expresiones son las que se presentan en la tabla, como se observa, tienen una complejidad
creciente al disminuir la simetria del sistema cristalino.

Sistema cristalino Expresion para dp
Cubico 1/d* = (h? + K? + 1)/a?
Tetragonal 1/d? = (h? + k?)/a” + PIc?
Ortorrémbico 1/d? = h¥a? + k*/b? + I’/c?
Hexagonal 1/d® = 4(h? + hk + k?)/3a® + I%/c?
Monoclinico 1/d? = (1/sen®B)(h%a® + k’sen?p/b? + I’/c? - 2hlcosp/ac)
Triclinico Expresion compleja

1.3 Interaccion de los R-X con la materia. Difraccion.

La interaccion de los r-X con la materia esencialmente ocurre mediante dos
procesos:
a) Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia, constituyen la
radiacion dispersada exactamente con la misma A que la radiacién incidente(es la que
origina el fendmeno de la difraccion).
b) Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre un blanco y su
energia incrementa la T de la muestra o da lugar al fendmeno de fluorescencia.

¢Bajo qué condiciones el haz de r-x sera difractado? Un rayo difractado puede definirse
como un rayo compuesto de un gran numero de rayos dispersados que se refuerzan
mutuamente. La difraccion es, por tanto, esencialmente un fendmeno de dispersion. Los
atomos dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, y en algunas direcciones los
rayos dispersados estardn completamente en fase y por tanto se refuerzan mutuamente para
formar rayos difractados.
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Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a un
namero entero n de longitudes de onda:

nA = 2dsin®

Esta relacion se conoce como Ley de Bragg y establece la condicion esencial que debe
cumplirse para que ocurra la difraccion; n se denomina orden de difraccion y debe ser un n°
entero consistente con sin6 menor o igual que 1.

Aunque fisicamente no es un proceso de reflexion los términos planos de reflexion y rayo
reflejado se usan con frecuencia para referirse a los planos de difraccién o rayos difractados
respectivamente.

En resumen, la difraccién es esencialmente un fenémeno de dispersién en el que cooperan
un gran n° de &tomos. Puesto que los atomos estan dispuestos periédicamente en una red los
rayos dispersados por ellos tienen unas relaciones de fase definidas entre ellos; estas
relaciones de fase son tales que en la mayoria de las direcciones se produce una
interferencia destructiva pero en unas pocas direcciones se produce una interferencia
constructiva y se forman rayos difractados.

La dispersion de r-x por un dtomo es la resultante de la dispersion por cada electrén. El
factor de dispersion atomico, f, de un atomo es por tanto proporcional al n° de e que posee
ese atomo. La diferencia de fase en la onda generada por 2 e origina un interferencia
parcialmente destructiva; el efecto neto de interferencia entre los rayos dispersados por
todos los e en el &tomo origina un descenso gradual en la intensidad dispersada al aumentar
el angulo 26.

La amplitud dispersada por una celda unidad se obtiene sumando la amplitud dispersada
por todos los atomos en la celda unidad, de nuevo la suma debe tener en cuenta la
diferencia de fase entre todas las ondas dispersadas.



1.4 Métodos experimentales de difraccion.
Todo experimento de difraccion de r-x requiere una fuente de r-x, la muestra que se
investiga y un detector para recoger los r-x difractados. Dentro de este marco de trabajo
general las variables que caracterizan las diferentes técnicas de r-x son:

a) radiacion, monocromatica o de A variable

b) muestra: monocristal, polvo o pieza solida

c) detector: contador o pelicula fotografica

Las técnicas de difraccion mas importantes son:

Longitud de onda Muestra Detector Método
Variable Pieza solida Pelicula Laue
Rotacion
(Oscilacion)
Pelicula Weissenberg
~ Monocristal Precesion
Contador Difractométrico
Fija <
Debye-Scherrer
Pelicula
g Guinier
Polvo
Contador Difractométrico

Una muestra policristalina contiene una gran cantidad de pequefios cristales (de tamafio
entre 10”7 y 10 m) que adoptan aleatoriamente todas las orientaciones posibles. Algunos
planos hkl en algunos de los cristales estaran orientados, por casualidad, al &ngulo de Bragg
para la reflexion. Todos los planos de un espaciado dpy dado difractan al mismo angulo 26
respecto al haz incidente de manera que todos los rayos difractados se sitan en un cono de
semidngulo 26 respecto al haz incidente. Para cada conjunto de planos se producira la
difraccion a un angulo de Bragg diferente dando lugar a una serie de conos de difraccion.

El difractometro de polvo usa un detector de r-x, tipicamente un contador Geiger o
un detector de centelleo. En la geometria Bragg-Brentano la fuente de r-x y el detector se
colocan a igual distancia y angulo de la superficie de la muestra. EI angulo 26 se varia de
forma continua.
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En la figura se observa un difractograma tipico. Las intensidades se toman como alturas de
los picos o para trabajos de mas precision las areas. Al pico mas intenso se le asigna un
valor de 100 y el resto se reescala respecto a éste.
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2. EL DIFRACTOMETRO CONVENCIONAL
2.1 Tubo de rayos X

Los r-x se generan en un dispositivo conocido como tubo de r-x cuyo esquema se
representa en la figura. Un generador convencional consiste de un catodo con un filamento
de W que emite e” que son acelerados bajo vacio por un alto voltaje aplicado a lo largo del
tubo(del orden de 30kV). El haz de electrones incide sobre un blanco metalico, anodo o
anticatodo (habitualmente Cu 0 Mo y menos frecuentemente Cr, Fe 0 Ag) y se emite el
espectro de r-x descrito anteriormente.
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En los generadores de anodo rotatorio, el &rea donde golpean los e se renueva
continuamente porque el 4nodo esta rotando continuamente. En este caso se puede aplicar
potencias mas altas y por tanto se pueden obtener intensidades de r-X mas altas. Ademas de
los dispositivos anteriores, los rayos x como otros tipos de radiacién electromagnética
pueden generarse mediante fuentes de radiacion sincrotron. Las ventajas mas importantes
de la radiacion sincrotron es su amplio rango de longitudes de onda y su elevada intensidad.

2.2 Detectores

Existen cuatro tipos de detectores: proporcionales, Geiger, de centelleo y semiconductores.
Todos se basan en la capacidad de los r-x para ionizar 4tomos, bien de un gas
(proporcionales o Geiger) o de un soélido (centelleo o semiconductores).

Contadores proporcionales: Consisten en un cilindro metélico lleno con un gas que contiene
un fino alambre metélico (4nodo) a lo largo de su eje. La mayor parte de los r-x que entra
en el cilindro es absorbida por el gas y esta absorcion va acompafiada por la ionizacion del
gas produciéndose electrones que se mueven por la accién del campo eléctrico hacia el
anodo mientras que los iones positivos se mueven hacia el catodo obteniéndose una
pequefa corriente eléctrica.

Detectores de centelleo: En este tipo de detector la radiacién x se hace incidir sobre un
material fluorescente. El flash de luz producida pasa a un fotomultiplicador donde arranca
un namero de electrones obteniéndose al final un pulso del orden de voltios.

Detectores semiconductores: Se han utilizado tanto Si como Ge. Los r-x causan una
excitacion originando electrones libres en la banda de conduccién y huecos en la banda de
valencia, manteniendo un elevado voltaje entre las caras opuestas del cristal se crea un
pequefio pulso en un circuito externo que es amplificado hasta el orden de milivoltios.
Detector PSD: Este tipo de detector permite determinar la intensidad de varias lineas de
difraccion de manera simultanea. Es especialmente Gtil en medidas a T variable en las que
es necesario obtener el difractograma en el menor tiempo posible.

2.3 Muestra y portamuestras. En un difractdmetro convencional la muestra se mantiene
en posicion horizontal y se rota para minimizar los efectos de orientacion preferente y
favorecer la orientacion de los cristales al azar.

El portamuestras convencional tiene una profundidad de 1 mm y es adecuado para muestras
del orden de gramos. El porta de bajo fondo es un cristal de Si con una cavidad de 50
micras para pequefias cantidades de muestra. El porta de retrocarga permite minimizar los
efectos de orientacion preferente. También es posible el uso de capilares que permiten
trabajar en transmision.
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El desplazamiento de la muestra respecto al eje del difractometro es habitualmente la
principal fuente de error en la posicion de los picos de difraccion. El efecto habitual es un
desplazamiento de los picos a menor angulo para valores de 26 bajos.

2.4 Ventanas y monocromadores

Con objeto de obtener una buena resolucion al mismo tiempo que una buena intensidad en
un difractometro convencional se utilizan los siguientes dispositivos.

Ventana de divergencia: se coloca en el camino del haz incidente, antes de la muestra.
Limitan la divergencia del haz incidente y por tanto el area “iluminada” en la muestra. Su
principal funcién es disminuir el background aunque a costa de disminuir la intensidad de
los haces difractados.

Ventana de dispersion: se coloca inmediatamente después de la muestra

Ventana del detector: se coloca antes del detector. Cuanto menor es su abertura mayor es la
resolucion obtenida pero menor la intensidad obtenida.

Ventanas Soller: consisten en un conjunto de finas placas metalicas paralelas al circulo del
difractdbmetro. Estas placas eliminan una gran proporcion de rayos inclinados respecto al
plano del circulo del difractometro.

Monocromador secundario: el mas utilizado es de grafito. Consisten en un cristal orientado
de manera que la difraccion se produce Unicamente para una A determinada. Debe ser
mecéanicamente resistente, la intensidad difractada debe ser elevada para reducir la pérdida
en lo posible, el caracter de mosaico debe ser pequefio para reducir la divergencia. La
superficie se curva para enfocar el haz difractado en un éarea pequefa. El efecto sobre el
difractograma es disminuir el background, elimina la sefial debida a la Kg y disminuye la
anchura de los picos.




2.5 Camaras de T y P variables

También es posible obtener datos de difraccion de r-x variando las condiciones de T y/o P.
En estos casos es especialmente importante el registro de los picos de difraccién de la
manera mas rapida posible para lo que son especialmente adecuados los detectores tipo
PSD.

Entre las aplicaciones de este tipo de equipos se encuentran el estudio de reacciones
quimicas, transiciones de fase, estudio de disoluciones solidas, expansion térmica,
crecimiento de grano entre otras.

3. PATRON DE DIFRACCION DE MUESTRAS POLICRISTALINAS

3.1 Diagrama de difraccion de rayos X.

Un difractograma de r-x recoge los datos de intensidad en funcién del angulo de difraccion
(20) obteniéndose una serie de picos. Los datos mas importantes obtenidos a partir de un
difractograma son los siguientes:

- posicién de los picos expresada en valores de 6, 26, d 6 q = 1/d°.

- intensidad de pico. Las intensidades se pueden tomar como alturas de los picos o para
trabajos de mas precision las areas. Al pico més intenso se le asigna un valor de 100 y el
resto se reescala respecto a éste.

- perfil de pico. Aunque se utiliza menos que los anteriores la forma de los picos también
proporciona informacién util sobre la muestra analizada.

3.2 Posicion de los picos de difraccion.
¢Qué determina las posibles direcciones, es decir los posibles angulos 26, en los que un
cristal produce un haz de r-x difractado? Se obtendra un haz difractado para el conjunto de
planos (100), por ejemplo, cuando el haz incidente sobre €l satisfaga la Ley de Bragg. Pero
la difraccion puede producirse también en los planos (110), (111), etc. ES necesaria una
relacion general que prediga el &ngulo de difraccion para cualquier conjunto de planos; esta
relacion se obtiene combinando la Ley de Bragg y la ecuacién para el espaciado aplicable
al cristal particular de que se trate. Por ejemplo para el sistema cubico:
122 = (h* + K* + 1%)/a? A = 2dsen6

send = A/2d



sen’d = (A%/4a?) (h? + K* + I?)

Esta ecuacion predice para una longitud de onda particular y un cristal cibico particular con
arista de celda unidad a los angulos a los que puede producirse la difraccion.

Las direcciones a las que un haz de A dada es difractado depende del sistema cristalino al
que pertenece el cristal y de sus parametros de red. Es decir, las direcciones de difraccién
estan determinadas unicamente por la forma y tamafio de la celda unidad.

3.3. Intensidad de los picos de difraccion.

La intensidad de los picos de difraccion es la segunda caracteristica fundamental de un
diagrama de difraccion.

Hay seis factores que influyen en la intensidad relativa de las lineas de difraccion:

factor de polarizacién

factor de estructura

factor de multiplicidad

factor de Lorentz

factor de absorcion

factor de Temperatura

Factor de polarizacion: Aunque los electrones dispersan los r-x en todas direcciones la
intensidad del haz dispersado depende del angulo de dispersion, la intensidad es maxima en
la direccidn del haz incidente y minima en la direccion perpendicular a la incidente.

Factor de estructura: La dispersion de r-x por un dtomo es la resultante de la dispersion por
cada electron. El factor de dispersion atomico, f, de un atomo es por tanto proporcional al
n°® de e que posee ese atomo. Ademas, la amplitud dispersada por una celda unidad se
obtiene sumando la amplitud dispersada por todos los atomos en la celda unidad, de nuevo
la suma debe tener en cuenta la diferencia de fase entre todas las ondas dispersadas. La
intensidad del haz difractado en la direccion que predice la Ley de Bragg es proporcional al
cuadrado del modulo del factor de estructura.

Factor de multiplicidad: Consideremos por ejemplo la reflexién 100 de una red cubica. En
una muestra policristalina algunos de los cristales estaran orientados de manera que se
produzca la difraccion 100. Otros cristales de diferente orientacion pueden estar en una
posicion tal que las difracciones 010 6 001 ocurran. El espaciado digo = doio = doo1 Y por
tanto forman parte del mismo cono de difraccion. El factor de multiplicidad, p, se define
como el nimero de permutaciones de posicién y signo de +h,+k,*l para planos que tienen
los mismos valores de d y F2.

Factor de Lorentz: Incluye ciertos factores trigonométricos que influyen la intensidad del
haz difractado. En primer lugar la intensidad difractada es méxima al angulo de Bragg
exacto pero todavia es apreciable a a&ngulos ligeramente desviados del angulo de Bragg.

El segundo factor geométrico surge debido a que la intensidad integrada de una reflexién a
cualquier angulo de Bragg depende del nimero de cristales orientados a ese angulo. Ese
nlmero no es constante aunque la orientacion de los cristales sea aleatoria.

El tercer y ultimo factor geométrico tiene en cuenta el hecho de que para angulos bajos o
proximos a 180° se recoge una fraccion de cono mucho mayor que alrededor de 26 = 90°
afectando por tanto a la intensidad de la reflexion con un factor de 1/sen 26g.

Los tres factores anteriores se combinan para dar el llamado factor de Lorentz:




Factor de Lorentz = (1/sen 26)(cos 8)(1/sen 26) = cos 6/sen’ 20 = 1/4sen® 6 cos 0

Este a su vez se combina con el factor de polarizacion para dar el factor de polarizacion-
Lorentz:

Factor de polarizacién-Lorentz = (1 + cos? 20)/(sen® 6 cos 6)

El efecto global de estos factores geométricos es disminuir la intensidad de las reflexiones a
angulos medios respecto a las de angulos proximos a 0° 6 180°.

Factor de absorcion: Tiene en cuenta el efecto de la atenuacion de la intensidad conforme la
radiacion atraviesa la muestra.

Factor de Temperatura: Los atomos no ocupan posiciones fijas en la red sino que estan
sometidos a una vibracion térmica alrededor de sus posiciones de equilibrio. La agitacion
térmica disminuye la intensidad de un haz difractado ya que degrada la periodicidad de la
red en la que se basa la Ley de Bragg.. Este descenso en la intensidad es mayor a angulos
altos que a bajos y se incluye en el célculo de intensidades mediante el factor de
temperatura, e?M. Cualitativamente, e disminuye al aumentar 26.

M = B(sen 0/A)?

Todos los factores anteriores dan lugar a la siguiente ecuacion para las intensidades
relativas de las lineas de un patron de difraccion:

| = |F|%p{(1 + cos? 26)/( sen’ § cos 0)}e*M

3.4. Perfil de los picos de difraccion.

La anchura y la forma de los picos de los picos de un difractograma son el resultado de la
combinacion de factores instrumentales y de factores basados en la microestructura de la
muestra.

El perfil de linea instrumental se origina en el caracter no estrictamente monocromatico, la
divergencia del haz, la anchura de las ventanas, etc.

La contribucion de la muestra al ensanchamiento de los picos se debe fundamentalmente a
dos factores: tamafio de cristal y tensiones.

3.5. Difraccion y sustancias amorfas.

Un solo atomo dispersa un haz incidente de r-x en todas las direcciones del espacio
pero un gran numero de atomos ordenados de manera periodica en tres dimensiones
formando un cristal dispersan (difractan) los r-x Unicamente en unas pocas direcciones. Lo
hacen asi debido a que la ordenacion periddica de los atomos origina una interferencia
destructiva de los rayos dispersados en todas direcciones excepto en aquellas que predice la
Ley de Bragg.

Los sélidos amorfos tienen estructuras caracterizadas por una ausencia de periodicidad y
solo se mantiene el orden de corto alcance. El resultado es una curva de dispersion de r-x
mostrando uno o dos méximos con una anchura que puede llegar a los 10°.

3.6 Obtencion de datos:variables.
En un experimento ordinario de difraccion es necesario controlar o establecer los valores de
los siguientes parametros:



La potencia del tubo (que a su vez influird en la intensidad de difraccion) se determina
mediante la corriente de tubo, es decir el flujo de electrones del filamento al blanco, y
mediante el voltaje de tubo, es decir el voltaje aplicado a los electrones que golpean el
anodo.

También es necesario seleccionar la apertura de las ventanas de divergencia, dispersién y
del detector. Estas ventanas influyen en la intensidad, la resolucion y el background del
difractograma.

Ademas de lo anterior es necesario establecer los parametros de medida. El intervalo de
barrido se determina mediante los &ngulos inicial y final, el tamafio de paso afecta
principalmente a la resolucion, en general a menor tamafio de paso mayor resolucion; por
ultimo el tiempo de paso influye en la relacion intensidad/ruido.

4. APLICACIONES DE LA DIFRACCION DE RAYOS X.

4.1 Identificacion de fases.

Una fase cristalina dada siempre produce un patrén de difraccion caracteristico, bien esté en
estado puro o como constituyente de una mezcla. Este hecho es la base para el uso de la
difraccion como método de analisis quimico. El analisis cualitativo se realiza mediante la
identificacion del patron de esa fase. Para la identificacion cualitativa se usa la Powder
Diffraction File, esta base de datos contiene datos de d-I ademas de informacion
cristalografica y bibliografica para gran cantidad de fases crist. de materiales inorgénicos,
minerales, productos farmaceéuticos, etc.

4 PDF # 461212, Wavelength = 1.540562 [A)
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Sy Hewagonal ey
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3 4753 b c 1299 = 1
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4.2 Pureza de muestras.

En una mezcla de compuestos cada fase cristalina presente va a contribuir al patrén de
difraccion de r-x global. En quimica preparativa de materiales ésto puede utilizarse para
identificar el grado de avance de una reaccion y la pureza del producto.



La difraccion de r-x también puede utilizarse para identificar impurezas, bien sean reactivos
gue no han reaccionado completamente o subproductos de reaccion. Sin embargo ésto tiene
una limitacion: la impureza debe ser cristalina, ademas la capacidad para detectar una
impureza depende de la capacidad de ésta para dispersar la radiacion y eso depende de Z.

4.3 Medida de tensiones.

Cuando un grano se somete a una tension uniforme perpendicular a los planos de de
difraccion el espaciado se hara mayor que do (espaciado en ausencia de tensién) y, segln se
deduce de la ley de Bragg, el pico de difraccion se desplaza a un angulo mas bajo. Si la
tension no es uniforme hay zonas con espaciado mayor que do Y zonas con espaciado menor
que do produciéndose un ensanchamiento del pico de difraccién que es el resultado
observado experimentalmente. En la practica el stress se determina a partir de la posicion
20 de una unica reflexion midiendo el espaciado a diferentes valores de y (diferentes
orientaciones de la muestra).

4.4 Analisis cuantitativo.

Los métodos de analisis cuantitativo basados en la difraccion de r-x pueden clasificarse en
dos grandes grupos: métodos que emplean picos seleccionados y métodos que utilizan todo
el difractograma.

Dentro de los métodos basados en picos seleccionados se encuentran:

- método de difraccion-absorcion: se basa en la relacion de intensidades de un pico en la
fase pura y en la mezcla. Requiere el conocimiento de los coeficientes de absorcion de la
fase pura y de la mezcla, si no se conocen es posible preparar una curva de calibrado.

X = (1i#/1;%) (/) donde i hace referencia al pico y j a la fase.

- método de la adicion standard: en la mezcla debe existir una fase de referencia (i) con un
pico no solapado con ningun pico de la fase a analizar (j). La metodologia consiste en la
adicion de una cantidad conocida de fase pura j, C’j.

li/li = K(c’j + ¢;) donde I;/l;; es la relacion entre las areas integradas de los picos
seleccionados para la fase analizada y la referencia, K es la pendiente de la recta de I/l;
frente a la cantidad afadida y c; es la fraccion en peso de j inicial.

- método del standard interno: en este método la intensidad integrada de un pico de la fase
analizada se compara con la intensidad de un pico de una fase afiadida en proporciones
conocidas.

lii/lis = k(cj/cs) donde s hace referencia al standard

El material usado como standard debe cumplir una serie de requisitos: quimicamente
estable, sin picos solapados con la fase analizada, sin orientacion preferente, etc.

La ecuacion anterior es la base del método de la relacion entre areas integradas relativas
(Reference Intensity Ratio, RIR).

Ci = (|i|jre|Cj)/(|j|ireIR|Ri,j)

Los valores para el parametro se obtienen mediante calibracion o calculados a partir de
otros RIR.

Dentro de los métodos que utilizan todo el difractograma se encuentran:

- método de descomposicion del difractograma. Se basa en la separacion del difractograma
en los difractogramas individuales de cada componente de la mezcla, una vez separados se
asignan las areas integradas a cada componente y se aplican las metodologias anteriores.



- método de Rietveld. En este caso se considera el difractograma total como la suma de los
patrones individuales de cada fase y se extrae la informacion sin separar en componentes.
Es necesario conocer la estructura cristalina de las fases componentes y se minimiza la
diferencia entre el difractograma experimental y el calculado:

R == wi|Y;(0) - Yi(c)]?

donde Y;(0) e Yij(c) son la intensidad observada y calculada respectivamente en el punto i-
ésimo del conjunto de datos. La informacién cuantitativa de cada fase se obtiene de los
valores de los factores de escala.

4.5 Determinacion de diagramas de fase.

La difraccion de r-x junto con el analisis térmico y la microscopia son las técnicas mas
utilizadas para establecer los diagramas de fase.

Consideremos por ejemplo una aleacién formada por dos metales A y B con dos soluciones
solidas terminales o y p ambas cubicas centradas en las caras y una fase intermedia y
clbica centrada en el cuerpo. La determinacién del diagrama de fases mediante rayos-x
normalmente comienza con la determinacion de los equilibrios a T ambiente. El primer
paso es preparar una serie de aleaciones de composicion (8 en el ejemplo de la diapositiva)
conocida a las que se deja alcancen el equil.con un enfriamiento lento y se registra el patron
de difraccion de r-x.

Una vez determinado el diagrama a T ambiente para el estudio a elevada T se deja que la
aleacion alcance el equ. a esa T y se enfria rapidamente, entonces se registra el patrén de
difracc. a T ambiente. En algunos casos las fases estables a alta T no son estables al enfriar
y hay que utilizar camaras de alta T para registrar el patron in situ.

4.6 Determinacion de estructuras cristalinas

El proceso de determinacion de una estructura mediante drx comienza con la toma
de datos con suficiente precision en un intervalo amplio de 26. La siguiente etapa es el
indexado, los programas mas habituales para llevar a cabo el indexado son ITO, TREOR y
DICVOL entre otros. La siguiente etapa, ajuste de perfil, permite asignar intensidades,
forma y anchura de picos, background; existen dos técnicas diferentes: el método de Le
Bail y el método de Pawley. Una vez obtenidas las intensidades de las reflexiones es
necesario obtener una aproximacion inicial de la estructura, para ello se pueden emplear
metodos tradicionales como los de Patterson o directos asi como métodos basados en el
espacio directo. Por ultimo se realiza el refinamiento de la estructura utilizando el método
de Rietveld en el que se minimiza la diferencia entre la intensidad calculada y la medida
experimentalmente.

4.7 Estudio de texturas.

Cada grano en un agregado policristalino normalmente tiene una orientacion cristalografica
diferente de la de sus vecinos. Considerado como un todo las orientaciones de todos los
granos pueden estar aleatoriamente distribuidas o pueden tender a agruparse, en mayor o
menor grado alrededor de una o varias orientaciones particulares. Cualquier agregado
caracterizado por esta condicidn se dice que posee orientacion preferente o textura. La
orientacion preferente puede tener una gran influencia sobre las intensidades de los picos de
difraccion.



La orientacion preferente es un fendbmeno muy frecuente, en metales, materiales ceramicos,
peliculas semiconductoras y recubrimientos en general entre otros. De hecho, la presencia
de orientacion preferente es la regla habitual, no la excepcion.

Las texturas mas frecuentes son en forma de fibras o en forma de laminas. En la textura
fibrosa en la mayoria de los granos la misma direccion cristalografica [uvw] es paralela o
casi paralela al eje del alambre. En el caso de la textura en ldminas la mayoria de los granos
estan orientados con cierto plano cristalografico (hkl) aproximadamente paralelo a la
superficie de la ldmina y una direccion en ese plano [uvw] aproximadamente paralela a la
direccion en la que se apland la lamina.

La mayoria de las texturas laminares, sin embargo, sélo pueden describirse mediante la
suma de un ndmero de orientaciones ideales o componentes de textura; esto solo puede
hacerse mediante una descripcién gréfica tal como la figura de polo.

El uso de las figuras de polo para representar texturas puede ilustrarse mediante el
siguiente ejemplo: supongamos una lamina de un metal ctibico que contiene s6lo 10 granos
y la orientacion de esos granos es conocida. Las orientaciones de esos 10 granos puede
resumirse representando las posiciones de los polos {100} en una Unica proyeccion
estereogréfica con el plano de proyeccion paralelo a la superficie de la ldmina. Puesto que
cada grano posee tres polos {100} habrd un total de 30 polos representados en la
proyeccién. Si los granos tienen una orientacion completamente aleatoria esos polos
apareceran uniformemente distribuidos sobre la proyeccidon. Sin embargo, si existe
orientacion preferente los polos tenderan a agruparse en ciertas areas de la proyeccion
dejando otras vacias.

Para determinar experimentalmente la textura de un material se fija la posicion de tubo y
detector (20) para estudiar una reflexion (hkl) determinada. A continuacién se analiza la
muestra moviéndola para recoger la intensidad de toda la esfera.



4.8 Difraccion de R-X a Temperatura variable.

La drx puede realizarse sometiendo la muestra a un programa de T controlado. De esta
manera es posible realizar estudios como los siguientes.

- Seguimiento del grado de avance de una reaccion quimica.

- Seguimiento de transiciones de fase.

- Estudio de disoluciones solidas.

- Determinacion de coeficientes de expansion térmica.

- Estudios de crecimiento de grano.

4.9 Dispersion de rayos X a bajo angulo.

La dispersion de r-x a bajo angulo (SAXS) es una técnica analitica empleada para la
caracterizacion estructural de materiales en el rango de los nanometros. La muestra es
irradiada con un haz de r-x monocromatico y a partir de la distribucion de intensidades a
muy bajo angulo es posible obtener informacion sobre tamafio o distribucion de tamafios de
particulas, forma de particulas y estructura interna.

Esta técnica se emplea en particulas con un tamafio comprendido entre 0.5 y 50 nm en
materiales tales como: cristales liquidos, peliculas de polimeros, microemulsiones,
catalizadores, proteinas, virus etc.

2d sin®=nik or d=nA/2sin 6

Small angles (< 5°) give information
on large structures — 1 to 100nm

El equipo necesario para realizar este tipo de analisis tiene diferencias notables respecto a
un difractdbmetro convencional. Normalmente se trabaja en transmision. Es necesario un
haz de r-x muy fino de manera que pueda ser interceptado sin bloquear la intensidad
dispersada, una mayor distancia de la muestra al detector permite que se separe el haz
dispersado del incidente y disminuye el background. Es necesario también que exista vacio
desde la fuente de r-x hasta el detector, ademas se utiliza un detector PSD.
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1.4 Métodos experimentales de difraccion 2.1 Tubo de Rayos X
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Tubo de Rayos X 2.2 Detectores

2.2 Detectores 2.3 Muestra y portamuestras




2.3 Muestra y portamuestras 2.3 Muestra y portamuestras
o(x) = 1 - exp{ -px((1/sent) + 1/sen(20 - 1))}
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3.3 Intensidad de los picos de di 6n

I, ~ 1/sen 65

m

B ~1/ cos 65

I ~(1/sen 6;)( 1/ cos 6;) ~1/ sen 26,




3.3 Intensidad de los picos de difraccién 3.3 Intensidad de los picos de difraccién

Factor de Lorentz = (1/sen 26, o)1 20) =
gctor de Lorentz - éoss(:/nsenz)(;gi i(/,‘/:::z eez:os 9 Factor de absorcion A = 1/2p Independiente de 6

-2m
Factor de polarizacién-Lorentz = (1 + cos? 28)/(sen? @ cos 8) ;“C_?"B"(:; ‘I;)e/r;g:zemtura &

- Factor de polarizacion - Factor de Lorentz

- Factor de estructura - Factor de absorcién

ARIZATION 1+

R

- Factor de multiplicidad - Factor de Temperatura

I = |FI2p {(1 + cos? 20)/( sen? O cos )} e2M

15 L]
BRAGG ANGLE 8 (degrees)

3.4 Perfil de los picos de d cion 3.4 Perfil de los picos d ion

Hiyw (28) = fj(26) * 9(26)

FWHM? = Utan26 + Vtan 6 + W

CRYSTAL LATTICE DIFFRACTION
LINE

—idot—

’
S f
M
o X
NOSTRAIN N

() UNIFORM STRAIN

FwHM o)

(©) NON-UNIFORM STRAIN

3.5 Difraccion y sustancias amorfas 3.5 Obtencién de datos: variables

Intensidad de corriente 20-40 mA
Potencia de tubo
Voltaje 30-40 kV

Divergencia
Resolucién

Ventanas Dispersion
Estadistica

Recepcion

INTENSITY

20 inicial 4-10°

Intervalo de burrido{

20 final 60-100°

Pardmetros de Tamafio de paso 0.05 -0.01°
medida

INTENSITY

= i Tiempo de paso 3-30 s
PIFFRACTION (SCATTERING)
ANGLE 2¢ (degn 1)




4.1 Identificacion de fases

PDF # 451212, Wavelength = 1.540562 (A)

464212 Qualty * w03

C48 Nunber Al Oside

Woleculr Weight 10195 |_RefHuarg, T et ol Adk Ray Ael, 39,295 (1990)
8

Vohme[CD] 254,
Dx 3%7 O
|\I\ ‘ I H\I\’I\M
20 a1

Sys: Hexagonal

Fixed  Sit
Sart Intensty -

o
3
2
129 |

Intf

Coundum. syn

h
2
Kl
2
1
3
1
0

4.2 Pureza de muestras

4.3 Medida

| | mo, |

I T
| l (B}
| mone,

a0, 45, 50. 58,
TWOTHETA (DEGREES)

INTENSITY [CPS)

de tensiones

surface

stressed

specimen
surface

A

4.1 Identificacion de fases

(in 10%)

70.0 80.0

BADDELEYITE SYN
37-1484

70.0 80.0

Intensity

ZINCITE SYN
36-1451

Ly
70.0 80.0

HALITE SYN
28

50.0
26(deg.)

4.3 Medida de tensiones

CRYSTAL LATTIC DIFFRACTION
RYSTAL LATTICE RAC

1ot

NOSTRAIN

4.4 Analisis cuantitativo

difraccién-absorcion ¢; = ( I;/I,0)(w/|

Picos adicién stdndard I,/I; = K(c; + ¢)

seleccionados
stdndard interno I,/I = k(c/c,)

métodos RIR c; = (LI"/c)/(T I RIR,
Métodos de (e 2
andlisis

descomposicion del
Todo el difractograma
difractograma

Rietveld

10



4.5 Determinacion de diagramas de fase 4.6 Determinacion de estructuras cristalinas

Sistema cristalino Expresion para d,

Cubico 1/d? = (h? + k2 + 12)/a?

Tetragonal 1Ud? = (2 + K3)la? + Plc?

Ortorrémbico 1/d? = h?la? + k?/b? + I2/c?

Hexagonal 1/d? = 4(h? + hk + k2)/3a? + I?/c?

Monoclinico 12 = (1/sen?p)(h3/a? + BIb? + Rlc? -

Triclinico Expresion compleja

€ TEMPERATURE —~

Tipo de red

PERCENTB — Indexado en patrones

) o Indices de Primitiva, P Centradaen Centrada en
! de cristales cubicos Miller sinausencias €l cuerpo, | las caras, F
i
i

B 2 sistematicas
- A2 100

] : sen2@=—— (h2+Kk2 + 12
L L L 422 110
l L i b o 111
PERCENTB —= sen20, (h2+k2+12) 200
Sen20, | (hzsekz+lz 210
3 (h? + ;% +15%)

LATTICE
PARAMETERS
OF « AND B

211
220

4.6 Determinacion de estructuras cristalinas 4.7 Estudio de texturas

Intervalo 20 amplio: 5-100°
1) Obtencién difractograma < paso estrecho: 0.01°

Tiempo de paso elevado: 20-30 s
2) Indexado: ITO, TREOR, DICVOL

Le Bail
3) Ajuste de perfil {
Pawley
Métodos tradicionales: Patterson, directos
4) Solucién de la estructura
Métodos de espacio directo

100xV(Z;

5) Refinamiento de Rietveld
= STyl |Fhal 29(20;-26,)PrigA + T,

4.7 Estudio de texturas 4.7 Estudio de texturas




4.7 Estudio de texturas

4.8 Difraccion de R-X a T variable

Ni (s) - Ni (1)

T=400°C

4.8 Difraccion de R-X a T variable

—
108k .
a:1.92x105°C1 -
b:0
c:5.76x10°

y

<108

-1!:---\.m_ o

Hrpetary & 8

4.8 Difraccion de R-X a T variable

. L MaC
Y [ e L
MMLM&

| (b)Y
S

3. 56 5%
THOTHETS (DEGREES]

IKT@NSITY GPS)

4.8 Difraccion de R-X a T variable

Formacién de disoluciones sélidas: soluto (B) en disolvente (A)

Intersticial: constantes de red T 201

Disolucion
solida B > A: constantes de red 7
Sustitucion

B < A: constantes de red 1

®a  wv obw  azs  ME® S5 @F s OF

opegrens

4.8 Difraccion de R-X a T variable

_ 0972 Férmula de Scherrer

B cos 6, < TG

t: espesor del cristal
:longitud de onda
B: anchura a mitad de altura

Trepai sy P

Ley de Vegard

12



4.9 Dispersion de r-x a bajo angulo

2d sin @=nk or d =nN2sin 8

Small angles (< 5°) give information
on large structures — 1 to 100nm

i
3
i

13
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