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INTRODUCCION

Hace poco mids de un siglo, para ser exactos el 8 de noviembre
de 1895, que el Fisico alemdn Wilhelm Konrad Roentgen descubrid
casuamente los rayos X experimentando con el flujo de electrones
que se producia dentro de un tubo al vacio (tubo de Crookes}. 8Sin
embargo, la difraccién de rayos X por un cristal fué realizada por
primera vez en 1912 por Max Von Laue, W. Friedrich y Paul Knipping
al hacer incidir un haz de rayos X sobre un cristal de sulfato de
cobre. Desde entoces los métodos de difracciédn de rayos X se han
convertido en una de las herramientas mas poderosas con las que se
cuenta para el estudio de la materia cristalina, utilizandose en
diferentes campos de la actividad humana, como son: 1la Medicina,
la Farmacologia, la Biologia, la Cristalografia, la Quimica, asi
como la Industria Cementera, la Auvtomotriz, etc.

En el Laboratorio de Cristalografia y Difraccién de Rayos X
del Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de
México se trabaja con las metodologias y técnicas tradicionales,
pero también se han desarrollado metodologias propias, capaces por
ejemplo de indexar patrones de difraccién de rayos X obtenidos por
el método de Debije-Scherrer. Esta tesis, aln cuando es modesta,
tiene el objetivo de proporcionar al difractometrista una serie de
criterios para que éste pueda, al iniciar el andlisis de wuna
muestra cristalina en polvo, elegir entre el método de
Debije-Schererr o el difractométrico segiin convenga.

Este trabajo se estructurd en siete capitulos y dos
apéndices.

En el capitulo 1 se proporcionan conceptos de cristalografia
elemental, tales como el de red puntual, red reciproca, simetria
de los cristales, grupos puntuales y espaciales, etc. En el
capitulo 2 se describen las caracteristicas de log tubos de rayos
X, del espectro continuo, del espectro caracteristico y de los
filtros usados en la difraccién de los rayos X. En el capitulo 3
se presentan los conceptos de la difraccién por un arreglo lineal,
por una red plana y por una red tridimensional de puntos
dispersores, la Ley de Bragg, la dispersién por un - electrén, la
dispersidn por un &tomo, la transformada molecular, la dispersidén




de rayos X por un cristal, el factor de estructura, etc. ﬁn el
capitulo 4 se trata el método de Debije-Scherrer, las dimensiones
de los granos que conforman el polvo c¢ristalino, 1las diferentes
técnicas de montaje del espécimen, la eleccidn de 1la camara, el
procesamiento de la pelicula, las fuentes de error en este método,
etc. En el capitulo 5 se describe la optica del difractdmetro de
polvos, los detectores empleados para registrar las seflales
difractadas, las caracteristicas del espécimen, el monocromador Yy
finalmente se presentan las caracteristicas del difractdmetro
perteneciente a este laboratorio. En el capitulo 6 se realiza la
comparacidén entre los métodos de Debije-Scherrer Yy del
difractédmetro, desde el punto de vista de: veolumen de la muestra,
preparacidén y montaje de la muestra, drea iluminada por los rayos
X en el espécimen, deteccidn de los haces difractados, resolucidn
del perfil de difraccidén, determinacién de los parémetros de red,
ejemplificando con el cloruro de sodie. ¥ en el capitulo 7 se
incluyen las conclusiones a las que se llegd en este trabajo. En
el apéndice A se discuten dos experimentos para calcular el error
al determinar la posicién de los picos de difraccidn, debido a la
no coincidencia de la superficie del espécimen respecto al plano
de trabajo del difractdmetro. Y en el apéndice B se analizan las
principales fuentes de errores sistemdticos que influyen en la
determinacidén de los parametros de red, al wutilizar el método

difractométrico.

ii




CAPITULO 1

ELEMENTOS DE CRISTALOGRAFfa GEOMETRICA

1.1 Introduccidn.

La difraccién de rayos X es una herramienta muy poderosa para
el estudio de los materiales cristalinos. Para obtener un mayor
beneficio de esta técnica se requiere poseer un cierto
conocimiento en cristalografia, y en la ciencia de los rayos X,
llamada roentgenologia.

En este capitulo, se dan algunos elementos de la
cristalografia geométrica que son necesarios para trabajar de una
manera mds eficiente al utilizar las técnicas de difraccién de
rayos X, como son los conceptos de: estado cristalino, celda
unidad, indices de Miller Yy de reflexidén, red reciproca, elementos
de simetria, clases cristalinas, sistemas cristalinos Y grupos

espaciales entre otros.

1.2 El estado cristalino.

Existen varias definiciones de "cristal". A continuacién se
enuncian dos de ellas, una de acuerde a M. J. Buerger(l): "cristal
€s una regidn de materia compuesta del mismo tipo de molécula
repetida sistemdticamente"; Yy la otra debido a A. E. Cordero

Borboa (2):

"cristal es una porcidn de materia que es obtenible en
su totalidad aplicando, sucesivamente un nimero infinitc de veces,
un cierto conjunto de tres operaciones de repeticidn,
traslacionales e independientes entre si, a una parte de esta
porcién de materia; a la parte mids pequefia que se puede usar para
producir de esta manera la porcidn total, se 1le 1llama, wmédulo
minimo material". Estas definiciones nos llevan a que 1la materia
en estado cristalino posee un ordenamiento interno.

Los cristales sdlidos se encuentran en forma de monocristales
Y en forma de policristales. Un "monocristal' es un cristal en el
cual se conserva la direccidn, en el espacio, de su red cristalina
en toda la extensién del cristal. Un "policristal" es un agregado
de monocristales orientados en distintas direcciones.

Matemdticamente, un cristal puede describirse como el volumen




de materia en el cual se cumple lo siguiente: si F(Z) es una
funcidén que representa una propiedad fisica microscépica de un
medio cristalino, entonces, se satisface la siguiente relacidén

para esta propiedad fisica:'?’

F(Z) =F(2 + U3 + VB + wWe

0 (1.1)

donde ?o es un vector posicional de cualquier punto en el cristal,
donde U, V y W son cualquier conjunto de tres nGmeros enteros. En
la ecuacidn 1.1, 1los wvectores 3, B Y ] , representan las
traslaciones independientes de repeticién cuya aplicacidén
sucesiva, un nimero infinito de veces, al méduloc minimoe material,
produce al cristal. Estos vectores son caracteristicos del medio
cristalino, y se llaman "vectores primitivos". De esta manera,
dentro del volumen cristalino, todas Jlas propiedades figicas
microscdpicas son funciones periddicas de la posicidn, con

periodos (U|3|2 + V|1_:>>|2 + W|3|2)1/2.

1.3 El1 concepto de red puntual, celda primitiva, vectores unidad
Yy celda unidad.
Se define como "red puntual' al conjunto de puntos, que como
lugares geométricos con vectores posicionales ?, se generan por la

expresidn:

? = ?0 + U3 + VB + wd (1.2)

donde ?0, U, v, W, 3, B, Y 2 estan definidos como en la ecuacién
1.1. A cada punto de la red puntual se le llama "punto de red".

Si por conveniencia, situamos el origen del sistema de
referencia en un punto de red, entonces la expresién (1.2) se

reduce a:
2 3 B 2 (1.3)

I
o
)
+
<
on
+
=
0

El conjunto de puntos =53+ TB+xdcon 0 =8 < 1, 0 =T <

1, vy 0 = X « 1, constituye lo gque se acostumbra denotar como

"celda primitiva", la cual es un paralelepipedo de aristas 3, B, 2
y volumen V = (2-B) X &. Este paralelepipedo sb6lo tiene puntos de

e




red en los vértices; como un paralelepipedo tiene ocho vértices Yy
cada vértice se comparte con ocho celdas vecinas, entonces a cada
celda primitiva le corresponde sdlo un punto de red.

Sin embargo aquellos vectores que sin ser necesariamente
primitivos se seleccionan como marco de referencia por reflejar
mejor la simetria del cristal, se denominan "vectores unidadr, Y

se les denota como 20, B Yy 30. Se define como celda unidad al

paralelepipedo formado aopartir de los tres vectores unidad.

Si la celda unidad posee sd&lo puntos de red en cada vértice,
entonces se le llama "celda unidad pPrimitiva"; pero si ademds, 1la
celda unidad también tiene puntos de red en su interior o sobre su

superficie, entonces se le denomina "celda unidad no primitiva".

1.4 Renglones y planos de red. Indices de Miller e indices de
reflexidn.

En una red pueden trazarse un ndmero infinito de 1lineas
rectas y de planos que contengan puntos de red, los cuales se
conocen como "renglones y planos racionales® de la red,
respectivamente,

Si en la ecuacién 1.3 los nimeros U, V, ¥y W son primos entre
81, entonces usaremos lag minisculas, u, v, w.

Dos puntos de red vecinos en una cierta direccién, definen un
rengldn racional de red. Si tomamos a uno de estos dos puntos como
el origen y al otro lo representamos por sus coordenadas (u,v,w),
entonces la direccién del renglén estari dada por la direccién del
vector ¥ = uz + vB 4+ wg, Y €ésta podrd representarse por los
llamados "indices de direccidn® del rengldn, expresandose de la
forma [uvw].

Bastan tres puntos de red, no colineales, A, B y C para
definir un plano racional de red. Dicho plano puede expresarse en

la forma siguiente:
hX + kY + 12 - m = 0 {(1.4)

donde h, k, 1, representan al reciproco de las intersecciones
fraccionales 1/h, 1/k, 1/1, del planc (1.4) con 1los ejes de
coordenadas X, Y, Z, respectivamente.

Y como las coordenadas de los puntos A, B y C deben de




satisfacer la ecuacidn (1.4), también satisfacen la relacidén:

1 2 3
B1 B2 B3 i =0 {1.5)
C C C 1

1 2 3

Por lo tanto, h, k, 1 y m, toman sélo valores entercos, h, k,
1, pueden ser considerados numeros primos entre si. Si la cantidad
m toma todos los valores enteros posibles en tanto que h, k, 1, se
mantienen fijos, se obtiene una secuencia infinita de planos de la
red, equidistantes y paralelos, gque contiene todos los puntos
equivalentes de la red simple de traslacidén, dicha secuencia puede
ser descrita por el conjunto de numeros {(hkl}. La distancia entre
dos planos consecutivos, es decir cuando m - m = 1, es la

1

"distancia interplanar" denotada por dhkl.

Por otra parte, un plano cuya ecuacidn sea la siguiente:
HX + KY + LZ - M = O (1.6)

donde H, K, L y M son nUmeros enteros, con H = nh, K= nk, v L =
nl; es paralelo a la familia de planos {hkl}. Y cuando M varia de
- w a + w se obtiene una familia infinita de planos {HKL} la cual
incluye a la secuencia {hkl}. La ecuacidén (1.6} no puede ser
satisfecha por los valores enteros X, Y, Z, a menos gque M sea
divisible por n, en cuyo caso se obtiene un plano de red de la
familia {hkl}. De esta manera s&lo cada n-ésimo plano en el

conjunto {HKL} es realmente un plano racional de red, y ademés:
d = — d (1.7)

Es conveniente caracterizar a la secuencia de plancos {hkl}

con su orientacién y con la distancia interplanar d . Para

caracterizarlos por su orientacidn, se procede de la siguiente




manera:
a) Se considera el planc mads préximo al origen, es decir,
aquel para m = 1 en la ecuacién (1.4). Dicho plano tendra

las siguientes intersecciones (con los ejes X, Y, Z):
X/h, Y/k, 2/1
b) Se obtienen las intersecciones fraccionales:
1/h, 1/k, 1/1
c} Se sacan los reciprocos de las intersecciones fraccionales
h, k, 1

Los valores asi obtenidos son tres nimeros enteros h, k,
1, primos entre si; estos nimeros se escogen para
caracterizar la orientacidén de toda 1la familia de planos,
Y se conocen como los indices de Miller de dicha familia;

S$e acostumbra representarlos en la forma (hkl) .

1.5 Vectores reciprocos,
En el trabajo cristalogrifico, son dtiles los 1llamados
- 2% e 2 s ..
"vectores reciprocos" a . bO Y ¢, definidos en términos de los

. - o - -
vectores unidad a . b0 y ¢, asi:
o - - - -2 2
b X ¢ ¢ X a a X bp
2 _ 0 0 B 0 0 2" . 0 0 (1.8)
o v d o Vv d 0 Vv )

en donde V es el volumen de la celda unidad definido por:

Vv=(3-B)x2
4] O 0

Distinguiremos el espacio en el que se definen los vectores

_)‘ _)I
a ., b
4] [¢]

- = - . .
vectores a,. b0 Y ¢, como el "espacio directo".

S5 - : - :
Y € nombrandolo "espacio reciproco", y el espacio de los

De la ecuacidédn (1.8) se deduce que:




(1.9)

La figura 1.1. muestra un plano raciocnal con indices de
Miller (hkl). Un vector de magnitud unidad, trazado desde el
origen de coordenadas normalmente a este plano, se representa por

f. Los vectores que van del origen a los puntos A, B, C son:

a B 2
- ho . B - ko Y T - lo respectivamente.

A
El vector n es normal a los vectores:

> > - -

b a a a
o 0 o o

k h 1 h

por lo que i sera paralelo al producto vectorial de estas
diferencias.
Y entonces, el vector P de 1la figura 1.1. se puede

representar de la siguiente manera:

B 2 2 3
hkl o} 0 0 o]
7 - @ -B)x 2 k TR | Y| T T E (.10
o "o 0
donde hkl es un factor escalar de normalizacién.

> o >
(ao-bD)X S

Desarrollando (1.10) y recordando las siguientes propiedades:

= 0 vy que - 3 xB =8B x3 obtenemocs:

o} 0 o o'

- -
¢ ¢

° 4+ x

wl

-
a
0

B
0

o] ]

X X X
7 7 + 1 7 (1.11)

donde V esti definido como en la ecuacidn 1.8.




Y utilizando las relacicnes de (1.8) la ecuacién (1.11)
puede escribirse como:
— " » e
'p’_hao+k‘50+1c0 (1.12)
Conforme a este desarrollo, se ve que el vector B puede

representar a la familia de planos paralelos con indices de Miller
(hkl) .

Fig. 1.1. Un plano racional con indices de Miller {(hkl) y su

. 2 A
relacidn con los vectores n y B.

1.6 La red reciproca.

La interpretacién de los diagramas de difraccidén de rayos X
se facilita si se hace uso del concepto denotado como "red
reciproca", el cual fue utilizado por primera vez por el
cristalégrafo P.P. Ewald en 1921. ‘%’

Considérese la familia de planos {hkl}. Como fué visto en la
seccién 1.5, la normal a un planoc en un sistema de coordenadas 30,
Bo Y 30, puede representarse en términos de los vectores
reciprocos 3;, 3; 3% 3;, en particular, el vector B = hg; + kB; +
13; es normal a la familia de planos {(hkl}.

Por tanto las proyecciones sobre el vector 3, de cualquiera

de los tres vectores go/h' Bo/k, 30/1, da la distancia




interplanar.
De esta manera la distancia interplanar de la familia de

planos considerada resulta ser:

e B 2 3" + B+ 127
(4] o] 0 4]

hki  h ) I?l ~ h ' iﬁl

y conforme a las relaciones (1.11), resulta:

1
d = —— (1.13)
hkl B

Esta ecuacidn expresa que la distancia interplanar de una familia
de planos de indices hkl, es el reciproco de 1la magnitud del
vector B asociado, en el espacio reciproco, a dicha familia.
Conforme a esto, el conjunto de todas las familias de planos
{hkl} de la red directa puede representarse por el conjunto de
todos los vectores ?, los cuales, tratados como vectores de

posicidn, también forman una red puntual, ¥ como esta udltima red

. Y S5* S
esta basada en los vectores a s bo, ¢, se le conoce como “"red
reciproca".

La distancia interplanar d en general, puede calcularse a

hkl'
partir de los indices de Miller de una familia de planos {hkl}, vy
de los &ngulos «, B, ¥, formados por los vectores BO Yy 30, 30 Y

> o . -
a,, Y a y bo, respectivamente, asi:

* L] - *
1 _hn? @2, + k2 2%, + 12 (¢)?, + 2hka'b’ cos 7
2 0 070
d hk1
L » - - » =
+ 2klb ¢ cos a« + 2lhc a cos B .
00 0o 0
donde:
cos y' = _£OS & cos B - cos ¥
¥ = sen o sen B
cos a. . _Cos B cos ¥ - cos «

sen B sen ¥




COS ¥ Cos o - cos B

#*
cos =
R sen ¥ sen «

1.7 Simetria macroscépica de los cristales,

Cuando un cristal crece suficientemente, en condiciones
apropiadas, puede presentar caras planas, las cuales a menudo
estan relacionadas entre si por ciertas propiedades de simetria.
Sin embargo, la forma y el tamafio de las caras de un cristal, a
menudo ocultan las relaciones de simetria estructurales. Por esto,
es mas conveniente identificar a un cristal en base a los &angulos
existentes entre sus caras, llamados, 4&ngulos diedros. Se
encuentra, que dichas relaciones angulares para una especie
cristalina particular, estan dadas por un conjunto de elementos de
simetria caracteristico de la clase cristalina (ver la seccién
1.11) a la cual pertenece. Y ademds, dicho conjunto es uno de sélo
treinta v dos diferentes conjuntos posibles de elementos de
simetria.

Se dice que un cuerpo posee simetria cuando al aplicarile
ciertas operaciones geomé&tricas de repeticidn, llamadas de
simetria, puede hacerse coincidir consigo mismo.

Para estudiar las propiedades de simetria de las caras
cristalinas, considérese el procedimiento ideal que en seguida se
describe:

a) Se supone que se tiene un cristal con caras suficientemente
bien desarrolladas.

b) Desde un punto imaginario, en el centro del cristal, se trazan
las lineas normales a las diferentes caras Y se prolongan més
alla de ellas.

C) Se traza una esfera cuyo centro coincida con el centro del
cristal, con radio arbitrario, y se marcan las intersecciones
de las normales con dicha esfera. E1 punto de interseccién de
una normal con la esfera se llama "polo de la cara" a la cual
corresponde la normal.

A la distribucién de polos en la superficie de la esfera se

le denomina proyeccidn esférica de las normales del cristal

(ver la figura 1.2),




Fig.l1.2. Proyeccidn esférica de las normales a las caras de un

cristal.

Ya que es dificil trabajar con una distribucidn
tridimensional de polos, es conveniente representarla por una
distribucidén en dos dimensiones; esta distribucidn se obtiene a
partir de la tridimensional, por medio de 1la 1llamada proyeccidn
estereografica (figura 1.3). Para ello, los polos del hemisferio
norte se proyectan sobre el plano ecuatorial de la esfera desde el
polo sur “S*” y los del hemisferio sur desde el polo norte “N”7.
Para diferenciar las proyecciones, sobre dicho plano ecuatorial,
suele sefialarse a los polos del hemisferio norte mediante una
circunferencia "o", y a los polos del hemisferio sur, con un

S s o P :
wis)  1a proyeccidén estereogriafica tiene gran

circulo negro "-
importancia en la cristalografia, debido a que tiene la propiedad
de conservar los &angulos, siendo una gran herramienta para
determinar la relacidn angular entre plancos de red y direcciones
de un cristal; por ejemplo cuando se dquiere determinar la

orientacién de los ejes cristalograficos de un monocristal.
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(a) (b)

Fig. 1.3. (a) Construccién de la proyeccidn estereogrifica.

(b) Proyeccidn estereogrifica.

Para considerar las diferentes simetrfias posibles que pueden
estar presentes en los cristales, primero se estudian las llamadas

"operaciones geométricas de repeticién".

1.8 Teoria de repeticiones,.

Puesto que los cristales estdn compuestos de un médulo minimo
material, repetido de una manera sistemdtica, las caracteristicas
geométricas de los cristales se estudian utilizando la teoria de
repeticiones. Mediante dicha teoria se deduce que existen 2 tipos
de patrones unidimensionales, 17 de patrones bidimensionales y 230
tridimensionales. En esta seccién se dan las bases de la teoria de
repeticiones.

1.8.1 Operaciones geométricas de repeticién.

a) Operacidn traslacidn T.

Esta operacidn repite todo punto P, de coordenadas (x, v,

z), de un motivo, en el punto P’ de coordenadas (x', y’, z');

lo anterior se puede escribir en notacién matricial, de 1la

siguiente manera:

11




x t x 00 t
0y O T
zZ t 0 0 z t

1

En otras palabras, la operacidn traslacién T desplaza al
motivo una distancia |T|, ver la figura 1.4.

k4

Fig. 1.4. Repeticidén de un motivo, al aplicarle la operacidn

de traslacidén T.

b) Operacidén rotacidn Aa'
Esta operacidn gira a cada punto P del motivo un 4&ngulo
o respecto a un eje A, llamado "eje de rotacidn", ver 1la

figura 1.5. La notacidn matricial de tal operacién es:

Si se selecciona como eje A al eje de coordenadas z, Aa se

expresa en notaciédn matricial, como:

cOos o -gsen o 0
Aa = sen o cos o 0
0 0 1

c) Operacidn reflexidn m.

Esta operacidn se lleva a cabo con respecto a un plano,
llamade plano especular o espejo, repitiendo cada punto del
motivo en otra parte del espacio, como si tal repeticidn se
hubiese realizado mediante una reflexidén O&ptica en una
superficie especular coincidente con el plano de simetria,

ver la figura 1.6.
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Fig. 1.5. Repeticién de un motivo, al aplicarle la cperacién
de rotacién Aa' el eje de rotacidén es perpendicular

a esta hoja.

m

Fig. 1.6. Repeticién de un motivo, al aplicarle la operacién

de reflexidén m.

d) Operacidén inversién i.

La inversidén se lleva a cabo con respecto a un punto,
llamado punto de inversién o centro de simetria, de tal
manera que a todo punto P(x, vy, z) del motive 1lo repite en
otro punto del espacio P’ (x’, y’, z’), tal que la direccién
que une los puntos P y P’ es el doble de la distancia entre P
y el punto de inversidén. Ver la fig.1.7.

Conviene dejar establecido que al aplicar una operacién
de repeticidén a una figura A, se obtiene la figura B, a estas
dos figuras se les llama "figuras equivalentes" y éstas a su
vez se clasifican en:

i) Figuras congruentes.
Se dice que la figura B es la figura congruente de A, si
B se obtiene de A mediante las operaciones de rotacién o

traslacidén, o bien mediante las combinaciones de &stas.
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ii) Figuras enantiomorfas.
Se dice que la figura B es la figura enantiomorfa de A,
si B se obtiene de A mediante 1las operaciones de

inversidn o reflexidn.

Fig. 1.7. Repeticién de un motivo, al aplicarle la operacidn

de inversién 1.

1.8.2 Repeticiones periddicas.

Si una operacidén geométrica de repeticidn se aplica a un
motivo, se produce un segundo motivo, y si se aplica
nuevamente dicha operacidén a este segundo motivo, se produce
un tercer motivo y asi sucesivamente. Por lo tanto el
conjunto de motivos obtenido estd relacionado con el primero,
mediante la aplicacién peridédica de la operacidn geométrica
de repeticidén. A dicho conjunto se le llama "patrdn
geométrico de repeticidén periddica". Las figuras 1.8, 1.9, vy

1.10 ilustran algunos patrones de repeticidn periddica.

w

~

Fig. 1.8. Patrén de repeticién periddica generado por la

aplicacién repetida de una operacidn traslacidn.
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Fig. 1.9. Patrén de repeticién periddica generado por la
aplicacidén repetida de operacién rotacidn por un
dngulo o alrededor del eje A.

mi

Fig. 1.10. Patrén de repeticién periédica generado por la

aplicacién repetida de la operacidén reflexidn m.

Denotemos a las operaciones geométricas de repeticidn
mediante el siguiente conjunto {a, AaZ2, a®,...,a"%. La
operacién geométrica periéddica de repeticién que transforma
un motivo en si mismo se llama "operacidén identidad" y se
denota por "E" (o algunas veces por 1 & I). Entre los motivos
repetidos y las operaciones que los producen existe wuna
correspondencia uno a uno.

Se dice que el conjunto de n operadores {G1' Gz""’Gn}'
el cual abreviaremos como {G}, forma un "grupo matematico" si

satisface las siguientes condiciones: 1) {6} incluye el
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operador identidad E; 2) el inverso de cualquier operador
pertenece al conjunto, i.e. GII ¢ {G}; 3) el producto de los
operadores pertenecen al conjunto, i.e. GG, < {G}; 4) 1la

1)
cerradura de la ley asociativa, i.e. (Gl)Gij = Gl(GJGk).

Cuando al aplicar a un motivo una operacién geométrica
de repeticién n veces, obteniendo nuevamente el motivo

original, se dice que el conjunto de operaciones de

D i a 2 3 e s
repeticidén {A, A", A”,..., A" = E} es un "grupo ciclico" de
orden 1.

Por ejemplo, haremos ver que el grupo de rotaciones (E,

2 .o
a, a%, A%, ..., A"} es un grupo ciclico de orden n.

. « ' 2 2 .
Si el angulo de rotacidén o cumple con a = g , siendo n

un numerco entero, se tiene que:

- A% es una rotacidn de am/n, v en general A" describe una
rotacién de 2nr/n.

- A" es una rotacién de 2m, y por lo tanto es equivalente a
la identidad (E). De lo anterior se tiene que A"'"= A".

- A"! describe una rotacién de 2n/n en el sentido opuesto a

. -1 .
A, por lo gque es equivalente a A"""; en general se tiene

T n-=-r

gue A '= A

Las anteriores propiedades de {A} implican que es grupo.

1.8.3 Relacién entre repeticién y simetria.

Si una operacidn geométrica G se aplica a todo un patrdn
de repeticiédn periddica, y como resultado obtenemos el patrdn
mismo, entonces a tal operacién se le 1llama "operacibén de
simetria G", y se dice que el patrén tiene la simetria G.

Al lugar geométrico con respecto al cual actua un grupo
de operaciones de simetria sobre un patrén de repeticidn
peridédica se llama "elemento de simetria. Por ejemplo, para
operaciones de simetria rotacional, de orden n, el elemento
de simetria es una linea llamada "eje de rotacidn de orden
n"; para reflexiones, el elemento de simetria es un plano
llamado "espejo"; para las inversiones el elemento de
simetria es un punto llamado "centro de inversién"; etc. En
la tabla I.1, se muestran los simbolos de tales elementos de

simetria.

i6




1.8.4 Simetrias rotacionales baisicas en los cristales,
1.8.4.1 Rotaciones propias,

A una operacién de repeticién angular que repite un
objeto en su objeto congruente, se le llama "rotacién propia*
Y & su elemento de simetria se le denomina "eje propic de
rotacidn".

Las repeticiones de un punto por algunas de las
rotaciones periédicas propias, de orden n, se muestran en la
figura 1.11.

TABLA 1.1.
Notacidn de algunos elementos de simetria.

Elemento de simetria Simbolo Signo
Eje de rotacién de orden 1 1 no tiene
Eje de rotacidn de orden 2 2 '
Eje de rotacidén de orden 3 3 A
Eje de rotacién de orden 4 4 >3
Eje de rotacidén de orden & 6 $
Plano de reflexién m & 2 ——
Centro de simetria i 5 1 o
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5 ] 7 8
Fig. 1.11. Repeticiones de un punto producidas por algunas

rotaciones peridédicas propias de orden n.

1.8.4.2 Rotaciones impropias.

A una operacidn de repeticidédn angular gue repite un
objeto congruente en su objeto enantiomorfo, o bien repite un
objeto enantiomorfo en su congruente, se llama "rotacidn
impropia", y "eje impropic de rotacidn" a su elemento de
simetria.

Las rotaciones impropias pueden obtenerse combinando
sucesivamente una rotacidn propia con una reflexidén o bien
con una inversidén; a la primera operacidén se le llama
"rotoreflexién® y a la segunda “"rotoinversidn", a sus
elementos de simetria se les llama "ejes de rotoreflexidn" vy
"ejes de rotoinversién"; y se denotan come I, Z, 3,...,n, vy
i, 2, 3,...,n, respectivamente. Las repeticiones de un punto
por algunas rotaciones impropias se ilustran en las figuras
1.12 vy 1.13.



Fig. 1.12 Patrones de rotoreflexidn. Repeticiones de un punto
producidas por algunas operaciones periddicas de

los ejes impropios de rotacién. Los circulos negros
Y blancos representan puntos arriba Y abajo,

respectivamente, del plano de la hoja.

O OO
OO

Repeticiones de un punto producidas por algunas

-

operaciones peridédicas de rotoinversidn.
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En la tabla 1.2 se muestran los simbolos de los ejes de

rotoinversioén.
TABLA 1.2,
Simbolo Simbolo
escrito grafico
161 no tiene
26 m 4 o)
3 A
4 ®
6 ®

De las figuras 1.12 y 1.13, se deducen las equivalencias
entre los elementos de simetria de rotoinversidn vy de

rotoreflexidn. ver la tabla I1.3.

TABLA 1.3.

Equivalencia entre los ejes de rotoreflexidén y rotoinversidn

[
]
[T}
\8
It
i
)
]
o
N
1l
]
($2]]
[}
H
(=]

(o]
It
L
~J
1]
[
19
@
]
[0 o]
(Vo]
]
[
03]
5|
]
(14}

1.9 Limitacién cristalina en simetrias rotacionales.

Hasta ahora se han discutido las operaciones rotacionales de
repeticién de manera general, es decir, sin que se apliquen a 1los
cristales; sin embargo la existencia de operaciones traslacionales
de repeticién periddica en los cristales, limita a gue se tomen
sélo ciertos valores para el orden n del eje de simetria

rotacional.
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A continuacién se deduce desde un punto de vista geométrico
los valores permitidos para el orden del eje de simetria rota-
cional en los cristales:

Considérese un eje A de simetria rotacional de orden n en uno
de los puntos P que constituyen la red puntual, Y una de las
traslaciones que nos llevan del punto P al punto P de la misma
red (ver la figura 1.14).

Al aplicar en el punto P’ la operacién rotaciocnal de simetria
correspondiente al eje A de orden n, obtenemos el punto B'; vy al
aplicar en el punto P la operacién rotacional de simetria
correspondiente al eje A’ de orden n, obtenemos el punto B. Pero
como los puntos B y B’ deben pertenecer a la red puntual, por 1lo
que la distancia b, en la figura 1.14, debe ser un miltiplo entero
de la magnitud de t o sea:

b = mt (1.12)

con m enterco.

[ o . o . -

t cos al tcos o

Fig. 1.14 La existencia de operaciones traslacionales de repeti-
cidén periddica en los cristales, limita a que se tomen
sb6lo ciertos valores para el orden n del eje de simetria

rotacional.
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de la figura 1.14 se deduce que:
b=t - 2t cos 2n/n {1.15)

sustituyendo (1.14) en (1.15) tenemos:

mt = t - 2t cos 2n/n
= t{(1-2cos 2n/n) (1.16)
entonces tenemos que:
cos 2n/n = 1;m

ya que m es entero, entonces l-m también es entero, digamos M,
entonces:
cos 2n/n = —%— (1.17)

de lo anterior se concluye gque el cos 2n/n estd restringido,
debido a la traslacidén cristalina, a ser semientero y ademids debe
de tener un valor entre -1 y +1, por lo tanto M sélo puede tomar
los valores: -2, -1, 0, +1, +2; los valores permisibles de n se

muestran en la tabla I.4.

TABLA 1.4.
M cos 2n/n 2n/n n
-2 -1 T 2
-1 -1/2 2n/3 3
0 0 n/2 4
+1 1/2 /3 6
+2 1 ¢] 1

1.10 Limitacidén cristalina a las combinaciones rotacionales.

Asi como la periodicidad traslacional cristalina limita a que
los ejes rotacionales, tengan un orden de: 1, 2, 3, 4, & 6; asi
también estos valores limitan a su vez los valores del angulo 7

asociado a la operacidén rotacional Car gque es producida por la
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combinacién de otras dos operaciones rotacionales Aa y B cuyos

B

ejes se intersectan a un &ngulo w, este dngulo debe cumplir con la

siguiente relacidn:

cos /2 + cos a/2 cos B/2

cos w = sen a/2 sen B/2

{1.18)

Asi, el &ngulo w de interseccién entre dos ejes rotacionales
correspondientes a las operaciones Aa Yy BB en un cristal, se vera
limitado a aquellos valores que satisfagan la relacién (1.18), una
vez que se han restringido los &ngulos «, B Y 7 a tomar los tlnicos
valores cristalogriaficamente posibles cuando n = 1, 2, 3, 4, y 6,

dichos valores son:

360°, 180°, 120°, 90°y 60° (1.19)
ya que:
a, B O vy = 2g

Sustituyendo en la ecuacidén 1.18 todos los posibles conjuntos
de tres valores angulares para o, 8 y ¥ de la ecuacidén 1.19, vy
tomando en cuenta la limitacién en el intervalo de valores de 1la
funcién coseno, obtenemos los valores permisibles
cristalogrdficamente, del &ngulo de interseccidn w entre dos ejes
rotacionales presentes en combinacidn en un cristal, y asociadas a
estos valores, las correspondientes combinaciones de las tres
operaciones rotacionales que los producen. Ver la tabla I.5.

La representacién geométrica de las 6 combinaciones permisi-
bles de operaciones rotacionales en un cristal se presentan en la
figura 1.15; tomando en cuenta que cada eje rotacional es en
realidad un elemento de simetria rotacional de orden n y que por
lo tanto repite n veces a los demas elementos de simetria, se
obtienen los conjuntos de ejes de simetria mostrados en la figura
l1.16.
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TABLA 1.5
Soluciones cristalograficas de:

cos ¥/2 + cos a/2 cos B/2

cos w = sen «/2 sen B/2
Combinacién o B ¥ w
permisible (¢« AB)
A B
A _B _C 180° 180° 180° 90°
2m Tzm am
2 2 2
A_B _C 180° 180° 120° 60°
2m Czm am
2 2 3
A_B _C 180° 180° 90° 45°
2m “zm 2w
2 2 4
A_ B _C 180° 180° 60° 30°
2m “2m T2m
2 2 6
A_B _C 180° 120° 120° 54°44"
2m “znm Tzm
2 3 03
A _B _C 180° 120° 90° 35°16°
2m “2m 2w
2 3 4
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1.11 Clases cristalinas.

Los posibles conjuntos de combinaciones de operaciones de
repeticidn rotacionales, tanto propias como impropias, cuyos ejes
se intersectan, estdn limitados a tomar los siguientes valores:
30°, 35°16’, 45°, 54°44’, 60°, 90°. Estas combinaciones determinan
sblo 32 "clases cristalinas" o "grupos puntuales cristalogriaficos"
a estos grupos se les llama asi porque los ejes de simetria se
intersectan en un punto comin y al aplicarlos dejan inmdviles por
lo menos un punto en el espacio cristalino.

Una forma de derivar las 32 clases cristalinas, es considerar
rotoreflexiones y rotoinversiones; tomando en cuenta que toda
rotoreflexidn y rotoinversidn , exceptuando n = 4N, pueden ser
descompuestas en una rotacidn propia, seguidas por una reflexidén o
un centro de inversidn. Por ello, 1las c¢lases c¢ristalinas se
describen a partir de los ejes de rotacidn propios, reflexiones e
inversiones.

Antes de inicilar su descripcidn, es necesarioc comprender las
simetrias resultantes de la interaccidn de reflexiones,

inversicnes y rotaciones.

1.11.1 Combinacidon de dos reflexiones m, y m,.

Sean dos espejos, moy m, (ver la figura 1.17)
perpendiculares al plano de la hoja, intersectandose en una
linea A, la cual también es perpendicular al plano de la
hoja. Sea p el a&ngulo entre ambos espejos, Yy 1, un punto
original. La letra R se usa para designar a un punto que esté
a la derecha, y L para designar a un punto que estd a la

izquierda. Entonces:
m, convierte al punto 1 en un punto 2L,
y m, convierte 2 en el punto 3.
Por lo que moy m, juntos, repiten el punto 1R en el punto
3n' Debido a la geometria se cumplen las siguientes

igualdades entre las distancias:

d{A, 1R)

d(a, 2L)

d(a, 3),
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¢, = ¢,
Wl = @2 {(1.20)
¢2 + Ql = U (1.21)

Ya que la distancia d(A, 1R) es 1gual a d(a, BR), la
repeticidén de 1 a 3, s una rotacién alrededor de A. E1
dngulo de rotacidén es ¢1 + ¢2 + Wl + Wz; Pero por las
ecuaciones (1.20) y (1.21), esto tiltimo queda como:

2¢ + 2¥% = 2u (1.22)

Asi, se concluye que dos espejos planos que se intersectan en
un punto A, y gue forman entre ellos un dngulo u, son
equivalentes a una rotacién con respecto a A, con un 4&ngulo

2u; simb&licamente, esto se puede escribir como:

mlomz - Azu (1.23)
Si por A pasa un eje de simetria de periodo angular ea, tal
que a = 24, entonces, la ecuacién 1.23 sge puede escribir

Como :
m :m_ = A (1.24)

donde el angulo formado por mo oy m, es a/2.
Las operaciones m., m, y Aa estan relacionadas, de tal
forma, que la aplicacién de dos cualesquiera, equivalen a 1la

aplicacidén de la tercera restante, es decir:

‘m_ = m 1.2
Aa 2 1,072 ( 5)
Una manera compacta de expresar lo anterior esg notar gue
si al aplicar a un punto original una operacién m, seguida de
una operacidn m, seguida de vuna rotacién Aa en sentido
contrario (-a), el punto original es devuelto al sitio de
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partida, esto es:

m -mz-A =1 (1.26)

Fig. 1.17. Combinacidén de dos espejos, moy m, formando un

anguloc u.

1.11.2 Combinacidén de una reflexidén y una inversidn.

La combinacidén de una reflexidén e inversidn se ilustra
en la figura 1.18. Si se inicia con el espejo m que contiene
un centro de inversidn i, entonces éstos actuan sobre un

punto cualquiera, 1R, como sigue:

m convierte al punto 1R en un punto 2L,
{1.27)

i1 convierte al punto 2 en un punto 3 _,

El punto 1R vy el punto 3n’ estan relacionados por el eje de

rotacidn An de orden 2, es decir:

On

m-i-A_ =1 {1.28)
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Fig. 1.18. Esquema en el cual se muestra que m-i = An'
1.11.3 Derivacién de las clases cristalinas.

Antes de iniciar dicha derivacién es conveniente

establecer las siguientes definiciones:

a} Operaciones de primera clase.
Una operacidén que repite un objeto original en uno
congruente se llama "operacidén de primera clase'. Dentro
de estos tipos de operaciones estan: las rotaciones,
las traslaciones y las traslaciones-rotaciones.

b) Operaciones de segunda clase.
Una operacidn que repite un objeto original en uno
enantiomorfo se llama "operacién de segunda clase". Dentro
de estos tipos de operaciones estdn: las reflexiones, las
inversiones, las rotoreflexiones, las rotoinversiones v
las traslaciones-reflexiones.

Notaciéon de Schoenflies., Schoenflies tratd a los
diferentes grupos de simetrias como grupos matemdticos de
operaciones; utilizando su simbologia se definen los
siguientes grupos:

a) Grupos ciclicos.
Es aquel grupo que contiene solamente una operacidn y sus
potencias. El simbolo para un grupo ciclico
correspondiente a un eje de rotacidén de orden n es Cn. Por
lo tanto las simetrias cristalograficas gue involucran
s6lo a un eje de rotacidén se denotan por: C1' Cz, C,. C4,
Y C‘6.
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b) Grupos no-ciclicos.

Estos grupos tienen mids de un eje de simetria y se

clasifican en dos tipos:

1) Grupos Diédricos (Dn).

Resultan de combinar un conjunto de ejes rotacionales
de 2-orden, a &ngulos rectos respecto a un eje
principal de orden n.

ii) Grupos octaedrales (0} Y Grupos tetraedrales (T).
Estos grupos consisten de wvarios conjuntos de ejes
orientados a lo largo de las direcciones racionales de
un cubo, correspondientes a la direccidén 432 y a la
332 6 23 respectivamente.

En este simbolismo, 1las 11 simetrias axiales se
representan por: C1' C2, C3, C4, CG, Dz’ D3, D4, Ds’ O, v T.
Todes, excepto uno de los grupos de segunda clase, se pueden
obtener, adicionando centros de inversidén vy planos de
reflexidén a éstos. La adicidén de un centro de inversién se
simboliza agregando una i al subindice; la adicién de un
espejo vertical; paralelo al eje principal de simetria, se
simboliza agregando una v al subindice, 1la de un espejo
horizontal por una h, y la de un espejo diagonal por una d.

La derivacidn de las 32 clases cristalinas estd resumida
en la tabla I.6, en donde se presenta la llamada “"notaciédn
internacional" abajo de la de Schoenflies.

a) En la primera subdivisién de la tabla 1.6, se listan los
11 grupos axiales, a saber, Cn, D, Ty O. Las siguientes
subdivisiones de la tabla contiene clases cristalinas de
segunda clase.

b} En la segunda subdivisién, se muestra un sdélo grupo, el
Sd, que consiste de un sdlo eje de rotoinversidn, 4, que
es la QGnica operacién que no puede ser originada, al
agregar un centro de inversidn, o un espejo perpendicular
a un eje de primera clase.

c) En la tercera subdivisidn, se listan los resultados de
adicionar un espejo (h, v), o un centro de inversidn, al
grupo Cn. Al agregar un espejo h, normal al eje axial
Cn, se origina el grupo Cnh.

i} Para n = 1, C se representa como Cs, la s proviene

1h
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d)

de la palabra Spiegel que en aleman significa espejo.

ii) 8i n es par, Cnh, equivale a un centro de inversién,
dicha inversién se indica en la tabla 1.6 colocando
el indice i arriba del simbolo de Schoenflies.

iii) Si n es impar, C_, DO tiene centros de inversidén, vy
asi las simetrias Cni son las siguientes simetrias
nuevas: C1 Y Czl‘

Al agregar un espejo vertical, el grupo formado es Cnv; en
eéste caso, si el espejo contiene a un eje axial de orden
n, existird un conjunto de n espejos separados a un &ngulo
a. Por la ecuacidn 1.28 se deduce que para poeder combinar
una rotacidén a con la reflexién es necesario considerar un
segundo espejo, colocado a a/2 del primer espejo. Como
consecuencia, se tiene que entre cada par de espejos se
intercalard un conjunto adicional de ellos. Existe un caso
particular, en el que, la parte posterior del espejo
original coincide con la frontal del espejo intercalado,
por ello, en la notacién internacional el grupo C_ _ es
representado como 3m y no por 3mm.

En la cuarta y Gltima subdivisidn se muestran los grupos

que resultan de adicicnar a D, T y O, operaciones de

segunda clase. Al agregar un espejo h, se crean Dnh, Th 0%

Oh; conforme a la ecuacién 1.25, la combinacidén de un

espejo h con un eje de orden 2, requiere un segundo espejo

colocado a n/2 del espejo inicial, lo cual, equivale a un
espejo vertical. Por ello los grupos Dnv, T ¥ Ov, son
equivalentes a D, T v O, - De la ecuacién 1.28, se
deduce que los grupos anteriores, para n par, tienen un
centro de inversién; cuando n es impar, existe un sdlo
caso: D3h; en él no existe centro de inversién; al
agregarlo se crea el grupo D31, y resulta ser equivalente
a D3d'
La agregacién de un espejo diagonal (d), o planos

verticales entre un par de ejes de orden 2 en los grupos D v

T,

dan lugar a los D ag! Dsn Y T . Un plano diagonal entre un

par de ejes de orden 2 del grupo O es equivalente al grupo O

En la figura 1.19, se presenta las proyecc1ones

estereograficas de los 32 grupos puntuales cristalogrificos.
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TABLA 1.6.

Las 32 clases cristalinas.

Tipo de grupo Clases cristalinas Nimero de clases
C:n 1 2 3 4 ] >
1 2 3 4 6
Dn y clbico D2 D3 D4 D6 T 0] 6
222 32 422 622 332 432
(23)
S E‘ 1
4
(1) (1) (1)
C c C C c c 5
nh s 2h 3h 4h &h
m m m m
1) (1)
C . C C 2
nl _l _31
1 3
Cnv 2v C3V 4v C6v 4
2mm 3m 4mm 6mm
(1) (1) (1) (1) (1)
Dn Y ctbico D2h E3h Din 6h Th Oh
222 é6m2 422 622 235 152
m m m mmm mm m m m m
(i)
Dnd y cibico D2d D3d Ta
42m 3 2 43m
m
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1.12 Sistemas cristalinos.

Los treinta y dos grupos puntuales, también conocidos como
las treinta y dos clases cristalinas, pueden ser agrupados en
siete sistemas cristalinos cada wuno de éstos Wdltimos tiene
asociado un sistema de referencia de tres ejes 3,8, 2 Yy tres
dngulos « , B , 7

Para determinar el sistema al cual pertenece un cristal
macroscdpico se procede de la gsiguiente manera, atendiendo a su
morfologia:

1) Se seleccionan tres aristas y una cara que corte a las tres
aristas. Esto define un sistema de referencia. ‘

2) Determinamos en ese sistema de referencia los indices de Miller
del resto de las caras.

3) Los indices no necesariamente son los més simples. E1 sistema
al cual pertenece el cristal es aguel sistema escogido en donde
los indices de Miller son los méds simples.

Si se consideraran todos los c¢ristales existentes en la
Naturaleza, se encontraria que existen sdlo siete sistemas de
referencia. En la figura 1.19 aparecen 1los grupos puntuales
agrupados conforme al sistema al cual pertenecen. En la tabla

I.7. se muestran los siete sistemas de referencia.
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TABLA 1.7

Los siete sistemas cristalinos

Sistema Parametros Paralelepipedo
cristalino cristalograficos representativo
A A
Cibico a=b=c, «=f=y=90° .
b
Tetragonal a=b#c, a=R=y=90° ¢
1
Ortorrémbico azb#c, a=B=¥=90° ,.
a
Trigonal~* a=b=c, g=B=y=290° 1"%
o s N
1
o
Hexagonal a=b#c, a=8=9%0°, ¥=120° oI 1 EE
.4"&"."'::3'
a = (-1
Monoclinico a=b#c, wa=y=909=zg ) )
a
3
Triclinico azb=c, azf=y=90°

*1lamado también
romboedral
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1.13 Grupos puntuales cristalogrdficos bidimensionales.

Al considerar, ademds de las operaciones ya vistas (rotacién,
reflexidn e inversidn), la operacién de traslacidn, se genera una
nueva clase de repeticidédn. La repeticién de un objeto por medio de
una rotacidén més una traslacidn, crea un patrdén mas complejo,
debido a que los grupos de operaciones que involucran
traslaciones, al interaccionar sobre un punto, no lo dejan
inmévil. En cierto sentido, sin embargo, este nuevo tipo de
operaciones dejan inalterado el espacio, vya que para una
traslacién se requiere la duplicacidén del espacio a intervalos
peridédicos. A estos nuevos grupos de operaciones se les llama
"grupos espaciales". Antes de tratar con tales grupos, primero es
necesario conocer como interactdan las rotaciones con las
traslacicnes.

Sclamente se considerard un caso muy especifico de 1la
combinacidén de una rotacidn con una traslacidén, a saber, la
combinacién de una traslacidén t, con los tipos de rotacidn que
transforma a un plano en si mismo, i.e., rotaciones
perpendiculares o paralelas al plano.

Las traslaciones periddicas en un plano son consistentes con
cinco simetrias axiales, a saber, las simetrias 1, 2, 3, 4, y &
{ver la figura 1.20). Por otro lado se sabe que 1la operacidn de
reflexidn transforma un cobjeto en su objeto enantiomorfo. Por esta
razdén todas las simetrias concernientes con una repeticidén
alternativa de izquierda a derecha se puede encontrar adicionando
a cada uno de los posibles ejes de rotacidn un plano de reflexidn
paralelo. Los ejes de orden n repiten este espejo a n espejos,
gseparados a intervalos angulares «. La ecuacidn 1.25 reguiere un
segundo conjunto de espejos intercalados entre el primer conjunto,
a un intervalo angular de o/2. Cuando n es impar, estos dos
conjuntos coinciden.

En la figura 1.20 se muestran las 10 simetrias
cristalogrdficas en un plano, notandose gue en ellas estan

incluidas 5 simetrias de segundo orden.
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Fig. 1.20. Los diez grupos puntuales bidimensionales, permitidos
en cristalografia.

1.14 Combinacién de una rotacién Y una traslacion perpendicular,

Apliquemos una rotacidén «, a través de un eje A, seguida de
una traslacién t perpendicular al mismo eje A, de acuerdo a la
figura 1.21.
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Fig. 1.21. Combinacién de una rotacién, Aa’ con una traslacidén t,.

En esta figura se observa que Aa lleva al punto p, que estd sobre
la linea 1, a un punto P, el cual a su vez estd sobre la linea 2,
y al aplicar la traslacidn t perpendicular a A pasa de p, a un
punto p_, que estd sobre la linea 3. Es decir la operacidén At
pasa el punto P, al punto P, En base a la construccién de Euler,
la operacidn Aa- t es equivalente a aplicar una rotacidn a través

de un eje B, donde el angulo de giro es igual a «, es decir:

A -t =B, (1.29)
Esto es, la operacidén de una rotacidén «a alrededor de un eje A,
seguida de una traslacidn t perpendicular a A, equivale a una
rotacidén o, en el mismo sentido, pero ahora a través de un eje B
situado en el bisector perpendicular de AA’ y a una distancia
(AR’ /2) cot a/2 del mismo BAA‘.

El resultado anterior, nos permite obtener las diferentes
combinaciones de los ejes de rotacidn de orden 1, 2, 3, 4, y 6,
con las traslaciones de una red plana. Es suficiente considerar
las traslaciones t,. t, ¥y t + t_; para crear una red plana

primitiva.
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Los cinco tipos de redes bidimensionales.
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Ademds, si se considera que para n mayor que 2, la forma de
una red plana, con ejes de simetria de orden n, es también
consistente con la correspondiente simetria nmm, gque contiene
planos de reflexidn m, se obtiene que las redes planas
cristalograficamente posibles, son las mwmostradas en la figura
1.22. En la tabla I.8, se muestran las caracteristicas propias de
cada red plana.

TABLA 1.8.
Tipos de redes planas consistentes con los 10 grupos puntuales
planos.
Forma de la red Simbolo Consistencia con
simetrias planas
Paralelogramo P , 2
Rombo (120°) E 3, 3m, 6, 6mm
Cuadrado S , 4mm
Rectangular R
Diamante m, 2mm
(rombo) D

1.15 Redes tridimensionales o redes de Bravais.

Toda red tridimensional, cristalograficamente posible, se
puede originar mediante un apilamiento de redes planas, asi, cada
plano apilado crea un nivel; donde dos niveles vecinos estén
relacicnados por una tercera traslacidn ?3. La forma de
apilamiento debe de cumplir con: el eje de orden n debe ser normal
a la red plana, e intersectarla en el punto donde se localiza &1
mismo. El plano con que se inicia el apilamiento se le llama nivel
cero; el primer nivel es constituido por una red plana idéntica a
la del nivel cero, colocada en forma paralela a ésta. La posicién
relativa de ambos niveles, es establecida en términos de las
componentes de ?3, las cuales, estan en funcidn de las cocordenadas
correspondientes a las traslaciones ?1 Y ?2. Por ello, el
desplazamiento entre el nivel cexo y el primer nivel es descrito
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por las fracciones X, Y, mi&s una distancia Z normal al plano de la
red. Al realizar apilamientos de las redes pPlanas, presentadas en
la figura 1.22, y considerando los resultados presentados en la
tabla 1.8, se obtiene que solamente es posible obtener 14 redes
cristalogrdficas tridimensionales conocidas como "redes de
Bravais", cuyas celdas unidad se muestran en la figura 1.23. A.
Cordero (1988) ha mostrado la manera de construir las redes de
Bravais a partir de un modelo fisico'®’.
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Fig. 1.23. Las catorce redes de Bravais.
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1.16 Grupos espaciales.

Para la descripcidén de la simetria microscépica del cristal
s¢ requieren operaciones de simetria con movimientos asociados de
traslacién. La aplicacién sistemdtica, sobre un punto, de las
operaciones traslacionales introduce dos nuevos tipos de
operaciones de simetrfa, llamados ejes helicoidales Y planos de
deslizamiento.

l1.16.1 Ejes helicoidales.

Su operacidn consiste en una rotacidn de intervalo 2n/n
alrededor de un eje de orden n, combinada con una traslacidn
simultdnea paralela al mismo. El simbolo general de los ejes
helicoidales es n_, los posibles ejes helicoidales son (ver
la figura 1.24):

Figura 1.24. Un eje helicoidal.
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1.16.2 Planos de deslizamiento.

La operacidén del plano de deslizamiento combina una
reflexién en un plano de simetria con un desplazamiento
paralelo al mismo igual a la mitad del periodo de repeticidn
(ver la figura.1.25).

Fig.1.25. Plano de deslizamiento.

Si se tienen en cuenta los catorce tipos de redes de
Bravais, los treinta y dos grupos puntuales y 1los elementos
de simetria que implican traslaciones previamente descritos,
se puede deducir que existen un total de 230 combinaciones de
simetria, las cuales constituyen los denominados grupocs
espaciales.

Una lista de los 230 grupos espaciales se muestra a

. 2 (7))
continuacidn.
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Grupo espacial

Sistema No. Grupo Puntual Notacidn Notacidn de
Internacional Schoenflies
Triclinico
1 1 P1 c:
2 1 pi c:
Monoclinico
1
3 2 P2 C2
4 P2 c?
1 2
3
5 c2 C2
1
6 m Pm C
s
7 Pc C2
s
8 Cm c?
s
9 Cc c?
5
1
10 2/m P2/m C2h
2
11 le/m Czn
3
12 C2/m CZh
4
13 P2/c CZh
5
14 P21 /c C2h
6
15 Cc2/c C2h
Ortorrémbico
16 222 P222 D;
2
17 P2221 D2
3
18 P21212 D2
4
19 P212121 D2
s
20 C2221 D2
21 Cc222 DZ
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22 F222 DZ

23 1222 DZ

24 I2 22 D’

i 11 2

25 mm2 pmm2 ct
2v

26 Pmc2 e
1 2v

27 Pce2 3
2v

28 Pma2 c:

29 Pca? c®
i 2v

30 Pnec2 ct
2v

31 Pmn2 c’
1 2v

32 Pba2 c®
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77 P4 C
2 4

A

78 P4 c
3 4

5
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capiTULO 2

PROPIEDADES DE LOS RAYOS X

2.1 Introduccién.

Los rayos X son radiaciones semejantes a la luz visible,
excepto en su longitud de onda, dichos rayos se originah cuando
particulas cargadas eléctricamente, suficientemente veloces son
frenadas por la materia, o bien cuando dichas particulas con
suficiente energia cinética, expulsan electrones de los orbitales
mas profundos del &tomo. Los rayos X fueron descubiertos en
noviembre de 1895 por el fisico alemidn Wilhelm Konrad Roentgen,
quien los 1lamé asi debido a que en aquella época desconocia 1la
naturaleza de dicha radiacién. Roentgen Observé que estos rayos
eran invisibles, viajaban en 1fnea recta y afectaban a las
peliculas fotograficas de manera parecida a como lo hace la 1luz.
Pero los rayos X eran mucho mias penetrantes que la 1luz, ya que
podian atravesar facilmente cuerpos opacos, por ejemplo, el cuerpo
humano, madera, metal, etc.

Sin embargo, no fué sino hasta 1912, cuando Max von Laue,
Walter Friedrich, y Paul Knipping, establecieron 1la verdadera
naturaleza de los rayos X, al descubrir la difraccidén de esta
radiacién por cristales. Este hallazgo sirvié para demostrar 1la
naturaleza ondulatoria de los rayos X, y a la vez proporcionar un
método para investigar la estructura fina de la materia, es decir,
para revelar detalles de su estructura interna en el dominio de
las dimensiones de 10°° cm.

2,2 Radiacidén electromagnética.

El espectro electromagnético consta de diferentes tipos de
radiacién, los cuales pueden ordenarse seglin su longitud de onda
{(ver la Figura 2.1). En este espectro, los rayos X ocupan la
regidn situada entre 0.1 y 100 angstroms. En términos generales,
los rayos X pueden clasificarse seglin su mayor o menor capacidad

. . (1)
de penetrar en la materia, de la sigulente manera :
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Clagsificacién Longitud de onda Penetracidn

a) ultraduros < 0.1 A muy profunda
b) duros 0.1 - 1 A profunda

c) blandos : 1 - 10 A media

d) ultrablandos > 10 A superficial

El intervalo de longitudes de onda que ordinariamente se usa
en trabajos de difraccién por cristales es de 0.5 a 2.5 A. En este
intervalo estid incluida 1la radiacidén mids cominmente usada:
radiacidén caracteristica del elemento cobre, con longitud de onda
A = 1.54178 A, denotada por CuKa.

A hy
v . . .
. Longitud Energia Tipo de
Fre‘fﬁ‘:;mla de onda del foton radiacién
{m) (ev)
22
: 10 N 10- 13 i )
| - 1l Mev 410 Rayos ¥
g . .. -10 ’
i 1A -10_9 . 3 Rayos X
1 nm {10 1 kev 410
i . . Ultravioleta
] 10t°® 1. -6 119,
: 1 u 410 1 ev {10_, Luz visible
] - 4110 Infrarrojo
THz J10'? ] ]
| 1 cm 410”2 . Microondas
9 - -
GHz 410 0 -6 UHF
] 1 m 410 1*° VHF TV, Radio (FM)
- 2
& 410 .
MHz 410 3
4 1 km :10 : Radiofrecuencia
-1 5 -11
KHz _103 410 410

Fig. 2.1. El espectro electromagnético.

Por otra parte, un haz de rayos X transporta energia, vy la
razdén de flujo en el tiempo de esta energia, a través de una A&rea

unitaria perpendicular a la direccidén de propagacidén, es 1llamada
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la "intensidad I" de dicho haz. El valor promedio de la intensidad
es proporcional al cuadrade de 1la amplitud de 1la onda. 8in
embargo, en muchas ocasiones, la intensidad de los rayos X se mide
en forma relativa, de manera andloga a como se mide el grade de
ennegrecimiento de una pelicula fotogrdfica que se ha expuesto al
haz de rayos X.

2.3 Descripcién de un tubo productor de rayos X,

Los rayos X, usados en cristalografia, se producen en lo que
se llama un "tubo productor de rayos X", cuya fotografia se
muestra en la figura 2.2 y cuyo esquema de construccidn interna
puede verse en la figura 2.3. Este tubo consiste de: una ampolla
de vidrio en la que se ha efectuado un vacio elevado (del orden de
10 "mm de Hg), un cdtodo, el cual es un cilindro metdlico hueco
que contiene un filamento de tungsteno, y un dnodo que consiste de
un bloque de cobre en el cual se ha insertado un ‘"blanco", que
puede ser de cobre, tungsteno, cromo, fierro, etc. E1 bloque de
cobre es enfriado por una corriente de agua. El filamento se
conecta al transformador eléctrico de alto voltaje, y el dnodo se
aterriza mediante el sistema de enfriamiento por agua. El
filamento requiere una corriente de 1.5 a5 amp. y un voltaje de 4
a 12 volts para lograr su incandescencia, y entonces pueda emitir
electrones; los electrones emitidos son rapidamente lanzados hacia
el blanco, por un alto voltaje eléctrico aplicado entre el catodo
Y el &nodo. En los tubos llamados "de &nodo fijo", el wvoltaje de
trabajo entre el cdtodo y el dnodo suelen estar entre 15 y 50 kV,
para trabajos de difraccién, mientras que en los 1llamados "de
dnodo giratorio", el voltaje de trabajo puede alcanzar valores
mayores. Alrededor del filamento estd una cubierta metidlica, con
una abertura transversal a la direccién filamento-dnodo, que se
mantiene al mismo voltaje que el del filamento, por lo que repele
a los electrones, enfocdndolos hacia una regidn angosta del
blanco, llamada "mancha focal". Los rayos X son emitidos en 1la
mancha focal en todas direcciones, y salen del tubo a través de
una o ma&s ventanas colocadas adecuadamente . Dichas ventanas estan
construidas cominmente del elemento berilio aunque pueden también
ser de aluminio o de un mineral micaceo.
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Fig. 2.2. Tubo de rayos X convencional, de filamento, y de &nodo
fijo.

cobre vacio filamento vidrio
ra de tungsteno /
rizd P A 73 rY
enfruomento )
de agua = i

ventana de rayos x
berilio

Fig. 2.3. Esquema de la seccidn transversal de un tubo convencio-

nal de rayos X.

En la figura 2.4 se esquematiza un diagrama muy simplificado
de un autorrectificador para un tubo de filamento. En dicha
figura, el voltaje aplicado al tubo es controlado por el
autotransformador, el cual rige el voltaje aplicado a la bobina
primaria del transformador de alto voltaje. En el voltimetro se
lee el voltaje aplicado al tubo, y en el miliamperimetro la
corriente de electrones viajeros en el mismo. Esta corriente es
normalmente del orden de 15 a 25 mA, y es controlada por el

redstato del filamento, el cual también controla el voltaje de
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salida del transformador de dicho filamento; a su vez, este
voltaje determina la corriente en el filamento. De esta corriente
depende la temperatura del filamento, y por efecto termoidnico, el
namero de electrones que éste puede emitir por segundo. Aungque el
transformador del filamento es de bajo voltaje, vya que sdlo
necesita aplicar a éste alrededor de 5 volts, €l mismoc estd a un
voltaje negativo relativamente alto respecto a tierra, vy debera
estar bien aislado.

Los parametros béisicos en 1la operacién de la unidad
generadora de rayos X, son el voltaje aplicado al tubo

(kilovoltaje) y 1la corriente que va del filamento al A&nodo

{miliamperaje) .
Tubo de Rayos X
————— Transformador poro
—————— el filomento.
Tronstomador de ate-veltaje
e i re—
=1 Reostato
= del fitamento
Tierro
Autotransformodor 110 Volts A.C.

110 Volis A.C.

Fig. 2.4. Diagrama eléctrico simplificado de la instalacidén
necesaria para operar un tubo convencional de rayos X,

de filamento, y &nodo estacionario.

2.4 Constitucidén del dnodo y eficiencia del tubo.

Dependiendo de las caracteristicas de la radiacién X gque se
desee, lo cual a su vez depende de la muestra a analizar, se wusan
tanto diferentes voltajes cdtodo-anodo, como diferentes elementos
consgtitutivos del blanco. Debido a que sdlo el 1 % de la energia
de los electrones, que colisionan con el blanco, se convierte en
rayos X, y el restante 99% se disipa como calor, el voltaje miximo
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cdtodo-anodo por aplicar depende del elemento atdmico presente en
el blanco con el fin de que éste no se funda. La eficiencia (E) en
un tubo de rayos X, trabajando con un voltaje 6 Y con un blanco de
nimero atémico Z, o sea la relacién entre la energia de 1la
radiacidén emitida y la energia de los electrones que 1llegan al
blanco, estad dada por la férmula empirica 2.1(2); y las curvas de
potencia para diferentes blancos se muestran en la figura 2.5.
Todo tubo debe de cperar a un valor de la potencia situado dentro
del dominio de su curva correspondiente, con el fin de que no se

- 3
funda el anodo( ).

[<]

E = 1.4x10 "2V (2.1)
mA
60
50
X \Q 35

40 \— 7‘%

) W,

7 ﬁoo ¥ '
30 "E\Q Cuhg)

% \Co,Cr

20 Fe
10 /

f0 20 30 40 50 60 kV

Fig. 2.5. Curvas de potencia para tubos de foco normal.

La figura 2.5 se ha construido tomando en cuenta que la
mancha focal es de tipo "normal", esto significa que las
dimensiones de la mancha focal son de 1 X 10 mm°. Cabe mencionar

que también existen las manchas focales de tipo "fino" y de tipo
2

r

"ancho", cuyas dimensiones son 0.4 X 8 mm? y 2 X 12 mm

respectivamente.
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2.5 Proyecciones lineal Y puntual de la mancha focal.

Los tubos convencionales, usados en difraccién de rayos X,
tienen cuatro ventanas diametralmente opuestas. Dos paralelas a la
direccién "longitudinal" de 1la mancha focal, N dos mas
"transversales" a esa direccidén. El centro de todas 1las ventanas
e€s tangente al plano geométrico del anodo, permitiendo asi al haz
de rayos X salir del tubo con un dngulo de divergencia de 0° a
12°, con respecto a dicho plano. La posicién geométrica de las
ventanas permite disponer, para los trabajos de difraccién, de dos
bares de proyecciones diferentes de la mancha focal. Una vista en
la direccién colineal a la longitud mayor de 1la mancha focal,
proporciona lo que llamaremos "la proyeccidn puntual de la mancha
focal" o r"foco éptico puntual”. Una vista en 1la direccién
perpendicular a la longitud mayor de la mancha focal proporciona
lo gue llamaremos "la proyeccidn lineal de 1la mancha focal", o
"foco 6ptico lineal" (ver la figura 2.6). La dimensidén media de 1la
mancha focal del tubo es de 1 X 10 mm®. Sin embargo, las
dimensiones efectivas de los focos oépticos, dependen del valor del
dngulo «, llamado "angulo de salida", entre 1la superficie del
dnodo y la direccidn de salida del haz de rayos X hacia el
dispositivo experimental, como se muestra en la figura 2.7. La
seccidén w del haz, aumenta conforme lo hace @, de acuerdo con 1la
relacién siguiente:

w = B seno (2.2)

donde B es la anchura o la longitud de 1la mancha focal, =i se
observa respectivamente w paralela o normalmente a la longitud
mayor de la mancha focal.

Usualmente suele usarse un valor angular de 6°, por lo que la
dimensidén de la proyeccién de la mancha focal resulta ser 0.1 de
la dimensién nominal de la mancha focal {(ver la tabla 2.1).
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TABLA 2.1

Dimensiones de la proyeccidén de la mancha focal

a un dngulo de salida de 6°.

Area efectiva del

foco optico

rayos X.

62

Tipo Area nominal de a 6° (mm?).
de la mancha focal
2 Vista desde VYVista desde 1la
foco (mm ) la proyeccidn proyeccién
Optico puntual lineal
Fino 0.4x8 0.4x0.8 0.04x8
Normal 1x10 1x1 0.1x10
Ancho 2x12 2x%x1.2 0.2x12
/\
}%
—— _ln. -
9
) \
",/ Tineal
(a) {b)
Fig. 2.6. a) Geometria de la colocacién de las ventanas, en rela-
cidén al area bombardeada, llamada "mancha focal", en
un tubo de rayos X.
b) Dos perspectivas del &rea bombardeada de un tubo de




{a) (b) {c)

Fig. 2.7. a) Seccién del haz en funcién del dngulo de salida «.
b) y ¢) Dos vistas laterales para dos angulos de salida.

2,6 Espectro continuo.

Cuando se analiza el espectro de radiacién emitido por un
tubo de rayos X, se encuentra que éste es continuo, dentro de un
intervalo de longitudes de onda A, Y que la dependencia de 1la
intensidad I, con A, es funcién del voltaje V aplicado al tubo. La
figura 2.8 muestra el tipo de dependencia entre I y A, para varios
voltajes, considerando un tubo con un blanco de molibdens. En ella
se pueden observar también las caracteristicas del espectro.
Algunas de ellas, son:

a) I es cero para una cierta longitud de onda 1llamada longitud de

onda minima, A . Para A mayores a a in I se incrementa
m m n
rapidamente hasta alcanzar un maximo I , ¥ posteriormente
max
decrece.

b) I, para toda longitud de onda, se incrementa a medida que V
aumenta.

c) Tanto A, como Imax, se desplazan hacia valores inferiores de
A, conforme se incrementa V.

Ya que no existen discontinuidades en las curvas de la figura 2.8,

a la radiacién representada por tales curvas se le conoce  Ccomo

"radiacidn continua".
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Fig. 2

Radiacion
KV cor)tinua
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Longitud. de onda (A)

Intensidad de los rayos X
(unidades relativas)
(&1
/

.8. Espectro de rayos X del molibdenc como una funcidén del

voltaje aplicado.

El origen del espectro continuo es la rdpida desaceleracién

de los electrones que golpean al blanco. En esta interaccidén, los

electrones pierden energia de diferente forma:

algunos electrones son detenidos en el primer impacto
frontal, cediendo toda su energia c¢inética en un sdlo
chogque.

en cambio otros electrones ceden su energia cinética poco a
poco, perdiendola sucesivamente en fracciones hasta
agotarla totalmente.

En seguida se derivard la relacidn entre la A i, Y V. V causa
mln

que el

electrdén, de carga g = -e, tenga una energia cinética igual

a eV al llegar al catodo. Los electrones gque son detenidos en un

sb6lo impacto producen fotones con energia maxima, es decir, rayos
X con longitud de onda minima A iar POT lo gque podemos escribir:
eV = hy = he/a (2.3)
max min
o bien
he
MotnT eV (2.4)
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donde

h = 6.63x10_34joule—seg. es la constante de Planck.
c = 2.998x10° m/seqg. es la velocidad de la luz en el vacio.
e = 1.60x10 ' %coul. es la carga absoluta de un electrdn.

Sustituyendo los valores anteriores en la ecuacién 2.4, obtenemos:

A) (2.5)

Los electrones que no pierden totalmente su energia en un sbélo
impacto, sino que sufren diferentes colisiones antes de llegar al
reposo, produciran como resultado de cada colisidén, la emisién de
un fotdén cuya energia corresponde a la pérdida energética sufrida;
como las colisiones son en general diferen;es, las energias de los
fotones correspondientes ser&n también diferentes, de suerte que
S¢ tendrad una distribucién continua de energia de los fotones
provenientes de dichas colisiones.

Por otra parte, la intensidad integrada del espectro continuo

estd dada por la siguiente férmula empirica‘d):
I = Aizv" (2.6)

donde:

€s una constante de proporcionalidad.
es la corriente del tubc en mA.

es el nimero atémico del &nodo.

es el voltaje del tubo en kV.

3 < BN e

€S una constante, cuyo valor eg aproximadamente 2.
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2.7 Espectro caracteristico,

Cuando el voltaje V en un tubo de rayos X se aumenta
sobrepasando un cierto valor caracteristico del elemento atdmico
del blanco metdlico , conocido como "voltaje critico v_", surgen
méximos de intensidad muy acusados en ciertas longitudes de onda
del espectro de rayos X. Estos midximos tienen forma de picos en la
figura 2.9, y se presentan superpuestos al espectro continuo. A
estos picos se les conoce como "lineas caracteristicas" del
espectro. Las lineas caracteristicas se clasifican en conjuntos
denominados K, L, M, etc. El conjunto K estd compuesto de varias

lineas, de las cuales pero sélc las tres mds intensas son

observadas comlnmente; éstas son Koy Koo ¥ KBi' Por ejemplo, para
el molibdeno las longitudes de onda K mds intensas son las
siguientes:

ch1= 0.70526 A, KOL2 = 0.71354 A Y KB1 = 0.63225 A.

Cuando las lineas Ka1y Kaase resuelven, se conocen come 'el

doblete Ka"' Sin embargo, ya que las longitudes de onda de Ka1 Yy
Kazson muy parecidas entre si, no siempre es posible detectarlas
por separado en el espectro, observidndose entonces una sbéla linea,
conocida como "linea K" El valor de la longitud de onda de 1la

B

observarse en la curva correspondiente a 25 kV. en la figura 2.9.

linea Ka se toma seglGn la ecuacidn 2.7. Las lineas Ka v K pueden

2x(k_ ) o+ alk_ )
al oz
A (K} = 3 (2.7)

Por ejemplo el voltaje critico VK para que el molibdeno, como
blanco metalico, emita radiacidén caracteristica XK, es 20.01 kV;
por lo que para este elemento, la radiacidédn caracteristica K
aparecerd sdlo en las curvas obtenidas arriba de 20 kvV. 8Si se

eleva el voltaje por encima del voltaje critico vV, . aumenta la
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Fig. 2.9. Espectro de rayos X del molibdeno como una funcién del
voltaje aplicado.

intensidad del espectro caracteristico K pero su longitud de onda
no cambia. La dependencia de 1la intensidad de 1las lineas
caracteristicas K, en funcién de 1la corriente eléctrica i y del
voltaje V del tubo de rayos X, esti dada por

' n
Lineax - B1 (V - VK) (2.8)

donde:
B €S una constante de proporcionalidad.

VK representa el voltaje critico para excitar 1la radiacidn
caracteristica K.

n €5 una constante que vale aproximadamente 1.5.
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Para tratar de explicar de manera simple el fenémeﬁo de
radiacidén caracteristica por los dtomos que constituyen al blanco,
adoptaremos el modelo atémico de Bohr, es decir, el del &tomo
formado por un ndcleo alrededor del cual giran los electrones.
situados en varias capas, como se puede ver en la figura 2.10. 8i
uno de los electrones que salen del filamento adquiere suficiente
energia cinética, al viajar del cidtodo al &nodo, como para sacar a
un electrdn de la capa K de un atomo del anodo, entonces uno de
los electrones externos a la capa K pueda ocupar el sitio vacio en
la capa K, y emitir energia en ese proceso. La energia emitida
tiene una longitud de onda bien definida, y es la llamada
"radiacién caracteristica K". Ahora bien, en particular si el
lugar vacio en la capa K es ocupado por un electrdén de la capa L o
de la M, entonces se produce la llamada "radiacién caracteristica
Ka o KB"' respectivamente; sin embargo, la probablidad de gue un
electrén de la capa L pase a 1la capa K es mayor que la
probabilidad de que un electrén de la capa M pase a la capa K, por
lo que la intensidad de la linea K, s mayor que la de la linea

KB.

Fig. 2.10. Transiciones electrdnicas en un &tomo. Los procesos de

emisién se indican por flechas.

En la figura 2.11 se representan simplificadamente, las
transiciones electrénicas permitidas que dan origen a las

distintas lineas caracteristicas.
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K ] Estado electronico atomico K,
: (electron K removido)
o X
S c
~o
5 5| Ka
o
Fo 0 KB
>
© L
3 . )
c W_ , Estado electronico atdémico L
'O 21 (electron L removido )
= S -
3 S La
b WM :ﬁ Yy Estado electronico atomico M
Ke “M Ma (electron M removido)
o Wy N Estado electronico atomico N
p I ) movido
Lﬁ 0 T (electron N removido)

Electron de valencia removido
Atomo neutro.

Fig. 2.11. Esquema de los niveles de energia electrénicoes,
mostrando algunas de las transiciones gque originan las
lineas caracteristicas de un elemento. Las radiaciones

que usualmente se emplean en difraccién de rayos X son

las Kcu’ Koca Y KB.
2,8 Absorcién.
Cuando 1los rayos X interaccionan con la materia, son
parcialmente transmitidos vy parcialmente absorbidos. La

disminucién fraccional dI en la intensidad I, de un haz de rayos X
que viaja una distancia dx, a través de "alguna sustancia de

densidad y composicién quimica homogénea, es:

donde la constante de proporcionalidad ¢ es llamada '"coeficiente
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de absorcidén lineal" y depende de la composicién de la susténcia,
de su densidad, y de la longitud de onda de los rayos X. Al
integrar la expresibén 2.9 sobre la trayectoria del haz se obtiene
(ver la figura 2.12):

Ix) =1Ie (2.10)

donde:
I0 representa la intensidad del haz de rayos X incidente.
I(x) es la intensidad del haz transmitido después de viajar una

distancia x a través de la sustancia homogénea.

7

Fig. 2.12. Atenuacidén de un haz de rayos X después de atravesar un

material con un espesor X.

Ya que el coeficiente de absorcidn lineal p es proporcicnal a la
densidad p, entonces u/p es una constante del material para cada
longitud de onda de los rayos X, e independiente de su estado
fisico (sb6lido, liguido o gas). A la cantidad u/p se le llama
"coeficiente de absorcidén mdsico". La ecuacidén 2.10 puede entonces

escribirse en una forma mds préactica:

I(x) = 1 e (H/P)px (2.11)

[+

Si la sustancia quimicamente homogénea contiene mds de un
elemento, su coeficiente de absorcidén mésico es el promedio pesado
de los coeficientes de absorcidén midsicos de cada uno de los

elementos que constituyen a dicha substancia, esto es:
A (], (). - (2.12)
1 1 2 2
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en donde Wooow etc., son las fracciones del peso total,

2!
correspondientes a los pesos de los elementos 1, 2, etc., que

constituyen la sustancia.

4 X 1078
Energia Critica WK para
e 1a expulsién de un electrdn
= 3 K del niquel.
o
2
w
o \ { /
e |
o 2 J/
I:E“—"
: \\
-1}
& 1 S~ (b)
I
|
[
0 t
< il i '3
400 :
f
—_ 300 { Arista de
= |« absorcifn K
=L
~~ 200
=N

= 100 ////)// i |
j AR (a)
I A

0L _ )
0 05 1.0 1.5 2.0 25
A (angstroms)

Fig. 2.13. El coeficiente de absorcidn masico del niquel (a), y la
energia por cuanto (b), como funciones de la longitud

de onda de los rayos X.

La manera en la cual el coeficiente de absorcidén midsico varia
con la longitud de onda de los rayos X, es la clave para entender
la interaccién de estos rayos con los atomos del blanco. La figura
2.13(a) muestra esta variacién para un absorbente de niquel. En
esta figura, la curva consiste de dos ramas similares, que estan
separadas por una discontinuidad acusada, llamada ‘"arista de
absorcién". A lo largo de cada rama, el coeficiente de absorcidén
varia, con la longitud de onda, aproximadamente de 1la siguiente
forma:
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H Kalz (2.13)

donde:
K es una constante con un valor diferente para cada rama.

Z es el nlmero atdmico del material absorbente.

Por lo tanto, en cada rama de la grafica, los rayos X con menor
longitud de onda son altamente penetrantes, y son llamados ‘"rayos
X duros"; no asi los de mayor longitud de onda, 1los cuales son
altamente absorbidos, y se llaman "rayos X suaves".

La materia absorbe rayos X en dos formas diferentes,
denominadas: "dispersidén normal" y "dispersién andmala" (o
"absorcidn resonante"). Estas dos formas contribuyen a la
absorcién total, dada por 1la cantidad u/p. El1 fendémeno de
dispersidén normal se tratara ampliamente en el capitulo III. Por
el momento discutiremos sblc la dispersién anémala. Para lo cual,
utilizaremos un modele cléasico para campos variables con el
tiempo; este modelo es vdlido s&lo para sustancias de densidad
relativamente baja.

Dentro de un modelo mecanicista, para un electrén ligado
mediante una fuerza de naturaleza armdénica, es decir F = - m w: X,
sobre el que actda un campo eléctrico E(x, t), 1la ecuacidén de

movimiento es:
m( ¥ + ¥%X + 0 X) = -eE(x, t) (2.14)

donde:

m es la masa del electrdn.

7 es la constante de amortiguamiento.

w, es la frecuencia de oscilacidén del electrdén alrededor del
punto de equilibrio.

e es la carga absoluta del electrdn.

En la expresidn 2.14 se desprecian los efectos de 1la fuerza
magnética, y se considera que la amplitud de oscilacidén es 1lo
bastante pequefia como para evaluar el campo eléctrico en la
posicidn media del electrédn. S8i el campo varia armdénicamente con

el tiempo, en la forma e_iwt, el momento dipolar P con que
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contribuye el electrén vale:

p:ex:

(w: - w? -iwy) 'E (2.15)

Si suponemos que hay N moléculas por unidad de volumen, con 2%
electrones por molécula, Y que hay f electrones por molécula con
una frecuencia de enlace wj Y uha constante de amortiguamiento 7

podemos escribir la constante dieléctrica € = 1 + dny  asi:
4TINe 2 2 -1
el(w) =1 + —m — L fj(uj - W - iwwj) (2.16)

J

donde las fj, que son las intensidades del oscilador, satisfacen

la regla de la suma:

T £ =2 (2.17)
3

Las constantes de amortiguamiento w en general son pequefias
comparadas con las frecuencias de enlace © resonantes wj. Esto

significa que e(w) es casi real para la mayor parte de las
2y es positivo para w < W,y

negativo para w > wj. Asi, para frecuencias inferiores al wJ mas

frecuencias. El factor (w? - W

pequefio, todos los términos de la suma que aparecen en la ecuacidn
2.16 tienen un signo positivo, Y €(@) es mayor que la unidad.
Conforme el valor de la frecuencia w excede valores sucesivos de
@, , surgen mds y mds términos negativos en la suma, hasta que ésta
se hace negativa, y entonces e{w) es menor que la unidad. En

valores de w que son préximos a cualesquiera de 1las w se

'
presenta un comportamiento violento en e{w), ya que la parteJ real
del denominador en la ecuacidn 2.16 se anula cuando w = W,y
entonces el término correspondiente se hace grande y puramente
imaginario. En 1la figura 2.14 se muestra el aspecto general de 1la
variacién de las partes real e imaginaria de £€{w), alrededor de
dos frecuencias de resonancia sucesivas. La dispersién normal
designa a la asociada con un aumento de la parte real de e(w), al

incrementarse w; y la dispersién anémala, a la .asociada c¢on una
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disminucidn extrema de la parte real de e (w) ¥ un aumento brusco
de la parte imaginario de e(w). La dispersién normal ocurre en
todos los puntos de la curva de la figura 2.14, excepto en las
proximidades de wuna frecuencia de resonancia, vy la parte
imaginaria de € resulta apreciable s8lo cuando hay dispersién

andmala.

Ime

Fig. 2.14. Partes real e imaginaria de la constante dieléctrica

e{w) en la proximidad de dos resonancias.

Consideremos nuevamente la curva de absorcién de 1la figura
2.13a. Supdngase que rayos x con una longitud de onda de 2.5 A
incidien sobre una ldmina de niquel, y que esta longitud de onda
continuamente disminuye. Al principio, el coeficiente de absorcién
vale alrededor de 180 cma/gm, pero conforme la longitud de onda
disminuye la frecuencia aumenta, asi como también la energia por
fotdn, como se muestra en la figura 2.13b Esto da lugar a que
disminuya el coeficiente de absorcién, ya que es mds fdcil para un
fotdn mis energético pasar a través del absorbente. Cuando la
longitud de onda se reduce justo abajo del valor critico A s el
cual es 1.488 A para el nigquel, el coeficiente de absorcidén

aumenta stbitamente a un valor cercano a ocho veces su valor. La
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absorcidén andémala estd ahora produciéndose, y una gran fraccién de
la energia de los cuantos incidentes es convertida en radiacién
fluorescente y en 1la energia cinética de los electrones expulsados
por fotones.

Conforme la longitud de onda del haz incidente disminuye
abajo de Ak, el coeficiente de absorcién decrece otra VezZ; sin
embargo, adn se produce radiacidén fluorescente y fotoelectrones.
Conforme los cuantos se vuelven mas energéticos aumenta su
probabilidad de atravesar el absorbente, y por 1lo tanto, cada vez
un numeroc menor de ellos toma parte en la expulsidén de electrones.

Si se grafica la curva de absorcién del niquel para
longitudes de onda mas grandes que 2.5 A, se encontrarin otras
discontinuidades acusadas. Estas son las aristas de absorcién L,M,
N. etc. Cada una de estas discontinuidades indica 1la longitud de
onda del haz incidente Cuyos cuantos tienen suficiente energia
para expulsar un electrdn de las capas atémicas L, M, N, etc. La
rama derecha de la curva en la figura 2.13a, por ejemplo, estd
entre las aristas de absorcidén K Y L; en esta regién de longitud
de onda los rayos X incidentes tienen suficiente energia para
remover electrones L, M, etc. del niquel, pero no la suficiente
para remover electrones K.

2.9 Filtros.

En muchos experimentos de difraccidn se requiere radiacidn
monocromatica. Un tubo de rayos X produce radiacién Ka intensa,
acompaniada de radiacién KB de menor intensidad Y el espectro
continuo. Sin embargo, es posible disminuir las intensidades de
las componentes indeseables, principalmente de la radiacién KB'
haciendo pasar el haz a través de un filtro constituide por un
material cuya arista de absorcidn esté entre las longitudes de
onda Ka y KB. Esto se logra si el material del filtro tiene un
nimero atdémico menor en una o dos unidades que el del material del
blanco.

La figura 2.15 ilustra esquemdticamente el efecto producido, en
el espectro del tubo, al utilizar un filtro apropiado para 1la
radiacidén K,. En esta figura, se aprecia cémo el filtro elimina

3]
casi completamente la radiacién K Y, en fuerte proporcién, al

B

espectro continuo. La intensidad de la lfnea de interés Ka también
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se ve disminuida, pero la relacién Ka/KB aumenta.

Fig.
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Comparacidén de los espectrog de un tubo con blanco
cobre. (a) antes de pasar a través de un filtro
niquel. (b) después de pasar a través del filtro
niquel. La 1linea punteada es el coeficiente

absorcién misico del niquel.
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CAPITULO 3

DIFRACCION DE RAYOS X

3.1 Introduccién.

Cuando un cristal de dimensiones pequefias, se encuentra
frente a wuna pelicula sensible y es irradiado por wun haz
monocromidtico de rayos X (como se muestra en la figura 3.1),
aparte del velamiento producido en la pelicula por el haz directo,
se observan manchas producidas por haces que surgen en direcciones
distintas a la del haz incidente. La existencia de estos haces
desviados constituye la evidencia de un fenémenc de difraccidén de
los rayos X por el cristal.

La difraccién se produce cuando los rayos X incidentes son
dispersados, por los electrones de los dtomos, sin modificar su
longitud de onda (dispersién coherente), Y Pposteriormente la
interferencia de las ondas dispersadas da lugar a maximos de
intensidad en direcciones privilegiadas del espacioc. A lo largo de
estas direcciones se producen los llamados haces difractados.

Las condiciones geométricas que deben ser satisfechas por las
posiciones relativas del haz incidente y de la red cristalina, se
sintetizan en las conocidas "ecuaciones de Laue", o por la llamada
"Ley de Bragg".

Placa
fotografica

difraccién
sobre la
pelicula

Fig. 3.1. Patrén de difraccidén de rayos X producide por un
monocristal.
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3.2 Difraccidén por un arreglo lineal de puntos dispersores.

Para tratar de una manera geométrica el tema de la difraccién
haremos la siguiente abstraccidn: cuando sobre un cristal incide
un haz de rayos X, cada carga diferencial negativa en el &tomo se
comporta como un punto gque dispersa coherentemente la radiacidn.

La figura 3.2 muestra una sucesién de frentes de onda, de
rayos X, que inciden sobre una hilera de puntos dispersores, los
cuales estdn espaciados regularmente. Cada punto dispersa rayos X
Y produce, alrededor de él, un conjunto de envolventes de onda

esféricos.

ROSES I S ot *
" Ete g H '
SRRy T e t t

Fig. 3.2. A la dispersidn cooperativa por una ordenacidn de puntos

dispersores se le conoce como difraccidn.

Un haz difractado se desarrolla en alguna direccién, cuando
las contribuciones de las ondas de dos puntos vecinos estdn en
fase en esa direccidén. Esto se ilustra en la figura 3.3, la cual
muestra un frente de onda (MN) qgue incide, a un &ngulo u, sobre
una hilera de puntos, y un frente de onda (ST) producido por
dispersidn, en la direccidén v, por dos puntos vecinos (O y R) en
dicha hilera. Para que las radiaciones dispersadas por O y R estén
en fase en la direccidn 08, la trayectoria MOQS deberd tener una
longitud igual a la longitud de la trayectoria NPRT m&s un nimero
entero (h) de longitudes de onda (A).Ya que |MO| = |NP|, y gque
|8S| = |RT|, 1la condicién anterior requiere que |0Q| sea h

longitudes de onda mds grande que j§§|; i.e., se debe cumplir con
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lo siguiente:
{0Q] - |PR| = ha (3.1)

Si a es el espaciamiento entre los puntos de 1a hilera, entonces
en la figura 3.3 se evidencia que:

cCos vV = 1991 {(3.2)

a

cos U {(3.3)

- 1PR]
a

N ESTA TESE M0 OERE.
SAUR BE LA BiiarEC

Fig.3.3. Dispersién cooperativa por dos puntos vecinos.

Sustituyendo los valores de |00} y |PR| dados por las ecuaciones (3.2)
y (3.3), en la ecuacién (3.1), se obtiene ‘!’

a4 COsS VYV - a cos U = ha
{3.4)
al{cos v - cos u) = ha

Esta relacién nos dice que si un haz de rayos X, de longitud de
onda A, incide, con un angulo p, sobre una hilera de puntos
separados por la distancia a, entonces se producirad difracién, en

la direccién v, dada por:
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COS V = CO8 U + —Eg—* (3.5)

donde h es un nlmero entero, y representa el llamado "orden de la
difraccién".

Las direcciones que satisfacen la ecuacién (3.5) estan sobre
el manto de un cono cuyo &ngulo semiapico es v. Los lugares
geométricos de los conos con diferentes &rdenes de difraccién
constituyen una serie de conos coaxiales, con la hilera de puntos
difractores, y tienen como punto dpico comin la posicidén donde el
haz de rayos X incidente intersecta a la hilera, como se muestra
en la figura 3.4,

haz directo

Fig. 3.4. Familia de conos correspondiente a los diferentes

brdenes de difraccién.

Es interesante hacer notar, segin se deduce en la ecuacidén (3.5),
lo siguiente: cuando h = 0 entonces v = u, es decir, el cono de
difraccidn de orden cero tiene un dngulo semidpico igual al &ngulo
entre el haz incidente y la linea de puntos. El haz incidente es
por lo tanto una linea generadora del manto del cono de difraccién

de orden cero.
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3.3 Difraccidén por una red plana de puntos dispersores,

En la figura 3.5 se muestra una red plana de puntos, la cual
puede definirse en términos de 2 traslaciones 2 Yy B, asi como del
angulo ¥ entre dichas traslaciones. Se puede pensar que la red
plana puede ser generada por la red lineal de puntos OA, repetida
por la traslacién B.

Fig. 3.5. Red plana, mostrando las direcciones de 1la difraccién.

Las direcciones en las que los rayos X son dispersados en fase (el
orden h por el renglén OA) estan en la superficie de un cono cuyo
eje es OA. De manera similar, las direcciones en las que los rayos
X son dispersados en fase, en el orden k por el renglén OB, estan
en el manto de un cono Cuyo eje es coaxial con OB. Las dos lineas
en donde, en el caso general, estos dos conos se intersectan,
establecen direcciones a lo largo de 1las cuales los rayos X
dispersados, en el orden h, por la hilera OA, estdn ademds en fase
con los dispersados en el orden k, por la hilera OB. Si se escogen
otras lineas, por ejemplo, 0O’A‘, Yy O'B, y se consideran de manera
similar a las anteriores, entonces se producen otros dos conos
cuyas intersecciones coinciden con las direcciones de interseccién
de los dos primeros conos. Ahora, como los renglones |OR|, |O7A |
|OB| vy |O"B| son arbitrarios, excepto por el paralelismo de O‘A‘
con OA y de O’B’ c¢on OB, entonces se puede deducir que 1la
totalidad de la red plana dispersa radiacidén, en fase, en las dos
direcciones de interseccién mencionadas.

A continuacién se trata cuantitativamente a la difraccién de
rayos X por una red plana de puntos. La condicién para que la
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linea de puntos OA disperse en fase es ( de acuerdo a la ecuacidn
3.4}

ha

a{cos v, - cos ul)

o bien
_h

. a A (3.6)

La condicidn para que la linea de puntos OB disperse en fase, es
similarmente:

b(cos v, - cos uz) = kA
o bien

k
cos v, = cos B, o+ - A {(3.7)

Cuando las condiciones (3.6} y (3.7) se satisfacen de manera
simultdnea, se dice que 1la red plana de puntos difracta la
radiacidén incidente y gue los indices de los haces difractados son

la pareja de nUmeros h y k.

3.4 Difraccién por una red tridimensional de puntos dispersores,
La difraccidn de los rayos X por una red tridimensional de
puntos, puede ser estudiada, con cierta facilidad, mediante 1la
generalizacién del tratamiento usado para estudiar 1la difraccidén
por una red bidimensional de puntos. En una red tridimensional,
cualesquiera tres hileras no coplanares de puntos se pueden
seleccionar como un sistema de referencia. En la figura 3.6 se
ilustra el sistema de referencia formado por las hileras, OA, OB,
Y OC. Cada hilera de esta triada difracta los rayos X, gque
inciden sobre la red, a lo largo del manto del cono cuyo eje es la
propia hilera. Considérense ahora s6lo el cono de orden h de la
hilera OA, el de orden k de la hilera OB, y el de orden 1 de 1la
hilera OC. Cada uno de estos conos pueden o0 no intersectar a otro
de ellos. En el caso de que todos y cada uno de los tres conos
intersecte a los otros dos, se producen seis intersecciones, a
saber OP, 0Q, OR, 0S8, OT, y OU, ver la figura 3.6. Para que todos
los puntos de la red dispersen en fase de manera simultdnea, en

alguna direccidén, es necesario que tres de 1las seis lineas de
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interseccién, digamos OP, 0Q, Y OR, coincidan en el espacio . Por
lo tanto la red no difracta rayos X para cualquier direccidn dada
del haz incidente, sino sdlo para aquella direccién del haz
incidente en la que los tres conos de &rdenes h, k, 1, se
intersectan en una sdéla linea comin. Esto se logra en la practica
orientando adecuadamente el cristal una vez que se ha colocado en
el haz de rayos X.

Fig. 3.6. Difraccién pPor una red tridimensional de puntos.

La difraccién de rayos X por una red tridimensional de puntos

tambien se puede tratar en forma analitica, de manera analoga a
- ' . . -2

como se tratd para el caso de una red bidimensional. Esto es, [d],
> > .. . .
B, v |€| son los €spaciamientos entre puntos dispersores vecinos
a lo largo de las tres hileras OA, OB, vy oOC respectivamente,
entonces las condiciones para que cada una de estas hileras
dispersen como tales son similares a las ecuaciones (3.6) y (3.7),

a saber:
Para la hilera OA:

o}
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para la hilera OB:

b(cos v, - cos uz) = ka
S
COS V_ = COS U_ + X A
2 2 b !
(3.8)
para la hilera OC:
c({cos v, - cos ”3) = 1A.
le)
Ccos v_ = cos + —l— A
3 “3 c :
A estas ecuaciones se les conoce como las ‘"ecuaciones de

Laue". Para que un haz de rayos X sea difractado por una red
tridimensional de puntos, las ecuaciones de Laue se deben de
satisfecer de forma comiin, es decir, los tres angulos VeV, Y v,
deben de definir una direccién comin. Esta direccidn gueda
definida por los cosenos directores, cos V,. COS V,, Yy Cos v_ (ver

la figura 3.7).

Fig.3.7. El haz difractado en funcidn de los cosenos directores.
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En general, la difraccidn no se produce; sin embargo, ya que
el dngulo i, entre el haz incidente y 1las hileras de red, es

controlable, es posible seleccionar su valor para que cos p cos

vV, Y cos v, definan la misma direccidn, logrando asfi éue se
produzca la difraccién.

Para ei caso tridimensional, la difraccidn correspondiente a
los 6rdenes h-ésimo para la hilera 0A, k-ésimo para la hilera OB,
Y l-&sjmo para la hilera CC, puede considerarse como una reflexidn
del haz incidente en los planos (hkl) de 1la red puntual del

cristal, tal y como se demuestra en la siguiente seccién.

3.5 Ley de Bragg.

En 1912 W. L. Bragg publicé un articulo titulado "The
Specular Reflection of X—rays"(z), en el cual sugiere, POr primera
vez, que las manchas de difraceisdn recién obtenidas por Laue,
Friedrich 3% Knipping, pudieran ser consideradas como
"reflexiones", de los rayos X incidentes, por planos racionales de
una red puntual.

En una reflexidn especular, el &ngulo de incidencia es igual
al angulo de reflexidn; se demostrara que los rayos X difractados
efectivamente cumplen con esta condicidn.

Primeramente, veamos la figura 3.8, en la cual se observa
que, el rayo A incide, a un angulo a, en el punto P, el cual
dispersa radiacién X en todas direccicnes (lo que se representa
mediante las ondas secundarias esféricas), lo mismo sucede en losz
puntos Q, R, etc., hay que hacer notar que cuando el rayo A llega
al punto P, el rayo B se encuentra en el punto b, por lo cual el
punto P dispersard rayos X con una diferencia de fase dada por la
magnitud bQ respecto al punto Q, lo mismo sucede en el punto R,
cuando el rayo A llega al punto P, el rayo C se encuentra en el
punto ¢, por lo cual el punto P dispersard rayos X con una
diferencia de fase dada por la magnitud cR respecto al punto R,
etc.; 1luego, aplicando el principio de Huygens, 1las ondas
secundarias reemitidas se combinan para producir frentes de onda
reflejados, que en la figura 3.8 se representan mediantes lineas
tangentes a las ondas secundarias esféricas (T); posteriormente se
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trazan lineas normales a dichas lineas tangentes, la direccidén de
estas lineas normales nos da la direccién de los haces reflejados,
a saber, A", B™, ¢”,...,.

Una demostracidén, se basa en medir directamente con un compas
el angulo de incidencia (a) de 1los rayos X Yy el Aangulo de
reflexién (B); en la figura 3.8a, tanto el angulo a como el &ngulo
g miden 57°. En la figura 3.8b, la medicién de los dngulos o Yy B
dio un valor de 35° para ambos dngulos. Por lo gque se concluye
que:

o = R

Otra demostracidn se basa en lo siguiente: de las figuras
3.8a y 3.8b, se ve que los tridngulos rectadngulos PQb y PQe son
triangulos congruentes, ya que la distancia d(b,Q) es igual a la
distancia d(P,e) y ademds tienen el 1lado PO comin a A&mbos

tridngulos. De lo anterior se deduce que:

Una vez demostrado que el &ngulo de reflexién es igual al
dnguloc de incidencia; cabe preguntarse, ¢los rayos X se reflejaran
para todo angulo de incidencia?, o ¢chabrd ciertas direcciones
privilegiadas en las gque exista la reflexién?. Para contestar a
estas preguntas, utilizaremos la figura 3.9, en la cual se
muestra, a manera de ejemplo, la familia de planos {120}; para que
los rayos incidentes A y B sean reflejados por dicha familia de
planos, es necesario que las reflexiones de cada uno de los planos
interfieran constructivamente entre si. La condicién para que esta
interferencia constructiva suceda es que las ondas individuales

reflejadas estén en fase.
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Filo de puntos dispersores

Fila de puntos dispersores

Fig. 3.8. Ambas figuras muestran un haz de rayos X incidiendo a un

adngulo « (valor que difiere para cada figura) sobre una

fila de puntos dispersores, y reflejandose a

un dngulo
B, donde o = B.
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Fig. 3.9. Interferencia constructiva por varios planos segln

Bragg.

El rayo incidente A, para llegar al plano (120)2, viaja una
distancia mayor por 4d(F, G), que la que recorre el rayo B, para
llegar al plano (120)1. Una vez reflejados ambos rayos en sus
respectivos planos, el rayo C viaja una distancia mayor por d(G,
H), que la que recorre el rayo D. Asi, el rayo AC viaja de mis, la
distancia d(F, G) + d{G, H), que el rayo BD; por lo que, para que
los rayos D y C estén en fase se debe cumplir que 1la distancia

viajada sea un numero entero (n) de longitudes de onda, es decir:
d(F, G) + 4d(G, H) = nx {3.9)

Expresando la longitud d(F, G) en términos de la distancia
interplanar S ., Y del angulc de incidencia o« {ver 1la figura
3.9):

d(F, G) = S, Sen o« o= d{G, H) (2.10)
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La ecuacidén 3.9 queda:

na = 2 S, ., Sen o (3.11)
Esta es la conocida ecuacidén de Bragg, y dice que una familia de
planos racionales {hkl}, de distancia interplanar S, reflejara
rayos X incidentes de longitud de onda A, sb6lo cuando el &ngulo de
incidencia ® ., Sea tal que se cumpla la igualdad para cierto
valor entero de n. Para radiacién monocromidtica (A dUnica), Yy una
familia de planos determinada (s dada), la ecuacién de Bragg

hkl
tiene el siguiente conjunto de soluciones en «:

-1 A
« = sen 1 [ 5T ],
-1 A
sen 2 [EE ],
sen”! 3 2 et (3.12)
¢ |-+ -etc., )

en donde los valores 1, 2, 3 etc., corresponden a las diferencias
de camino &ptico, en unidades de longitud de onda, para los rayos
X que alcanzan planos sucesivos hacia el interior del cristal (ver
la figura 3.10). Estas reflexiones se conocen como reflexiones de
orden primero, segundo, tercero, etc. en la familia {hkl}. Esto
significa que un cristal no puede producir “"reflexiones" a
cualquier dngulo, sino sélo a ciertos angulos discretos, dados por
la ecuacién (3.12), aplicada a todos los posibles valores de S,
en el cristal.
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Fig. 3.10. Direcciones de reflexién (¢}, para n = 1, 2, ¥ 3.

3.6 Intensidades de los haces difractados.

Las intensidades de los haces difractados dependen de 1las
posiciones atdmicas. Para estudiar aqui la dependencia que guardan
las intensidades de difraccidén con respecto de la funcidén de
distribucién espacial de la carga electrdnica, inicialmente se
aborda la dispersidn de los rayos X por un electrdn, en seguida se
trata la dispersién por un atomo, y finalmente, la debida a una

celda unidad. Se revisa el llamado "factor de estructura'.

3.6.1 Dispersién por un electrén,

Cuando el campo eléctrico oscilante de un haz de rayos X
no pelarizado interacciona con un electrdn libre, de masa m y
carga -e, este electrdn oscila, y por tanto, de acuerdo con

las teoria correspondiente, emite ondas electromagnéticas con
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la misma frecuencia que tiene el campo eléctrico incidente;
esto es, dispersa los rayos X incidentes. A esta dispersidén
se le llama "coherente", Y3 que existe una relacidn definida
entre la fase del haz dispersado Y la del incidente. En este
caso, aunque los electrones dispersan los rayos X incidentes
de intensidad Io, en todas-direcciones, la intensidad I del
haz dispersado depende del dngulo de dispersién. Esta
intensidad estd dada por‘a):

2

(3.13)

et [ 1 + cos® 28 ]
2 _4
c

rzm 2

donde

r es la distancia al electrén dispersor.

c representa la velocidad de la luz,

26 es el angulo entre las direcciones del haz dispersado vy
del haz incidente.

A la ecuacidn (3.13) se 1le conoce como "ecuacidn de
2

Thomson". En dicha ecuacién el factor —%— (1 + cos 28) es
conocido como el "factor de polarizacién'. La presencia de
este factor es debido a que el haz incidente no estai
polarizado. El factor de polarizacién es comin a todos los
cdlculos de intensidad, Y la utilizaremos en la ecuacién para
el cdlculo de la intensidad de un hagz difractado por un polvo
cristalino, al emplear el método de Debije-Scherrer.

Un electrdn puede dispersar rayos X de otra manera, la
cual se manifiesta para electrones libres o débilmente
ligados. A este fenémeno se le conoce como "efecto Compton",
Y es mejor comprendido si se considera al haz incidente no
como ondas electromagnéticas, sino como un chorro de cuantos
de energia o fotones, cada uno con energia hvl. La coligién
de un fotén con un electrdn débilmente ligado, podria
Suponerse que se produce de forma andloga a la colisién entre
dos bolas de billar, verificandose las leyes de conservacién

de energia y de los momentos mecanicos, (ver la figura 3.11).

91




hv

Fig. 3.11. Colisién entre un fotén y un electrén.

Después del chogque, el electrén es expulsado en una
direccidn ¢ respecto a la direccidn del fotén incidente,
mientras que el fotdn, energéticamente degradado, sigue una
trayectoria desviada un &ngulo 28, con una energia hv2,
después del impacto. La longitud A, de la radiacidn
dispersada es ligeramente mayor que la longitud A, del haz
incidente. El1 aumento AA de 1la longitud de onda de 1la
radiacidn dispersada, resgpecto a la de la radiacién

incidente, viene dada por la relacién:

A (R) = A - A = —2_ (1 - cos 28)
2 1 m C
= 0.0243 (1 - cos 28) (3.14)
donde
h es la constante de Planck, y tiene un wvalor de 6.63 X
10" ** Joule-segundo.
31

kg.
¢ es la velocidad de la luz cuyo valor es 3 X 10° m/seqg.

es la masa del electrdén, y vale 9.11 X 10

g2




Se observa de la ecuacién (3.14) que AXA depende del &ngulo de
dispersidén. AA varia, desde cero cuando 28 = 0° (que es 1la
dispersidén hacia adelante) hasta 0.05 A cuando 26 = 180°,
(que es la dispersidén hacia atréds). A este tipo de radiacién
dispersada se le llama "radiacidn dispersada de Compton", Y
ademds de tener una longitud de onda mayor que la radiacién
incidente, su fase no tiene una relacién fija con 1la
radiacién incidente; por esto, la radiacién dispersada de
Compton es una radiacién incoherente. Debido a que la fase de
la radiacidén incoherente estsi relacionada s6lo de manera
aleatoria con la fase de la radiacién incidente, no existe
interferencia constructiva alguna. Generalmente no es posible
evitar la radiacién dispersada de Compton, la cual contribuye
a aumentar el fondo en los patrones de difraccién.

3.6.2 Dispersién por un &tomo.

La dispersién coherente por un atomo es debida
principalmente a los electrones de dicho &tomo, y no al
nicleo, ya que el nidcleo posee una masa inercial demasiado
grande como para que el haz incidente logre ponerlo a oscilar
de manera considerable.

Supdngase que un haz de rayos X incide sobre dos
elementos dispersores de un dtomo, uno colocado en el punto
O, tomado como origen, y el otro colocado en el punto P, éste
Gltimo con vector de posicidn 2. ¥’

Sea p(?) la densidad electrénica, en el elemento de
volumen 4V, a una distancia |2Z| del origen Y 8 la direccién
de los rayos dispersados Y §° la de los rayos incidentes, ver
la figura 3.12.

La diferencia de trayectoria entre los rayos dispersados
por los puntos O y P es:

Ax = q - t (3.15)
sea |8 | = |§] = ~%— y de la figura 3.12 se observa que:
q = AZ- 8 Y t = A?-éo, sustituyendo estos valores en

3.15, tenemos:
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AX = g - £ = AZ- (8 - § ) (3.16)

Fig. 3.12. Dispersidn por el punto P, respecto al origen.

Por otro lado la diferencia de fase entre los rayos 1 vy

21

Ag = 3

Ax (3.17)

sustituyendo el valor de Ax, la ecuacidén 3.17 gueda como:

Ap = 2T [ A2 (5 - 8)) ]

A
= 2nr-(§ - § )
[+3
= 272 8 (3.18)
donde 8 = § ~ § , Y @s un vector que estd en el espacio
reciproco.
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Asi, la onda total dispersada por un diferencial de
volumen, 4V, en P con respecto al origen O tiene una amplitud
proporcional a p(r)dV y una fase igual a 2n2- g, esto es:

onda dispersada por dv = p(?) exp(2n¥-§) dv (3.19)

Integrando sobre el volumen atémico, es decir, sobre el
volumen para el cual 1la densidad electrdnica es finita,

obtenemos la onda total dispersada por ‘el &tomo:

£(2) =j p(2) exp(2mi?-8) av (3.20)
v

~ significa que f es un ndmero complejo, y se le 1llama
"factor de dispersién atdmico".

Las ondas dispersadas de manera coherente por los
electrones del dtomo en el sentido del haz incidente (20 =
0°) estan en fase, y por tanto, sus amplitudes pueden ser
sumadas directamente. Sin embargo esto no es asi para otras
direcciones de dispersién. E1 hecho de que los electrones de
un atomo estén situados en diferentes puntos del espacio,
introduce diferencias en la fase de 1las ondas dispersadas
coherentemente por electrones diferentes, en wuna direccién
dada (ver la figura 3.13.). El1 factor de dispersién atoémico,
S€ usa para describir la "eficiencia" de dispersién de un
cierto dtomo, en una direccidn dada, en relacién al poder de
dispersidén en esa direccién de un sblo electrdén en el origen.
Esto estd definido de la siguiente manera:

Aa(s)

,f, (8) = w

donde

Aa(e) es la amplitud de la onda dispersada en la direccidn 6
por todos los electrones de un atomo.

Ae(e) es la amplitud de la onda dispersada en la direccidn @

por un solo electrdén en el origen.

85




Diferencia de fase

Fig. 3.13. Diferencia de fase en la dispersién por diferentes

partes de un &4tomo.

En la figura 3.14 se grafica el factor|E] contra 1la
direccién de dispersidén, para la mayoria de 1los 4&tomos.
Notese que cuando la direccidn de dispersién es la misma que
la del haz incidente, f es igual a Z, gue es el nlmero de
electrones del a&tomo. Sin embargo, cuando el dngulo € crece
las ondas dispersadas por los electrones individuales estén
cada vez mds fuera de fase y, por lo tanto, el valor de |E|
disminuye. El cdlculo real de |E| involucra al seno 6, méas
bién gque a 8, de manera que |¥| disminuye conforme sen 86/a

aumenta.
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Fig. 3.14. Valores del factor de dispersién atémico, [E|,
para dtomos neutros, en funcién de la direccidn de
dispersién.

3.6.3 Transformada molecular.

Ahora consideraremos a un grupo de atomos colocados en
posiciones definidas en una celda unidad. E1 factor de
. dispersién atémico de un dtomo 1 en 1la posicién ?1 con

respecto al origen de la celda unidad, es:
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H
Il

f p, (D) explemi @ + 7) 8] av
VA

]

f; exp[2ni(?1~ 31
donde

o= j p, (2) exp(2niZ-8) av
VA

entonces para el grupo de dtomos se tiene:

¢

f1 exp(Zni(?i- 2)

Hi
il

I

fz exp(2ni(?2- 3)

H
il

Por lo que la onda total dispersada por todos los dtomos, en
la celda unidad esta dada por: -

ax
w
fi

)
v £ exp(2mi? - 8) (3.21)
o ]

(~) significa que G(8) es un nimero complejo. ¥ a &(3) se 1le
llama "transformada molecular®.

3.6.4 La dispersion de rayos X por un cristal y el factor Qe
estructura.

Primero consideraremos el caso de un cristal

unidimensional, el cual estd formado por un arreglo lineal de

. . 2 >
celdas unidad con una separacidn ]ao|;
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La onda dispersada per la primera celda unidad respecto
al origen es &(3). La onda dispersada por la segunda celda
unidad respectoc al mismo origen eg &(3) exp 2n13 3 va que
todas las distancias de separacidn estédn afectadas por el
mismo vector 3 - La onda dispersada por la n-ésima celda
unidad es por lo tanto &(3) exp 2ni{n - 1)a - 8. Por lo tanto
la onda total dispersada por un cristal unldlmen31onal con T
celdas unidad y pardmetro de red a,, es:

-

F(3) ); &(8) exp 2mi(n - D3 - 8. (3.22)
2 3. "
ff/l"-,2nao 8 | G(38) F(3)
(a) F(3) (b)

Fig. 3.15. Diagramas de Argand para las ondas totales
dispersadas por las moléculas o wmédulos minimos
materiales en un cristal unidimensional de
periodicidad 30
a) Diferencia de fase de 2"30' g.

b) Diferencia de fase de 2n30- g = 2nh, con h

entero.

La manera en la cual estas contribuciones individuales
$& suman se puede ver en la figura 3.15a. La onda de cada una
de las celdas unidad esti fuera de fase con su vecina por una
cantidad de 2na - 8. Conforme el nimero de celdas unidad se
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vuelve grande, la onda total dispersada, F(3), se acerca al
orden de magnitud de G(g), la cual es pequefia para ser
observada. La dispersién sdlo se observard, en 1la direccién
8, cuando la diferencia de fase entre las ondas dispersadas

por celdas unidad sucesivas sea igual a un miltiplo entero de

2n (ver la figura 3.15b) es decir, 2n30-§ = 2rnh, esto es,
go'g = h, donde h es un entero.

Bajo estas condiciones, las ondas se suman
constructivamente para formar una onda dispersada

significativa, la cual es proporcional en magnitud a T|G(§)|

en donde T es el nimerc de celdas unidad, es decir:
F(3) es proporcional a T |G(§)[

En tres dimensiones las condiciones de difraccién son:

2.8 =n, B - 8 -k, 2.8 =1
0 [3] o]

que son las ecuaciones de Laue, discutidas en la seccién 3.4.

Sean (xj, yJ, zj) las coordenadas fraccionales del Atomo
j-ésimo vy
si:
Z =2 x + B Yy, + 2 2
] o b] Y J 0 J
entonces:
> - >
? -8=-x3 -8+ B-8+23¢ -8
1 j o yi o j o

hxj + kyJ + lzj

Por lo tanto, cuando existe difraccidén, y despreciando
el factor T, la onda difractada por un cristal es:

N ‘
F(3) = F(hkl) ~ ¥ E, expami(hx + ky + lz ) (3.23)
j=1

A F(g) se le llama "factor de estructura".
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Ya que el factor de estructura es una cantidad compleja,
ésta se puede representar mediante su amplitud vy fase, es
decir:

F(hkl) = |F(hkl)| exp ia(hkl)
© bien, mediante su parte real Y Su parte imaginaria:

F(hkl) = A + iB
donde‘
A = |F(hkl)| cos «(hkl)
[F(hkl) | sen a(hkl)

(vs ]

El uso del factor de estructura, simplifica bastante el
cé&lculo de la intensidad de los rayos X, dicha intensidad es
importante para localizar la posicién de los Atomos en los

cristales.

3.7 Simetrias de difraccién. Ley de Friedel.

Para cualquier cristal, dos familias de planos racionales
diferentes con indices de Miller (h k 1 Yy (h k 1 ), los cuales
no estan relacionados por 31metr1a producen reflexiones de
diferentes intensidades. Por otro lado, si dos planos son
equivalentes por simetria, dichos planos, en principio, producen
reflexiones idénticas. Esto sugiere que las intensidades de las
reflexiones de 1los rayos X pueden ser usadas para obtener
informacién respecto a la simetria propia del cristal. Sin
embargo, hay un inconveniente: las intensidades de las reflexiones
de la familia (hkl) y de la (hkI) son, en principio, idénticas,
como se hace evidente a continuacién. En la figura 3.16 se muestra
una estructura con un médule minimo material compuesto de dos
dtomos diferentes. La reflexidén de 1la parte superior del
apilamiento de los planos de red simple (hkl), correspondientes a
los &dtomos blancos (linea discontinua) Y negros (linea continua),
e€s una onda compuesta de dos componentes; y la reflexién de la
parte inferior del mismo apilamiento es equivalente a una
reflexidn de la parte superior del apilamiento de 1los planos
(hklI), 1a cual es una onda compuesta de los mismos dos
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componentes. La Unica diferencia entre las reflexiones hkl y hkl
es que, para hkl, la fase del A&tomo blanco estid adelantada
respecto a la del atomo negro, mientras que para hkl la fase del
atomo blanco estd detrds respecto a la del atomo negro. Si la fase
del Atomo negro se toma como cero para la medicidén de la fase,
entonces las ondas compuestas hkl y hkl se muestran en 1la figura
3.17.

Fig. 3.16. Las intensidades de la reflexién del plano (hkl) vy la

del plano (hkl) son idénticas.

Las intensidades de hkl y hkl son iguales al cuadrado de sus
amplitudes, y por lo tanto iguales entre si; las fases no pueden
ser observadas.

Ya que las reflexiones hkl y hkl no se pueden distinguir una

de otra, se sigue que todo patrdn de difraccidén de rayos X es
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centrosimétrico. Tenga o no tenga centro de simetria un cristal,
su patrdn de difraccién tiene un centro de simetria; a esto gse le
conoce como la "Ley de Friedel".

Fase de los &tomos
blancos adelantada
respecto a la de

los atomos negros

Fase de los atomos
blancos atrazada
rFespecto a la de

los &tomos negros

Fig. 3.17. Note que las dos ondas compuestas tienen igual amplitud
y fases de signo opuesto.

Existen 11 clases de simetrias centrosimétricas. Cada una de
éstas, es una posible combinacién de simetria observable por
difraccién de rayos X, no pudiendo mostrar otras simetrias. Cada
clase de simetria de difraccién, sin embargo, puede ser producida
por cristales de varias simetrias cristalogrdficas diferentes. La
tabla ITII.1 muestra las 11 clases de simetria Y los cristales que
las producen. La tabla se obtuvo por insercidén de un centro de
simetria en cada uno de los 32 grupos puntuales. La combinacién de
simetrias, resultante, es la simetria de difraccién mostrada por

el cristal.
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TABLA 3.1
Simetrias de difraccién
Simetria del Cristal Simetria de
Sistema cristalino difraccidn
(Grupo puntual) de rayos X
(Grupos de Laue)
Triclinico 1, 1 T
Monoclinico 2, m, 2/m 2/m
Ortorrdmbico 222, 2mm, mmm mrem
4, 4, 4/m 4/m
Tetragonal —
42m, 4mm, 422, 4/mmm 4 /mmm
3, 3 3
Romboedral —
3m, 32, 3m 3m
Hexagonal —
6, 6, 6/m 6/m
Hexagonal —
6m2, 6mm, 622, 6/mmm 6 /mmm
23, m3 m3
Cabico —
43m, 432, m3m m3rm

3.8 ExXtinciones sistematicas.

En la difraccidén sucede a veces que para ciertas direcciones
la intensidad de la reflexidén emitida es nula, es decir, el factor
de estructura toma el valor cero para los rayos difractados por
los planos (hkl), presentando h k 1 ciertos valores sisteméticos.
Se habla entonces de extinciones sistematicas.

A continuacidén se discuten algunos ejemplos, en los cuales se
deducen las condiciones que han de darse para que se anulen
determinadas reflexiones; el procedimiento consiste en hallar los
valores de hkl para los cuales se anula F(hkl), una vez que en la
ecuacidén 3.23 se han introducido los valores de las coordenadas de
los atomos equivalentes representativos de cada tipo de red o las
originadas por la presencia de un determinado elemento de simetria

traslacional.
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b)

El caso mias simple es aquel en el que una c¢elda unidad
posee un sblo dtomo en el origen, i.e., tiene coordenadas
fracionales 0, 0, 0. La amplitud del factor de estructura

serd:

thkl| = § |fj| exp [2Hl(huJ+ kv + le,]

I { exp [2ri(0)) } = £

Por lo tanto

I 2

EZ

| F
hk1

En este tipo de red, por lo tanto, las intensidades de las
reflexiones son independientes de los valores de h, k l, vy

es la misma para todas las reflexiones.

Consideremos una celda centrada en las bases.

Supongamos que la red es tipo C, y que posee dos A&tomos
del mismo tipo por celda unidad, con coordenadas 6, 0, O vy
1/2, 1/2, 0. La amplitud del factor de estructura seré&:

|F | = g [fj| exp [2H1(hxj+ ky + 1ZJ’]

ia { exp {2mi(0)] + exp [2ni[—%— + —%— + 0]]}

E [ 1 + exp with + k) ]

Ya que h + k es siempre entero, [F es real. Si h + k

hkl|

son ambos pares o impares, i.e., "no mezclados", su suma

siempre es par; y utilizando la siguiente propiedad de 1la
. e .

exponencial: e""" = (-1)", donde n es cualquier entero, se

deduce que exp [mi(h + k)] vale 1, por lo tanto:

| B = 2F para h y k no mezclados.

hkllI
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c)

B |® = aF?

hkl
Por otro lado, si h y k son uno par y el otro impar 1i.e.,
"mezclados", su suma serd impar, y exp [mi(h + k)] wvale
-1; asi:

| &

hk]| = 0 para h y k mezclados.

|Fhkl|2 = 0.

Como el indice 1 no figura en la expresidén anterior, no
afecta al factor de estructura. Por ejemplo, las
reflexiones 111, 112, 113, y 021, 022, 023 tienen el mismo
valor de |Fhk1|, a saber, 2F. Similarmente las reflexiones
011, 012, 013, y 101, 102, 103, tienen el valor de |F

hklI
vale 0.

La amplitud del factor de estructura de una celda centrada
en el cuerpo que tiene dos A&tomos del mismo tipo, con

coordenadas 0, 0, 0y 1/2, 1/2, 1/2 respectivamente, es:

|Fhk1| = § |fj| exp [2ﬁ1(hxj+ ky o+ lzj)]
) .{ h k 1
= f { exp (2mi(0}} + exp [an[ =+t 5+ — }]}
= [ 1 +exprui(h + k + 1) ]
|F. ., | = 2F cuando (h + k + 1) es par.
| |12 = af?
hk1l
| hkl| = 0 cuando (h + k + 1) es impar.
|F|% = 0.
hk1l
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d) El factor de estructura de una celda centrada en las caras
gue tiene dtomos iguales del mismo tipo con coordenadas:
0, ¢, 0O; 1/2, 1/2. 0; 1/2, 0, 1/2; 0, 1/2, 1/2.

thkll = % |fj| exp [2H1(hxj+ ky + 121’]

t {exp [2ri(0}] + exp [Zni[—E—i—E—]] + exp [2ni[_§_i_l_]]

¢ exp[ons (232}

= {1 + exp [mi(h + k)] + exp (mi(h + 1)] + exp [mi(k + 1)]}

Si h, k, v 1 no estén mezclados, entonces las sumas (h +
k), (h + 1), v (k + 1) son todas pares, y cada término de
la ecuacién de arriba tendri el valor de 1.

|F, ;] = 4 para indices no mezclados
2 2

|F, 1" = 16f

|Phk1| = 0 para indices mezclados

18, 1% = o.
Asi, habra reflexiones con indices sin mezclar tales como 111,
220, 222, 331, etc, peroc habri extinciones sistemiticas para las
reflexiones con indices mezclados, por ejemplo, 101, 210, 221.

Las extinciones sistemdticas dependen de la posicién de los
dtomos en el espacio. Cada red de Bravais Y cada elemento de
simetria posee sus propias extinciones sistemidticas por lo que a
partir de ellas podemos determinar el grupo espacial de un cristal
a partir de los diagramas de difraccién que produce. En 1la tabla
II1.2 se dan las extinciones sistematicas producidas por las redes
de Bravais, los planos de deslizamiento, Yy los ejes helicoidales.
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TABLA 3.2

Interpretaciones de la simetria de extinciones

Clases de Condicién para Interpretacidn Simbolo del
reflexidn la no extincién de la extincidn elemento de
(n es un entero) simetria
hkl h+k+1=2n red centrada en cuerpo I
h + k = 2n red centrada en C C
h +1 = 2n red centrada en B B
k + 1 = 2n red centrada en A A
h + k = 2n
h + 1 = 2n } red centrada en caras F
k + 1 = 2n
= h,k,1 todos par
6 todos impares
- h o+ k+1=3n [§3¢.087008RT 2l 408070 R
referencia hexagonal
h+k+1=3n |§5%:5858%8R°010080%%3. i
referencia romboedral
0kl k = 2n plano de deslizamiento b (p,B,C)
(100), componente b
2
l = 2n plano de deslizamiento c (P,C,I)
(100), componente %
k+ 1 = 2n plano de deslizamiento n {(P)
(100), componente
b, ¢
2 2
Xk + 1 = 4n plano de deslizamiento d (F)
(100), componente
b, c
4 4
hol h = 2n plano de deslizamiento a (P,A,I)
{010), componente %
1 = 2n plano de deslizamiento ¢ (P,A,QC)
(010), componente %
h +1 = 2n plano de deslizamiento n (P)
{010), componente
a,c
2 2
k + 1 = 4n plano de deslizamiento da (F), (B)
(010), componente
a,c
4 4
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TABLA 3.2 (continuacidn)

hko 2n plano de deslizamiento (P,B, I)
(001}, componente %
2n plano de deslizamiento {P,A,B)
(001), componente %
h + 2n plano de deslizamiento {P)
(001), componente
a_ b
2 2
h + in planc de deslizamiento {F)
(001), componente
a_b
4 4
hhil 2n plano de deslizamiento {P,C,F)
(110), componente %
2n plano de deslizamiento (C)
{(110), componente % + %
h + 2n planc de deslizamiento (C)
(001), componente
a,b_ ¢
4 4 4
2h + an planc de deslizamiento (1)
(001), componente
a,b_ ¢
2 4 4
hoo 2n eje de tornillo [100], L 42
componente g
4n eje de tornillo {1007, L4y
componente %
0ko 2n eje de tornillo [010], 4,
componente %
4n eje de tornillo [010], L 43
componente %
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TABLA 3.2 (continuacién)

001 1l =2n eje de tornillec [001], 21, 42, 63
componente %
1 = 3n eje de tornille [001], {3.,3_,6_,6

C
componente 3

1l = 4n eje de tornillec [0011], 4 , 4

C
componente ry

1l = 6n eje de tornillo [001}, & ,6

C
componente r

hho h = 2n eje de tornillo (110], 2

1
a b
componente 5 t 3

3.9 Difraccidén de rayos X en un polvo cristalino.

La practica del método de polvos se basa en el empleo de una
radiacidédn monocromdtica y un espécimen constituido por un polvo
del material cristalino a estudiar. El espécimen debe de consistir
de un gran ndmero de monocristales (cuyo tamafio ideal estd entre
0.5 pum y 10 um) orientados al azar, de tal manera que no exista
orientacidén preferencial de alguna familia de planos de red de
dichos monocristales respecto a wuna direccidn dada. En la
préactica, la orientacidn azarosa de los granos del polvo, respecto
al haz, se favorece haciendo girar el espécimen. La orientacidn al
azar de las familias de planos de red de los monocristales,

asegura gque los vectores reciprocos B asociados a las mismas

HEKL'
{ecuacidn 1.13), experimenten wuna multiplicidad de rotaciones
tridimensiocnales alrededor del punto elegido para construir el

espacio reciproco (ver la seccién 1.5 y la figura 3.18).
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Fig. 3.18. En un polvo con granos orientados al azar se asegura

que el vector ngL ha sufrido una multiplicidad de

rotaciones alrededor del punto O.

Esfera de Ewald

ESfBrCI de radio .BbHKL

A/ A

Especimen
pulverizado \

Origen del espacio
reciproco

Fig. 3.19. La interseccién de la esfersa de los vectores reciprocos
con la esfera de Ewald resulta ser una circunferencia.

El lugar geométrico de los extremos de los vectores B

HKL'
cuando dichos vectores toman todas las orientaciones posibles,
A . \ 1
resulta ser una superficie esférica de radio |§HKL| = 3
HKL
(ver la figura 3.18, y ecuacién 1.16), sobre 1la cual, estaran

situados los puntos reciprocos correspondientes a los vectores
ngL' La interseccidn de esta esfera, con la 1llamada ‘"esfera de
Ewald", es una circunferencia (ver 1la fig 3.19). La esfera de
Ewald es una herramienta geométrica que facilita el tratamiento de
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la difraccién de rayos X por un polvo cristalino, y se define como
aquella esfera cuyo radic es igual al reciproco de la longitud de
onda de los rayos X usados, y cuyo centro estd en el centro del
espécimen. Los rayos X difractados por el polvo, situado en el
centro C (figura 3.18), pasan por los puntos de la circunferencia,
surgida de la interseccidén de los vectores reciprocos §HKL con la
esfera de Ewald, originando un cono de radiacidén difractada, cuyo
dngulo semidpico es 20, -

Los distintos vectores reciprocos, correspondientes a las
diferentes familias de planos (HKL) del polvo de material
cristalino, originan un conjunto de esferas concéntricas, cuyos

radios son los mddulos |§HKL| = ———al————. De manera que la

HKL
difraccidn, consiste en la produccidén de rayos X sobre mantos de

una serie de conos. Todos estos conos son coaxiales y sus ejes
estan en la direccidén del haz incidente, la cual se representari

por el vector unitario Qo(ver la fig.3.20).

Esferas
- de puntos

A

o
Esl'cra"[d d / \ ¥,
de Ewald\yg
728\

Conos
relejados

Fig. 3.20. Familias de conos correspondientes a la radiacién
difractada. Cada cono de radiacidén difractada
representa una solucidén de la ecuacidn de Bragg, con un

valor especifico de la distancia interplanar deL'
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CAPITULO 4

DIFRACCION DE RAYOS X EN CAMARAS DE DEBIJE-SCHERRER

4.1 Introduccién,

La difraccién de rayos X por polvos de materiales cristalinos
fué realizada, por primera vez, en Alemania por Peter Debije vy
Paul Scherrer en el afio de 1916 y casi simultineamente por Albert
Wallace Hull en los Estados Unidos‘!’. Hasta el momento, dos de
los campos de aplicacién mis importantes del método de polvos son:
la identificacién de fases cristalinas, Y la obtencién de los
pardmetros de red. La principal cualidad de dicho método es 1la
sencillez de su utilizacién, tanto desde el punto de vista de los
dispositivos experimentales, comoc el de 1la preparacidén de las
muestras. La difraccién de rayos X por polvos se practica
generalmente usando las llamadas "camaras de polvos" o el
instrumento conocido como "difractémetro de polvos".

En este capitulo se trata solamente la camara de polvos
conocida como de Debije-Scherrer, y en el capitulo 5 se discutira
el método del difractémetro de polvos.

4.2 Método de Debije-Scherrer.

Las caracteristicas geométricas méas importantes de este
método se ilustran en la figura 4.1. El haz de rayos X dirigido a
lo largo del vector So, incide sobre el espécimen de polve M, el
cual tiene forma de un cilindro con didmetro de décimas de
milimetro. Conforme a lo expuesto en la seccién 3.9, la radiacién
difractada por un espécimen constituido por una multiplicidad de
pequerios granos cristalinos estd sobre mantos de coneos, cada uno,
correspondiente a wuna familia de planos de red de los
monocristales que forman el polvo. La cispide de dichos conos
coincide con el punto en el cual el haz de rayos X toca al
espécimen (como se observa en la figura 4.1, para dos de estos
conos) . En este método, se coloca una pelicula, sensible a los
rayos X, sobre una superficie cilindrica cuyo eje coincide con el
eje del cilindro del espécimen. Ejemplifiquemos con el cono C
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(figura 4.1) lo que sucede en esta pelicula cuandoc incide sobre
ella la radiacidn difractada; dicho cono corta a la pelicula a 1o
largo de dos arcos centrados en el punto en el cual el haz de
rayos X incidente corta a la pelicula. Puede verse en la misma
figura, que mediante este arreglo pueden registrarse reflexiones
en un intervalo angular casi de 0° hasta casi 180° en 28 (el casi
es porque el captor y el colimador del haz impiden detectar

velamientos en regiones cercanas a 20 = 0° Yy 28 = 180°) .

Pelicula

(f;)

Fig. 4.1. Geometria del método de Debije-Scherrer.

Las principales ventajas del método de Debije-Scherrer son:
- Se requiere de una pequefia cantidad de muestra, basta
con 0.1 mg
- Se obtiene el registro de practicamente todas las
reflexiones producidas por el espécimen.
- La simplicidad de la cémara y de la técnica empleada.

- La cdmara es mucho mas econdmica que un difractdédmetro.
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La camara de Debije-Scherrer (ver 1a figura 4.2) consta
basicamente de las siguientes partes:
- Cuerpo cilindrico metdlico (a).
- Colimador de radiacién (c) y tubo captor (e).
- Soporte giratorio del espécimen (p) y dispositivo para
el centrado del mismo (o).
- Base de la cdmara (b).

4

a

b

/7722227722227,

:
P

Fig. 4.2. Dos secciones diferentes de la camara Debije-Scherrer.

En la superficie cilindrica interior se coloca 1la pelicula
(£}, la cual es expandida contra la superficie cilindrica interna
mediante dos topes (k), sobre los que se apoyan los bordes
extremos de la pelicula; uno de estos topes estid fijo a 1la
superficie cilindrica interna y el otro a una pieza corrediza con
tornillo, la cual puede deslizarse desde el exterior de la céamara,
logrando asi tensar la pelicula. Mediante dicho tornillo se logra
fijar la pelicula en esa posicién.

El espécimen (m) es de forma cilindrica, de aproximadamente 1
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¢m de altura y con un diametro que puede variar desde 0.1 mm hasta
1 mm o un poco mas, segun la técnica empleada; dicho espécimen
debe quedar alineado a lo largo de la direccién del eje de 1la
cdmara, el cual, a su vez, es el eje de 1zrotacidn del espécimen.
Para lograr tal alineacidén, el disco (p), que la soporta, puede
ser desplazado en direcciones ortogonales respecto al eje de
rotacidn, lo cual se realiza mediante un pequeiio perno de empuje
(v}, que es desplazado manualmente mediante un tornillo (o).

La direccidén del haz incidente Qo, debe de coincidir
exactamente con el eje del colimador de entrada (c) y con el del
tubo de recepciédn de la radiacidén transmitida (e), conocidc como
captor.

El colimador tiene por objeto hacer incidir sobre el
espécimen un haz muy fino de radiacidn, constituido por rayos tan
paralelos como sea posible; dicho c¢olimador es el componente
esencial para el correcto funcionamiento de la cdmara y en vista
de gue es una pieza mecénica de gran precisidén, se debe de tener
bastante cuidado en su manipulacidén. Sus aberturas S vy S,
tratadas con plomo, pueden ser circulares, de 0.5 a 1.0 mm de
diametro, o rectangulares, con dimensiones de 1.25 x 0.5 mm,
aproximadamente. El colimador de abertura rectangular, se coloca
de tal manera que dicha rendija quede paralela a la maxima
dimensién del foco lineal del tubo de rayos X (ver 1la seccidn
2.5), y al eje 1longitudinal del espécimen. Este colimador
proporciona mds intensidad que el colimador de abertura circular,
aunque los arcos registrados en la equisgrafia, muestran un ligero
ensanchamiento, el cual se acentiia en los extremos de los mismos,
peroc que es poco apreciable en el ecuador de la pelicula, donde
deben efectuarse las mediciones, como serd descrito mds adelante.
Como el volumen del espécimen irradiado por el haz de rayos X es
mayor con el colimador de rendija rectangular, su empleo puede
resultar ventajoso para la obtencidn de equisgrafias; vya que de
esa manera se reducen 1los tiempos de exposicién, sin pérdida
apreciable en la precisidén. El colimador de aberturas circulares
proporciona lineas de anchura regular en toda su extensidn; este
colimador deberd utilizarse mds apropiadamente con el foco puntual
del tubo de rayos X.

El captor (e), tiene por objeto atrapar y aislar el haz

116




transmitido por el espécimen, el cual es, finalmente, absorbido
por el vidrio con plomo (h). La superficie interna de dicho vidrio
estd cubierta por una sustancia fluorescente, con el objeto de
visualizar el haz transmitido de rayos X, asi como 1la sombra
proyectada por el espécimen. Si el espécimen estd correctamente
centrade en la camara, su sombra deberi verse proyectada
diametralmente, sobre un punto luminoso circular que se observa en
la superficie fluorescente. |

Tanto el colimador como el captor ejercen, a su vez, una
funcidén comin: evitar que la dispersién por el aire de los haces
incidente y transmitido, en su recorrido por el interior de 1a
camara llegue a la pelicula Y contribuya al velamiento general de
la pelicula resultante. Por esta razdn, y para evitar una excesiva
divergencia del haz incidente sobre el espécimen, las aberturas S,
Y r, del colimador y del captor, quedan situadas muy préximas una
de la otra. La abertura r tiene por objeto absorber 1la mayor
cantidad posible de los rayos dispersados o difractados por los
bordes del diafragma 82. El didmetro de la abertura del captor es
un poco mayor que la del colimador.

Al espécimen se le aplica un movimiento de rotacién mediante
un motor acoplado a la polea q, con el objeto de conseguir mayor
orientacidén al azar de los cristales del polvo.

4.3 Dimensiones de los monocristales que constituyen al espécimen,

Como se menciond en la seccién 3.9, el espécimen empleado en
la aplicacidén del método del polvo cristalino, estd formado por un
gran namero de monocristales orientados al azar. 8i el tamafio de
estos monocristales es demasiado grande, la distribucién espacial
(esferas) de los vectores reciprocos no se ajusta al modelo ideal,
y de ahi resulta que las superficies de las esferas
correspondientes a dichos vectores no estan uniformemente
cubiertas de puntos reciprocos. En consecuencia las lineas de 1la
equisgrafia, en vez de ser continuas, aparecen punteadas en mayor
© menor extensién. Si por el contrario, 1los monocristales son
demasiados pequefios, las lineas manifiestan una anchura excesiva.
A continuacidn se discuten los efectos que resultan del tamafio
promedio de los monocristales‘?’.
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4.3.1 Monocristales muy pequefios que conforman el polvo
(didmetro medio inferior a 0.01 um.).

Si en promedio las particulas cristalinas tienen un
tamafio inferior a 0.01 um, las reflexiones se hacen difusas y
de anchura mayor que lo normal, a tal grado que no es posible
distinguirlas del fondo general, y en consecuencia, no es
posible medir la anchura de la linea; alin cuando en la =zona
angular muy cercana al valor de 28 = 0, aparece un maximo ds

difraccién acompafiado por una o mis bandas débiles.

4.3.2 Monocristales pequefios en la muestra pulverizada
(didametro medio entre 0,01 um y 0.5 um),.

Los efectos de difraccién producidos por estos
monocristales aparecen registrados en el diagrama como lineas
relativamente bien definidas, pero cuyas anchuras son
bastante mayores que las de un diagrama iddneo (ver la figura
4.34). En este intervalec de dimensiocones de los monccristales,
se cumple la propiedad de que 1la anchura de las lineas
aumenta conforme disminuye el tamafio de dichos monocristales
de acuerdo con la férmula de Scherrer:

B~ Toos o (4.1)
donde :
B representa la anchura angular del efecto de difraccién
medida en la mitad del maximo de intensidad.
K es una constante gue vale aproximadamente 1.

L es el tamafio promedio del monocristal.

4.3.3 Monocristales de tamafio ideal en el polvo (diametro
medio entre 0.5 um y 10 um).

L.os monocristales con estas dimensiones originan
diagramas con médximos de difraccién bien definidos y con
anchura normal (ver 1la figura 4.3B). Esta anchura, que
siempre es inevitable, .se denomina anchura instrumental,
siendo debida, principalmente, bien a factores de tipo
experimental como son: el espesor del espécimen, el didmetro

del colimador, etc; o de naturaleza fisica, esto es:
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estructura de mosaico, absorcién del espécimen, etc,

4.3.4 Monocristales muy grandes que conforman el polvo
(didmetro medio superior a 10 um).

En este caso, los arcos de 1la equisgrafia no estdn

definidos de wuna forma continua, sino gue aparecen

constituidos por puntos, (ver la figura 4.3¢C).

Fig.4.3. Efectos producidos en 1la equisgrafia debido al

tamafio promedio de los monocristales.

A) Ensanchamiento de las lineas debido a particulas
requefias (catalizador de niquel; particulas de
alrededor de 0.01 um).

B) Polvo de niquel con tamario de particula
apropiado. (nétese la resolucidn del doblete « o,
en la zona de retroreflexidn de la fig. 4.3B).

C} Polvo de rutilo (Tioz) insuficientemente molido.

(Ilustracién tomada del libro "The powder method in

X-ray crystallography", por Azdroff Leonid and

Buerger Martin, Mc Graw-Hill, 1958} .
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4.4 Preparacién del espécimen.
Una vez que el espécimen se ha pulverizado en forma adecuada,

se puede elegir alguna de las siguientes técnicas para prepararlo.

4.4.1 Técnica del cigarrillo.

Se coloca sobre un portaobjetos una pequefia cantidad de
muestra y unas gotas de adhesivo-aglutinante (cemento duco,
colodidén, acetato de celulosa en cloroformo, etc.). Con la
ayuda de una varilla de vidrio, se forma una pasta homogénea,
afiadiendo pequeilas cantidades de la muestra y mezclando muy
bien; cuando la pasta ha adgquirido un cierto grado de
consistencia, se coloca sobre ella otro portacobjetos y se
oprime hasta formar una capa delgada; posteriormente se
deslizan los portaobjetos, dejando una pelicula en cada uno
de ellos; y antes que las peliculas hallan secado
completamente, se corta con una navaja muy afilada, de una de
las peliculas, un rectangulo de aproximadamente 0.5 x 1.0 cm
y se separa del portacbhjetos. Esta pelicula se coloca entre
los dedos y con ellos se forma un cilindro de aproximadamente
0.3 mm de di&metro y de 1 cm de longitud, este c¢ilindro se
coloca directamente sobre el casquillo portamuestras de la

cadmara. Ver la figura 4.4a.

4.4,2 Técnica de la fibra.

Esta técnica estéd especialmente indicada cuando se tiene
poca cantidad de muestra. El procedimiento es el siguiente:
se impregna uno de los extremos de una fibra de un material
inerte (vidrio Pyrex, por ejemplo), dg 0.05 a 0.1 mm de
diametro, con un adhesivo adecuado (por ejemplo cemento Duco)
para la muestra en cuestidn; en dicho extremo se deposita la
muestra mediante rodamiento de la £fibra sobre el polvo,
procurando que el espesor de la preparacidn sea menor que 0.5

mm, ver la figura 4.4b.

4,4.3 Técnica del capilar.

La muestra se introduce en un tubo capilar de 0.2 & 0.3
mm de didmetro interno y de paredes muy finas cuyo espesor va
de 0.02 mm a 0.05 mm. El material del capilar debe de ser
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transparente a los rayos X, tal como el vidrio Lindemann,
constituido por borato de litio y berilio (ver 1la figura
4.4.c). El tubo capilar se utiliza para la obtencién de
diagramas con muestras delicuescentes o que se alteren por la
accidn del adhesivo adicional utilizado en los dos métodos
anteriores; o bien en el caso en que se requiera conservar el
espécimen por tiempo indefinido. Sin embargo la absorcién de

la radiacién por el capilar prolonga el tiempo de exposicién.

4.4.4 Muestras metdlicas.

Ya que los metales no se pueden pulverizar en un mortero
de agata; se opta por limar una parte de la muestra. Sin
embargo hay que tener en cuenta que cualquier proceso
mecanico a que se someta la muestra metdlica puede alterar la
textura de la misma, dando 1lugar a diagramas que no son
representativos de la muestra original. En este caso sera
apropiado realizar un tratamiento térmico adecuado del polvo
dentro de una cépsula de cuarzo, al vacio. Los alambres
pueden montarse directamente en la cdmara, siempre que su

diametro sea el adecuado.

~ 10 mm

-

e
“’EZZ?’ g
vl

(a

Fig. 4.4. Tres métodos diferentes de montaje del espécimen en
la cémara de Debije-Scherrer. a) Método del
cigarrillo, b} Método de 1la fibra, ¢} Método del
capilar. (0) puede ser cera o plastilina; (P) es el
portamuestras metdlico.
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4.5 Efectos de las orientaciones preferenciales.

Hasta ahora hemos venido suponiendo, que en el método del
pelvo, la orientacién de 1las particulas cristalinas gque 1lo
constituyen esté&n totalmente al azar. Pero es frecuente que 1la
orientacidén no tenga este caricter, bien sea debido a la
intrinseca naturaleza del espécimen o al proceso mecdnico de 1la
manipulacién a que haya sido sometida previamente. En estos casos
puede existir en el espécimen una cierta porcidén de monocristales,
a veces considerable, con familias de planos preferentemente
orientados en una determinada direccidn. Esta orientacidn
preferente de los monocristales implica una orientacién de sus
vectores reciprocos, lo gue origina una acumulacidén de los mismos
en zonas concretas de las superficies de las esferas de vectores,
a expensas de disminuir su densidad en otras zonas de las mismas;
si los efectos de orientacidén son grandes, puede incluso llegar a
ser nula la densidad de puntos reciprocos en algunas zonas de las
superficies esféricas.

La interseccidén de una esfera de vectores orientados
preferentemente con la esfera de Ewald serd una circunferencia con
distribucidén no uniforme de puntos reciprocos a lo largo de ella.
Las intensidades de los rayos reflejados, que son proporcionales
al nGmero de puntos reciprocos, serdn mayores en aquellas
porciones de los arcos donde es més elevada la densidad de dichos
puntos reciprocos vy, en consecuencia, no serid uniforme la
distribucién de las intensidades a lo largo de la superficie del
cono de radiacidén reflejada. Este hecho quedarad puesto de
manifiesto en los arcos de una pelicula de Debije-Scherrer.

Las orientaciones preferenciales de los monocristales del
espécimen pueden ser debidas a diversas causas, pero existen dos
casos que son debidos a la propia naturaleza del espécimen. Estos
son los de las orientaciones que se presentan en las sustancias de
tipo fibroso y en las de forma laminar. En estos casos, las partes
fibrosas o laminares tienden a orientarse paralelamente al eje del
espécimen, cuando éste es de forma cilindrica como en 1la figura
4.4, 0 a la superficie plana del portamuestras dque la sustenta,
como sucede en el difractémetro.

Si se supone que la equisgrafia de la camara de
Debije-Scherrer rodea a la esfera de Ewald paralelamente a su eje
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N-5, que a su vez es el eje del espécimen cilindrico de polvo, las
intensidades de 1los anillos de difraccién registrados en 1la
equisgrafia, aparecen reforzadas en la zona ecuatorial de los

mismos. como se muestra en la figura 4.5A y 4.5B.

Fig. 4.5. Efectos de la orientacidén preferencial en equisgrafias

de polvos.

A) Cristales de PbO con hdbito fibroso (acicular).

B) Cristales de talco con orientacién laminar.

C) Alambre de tungsteno con deformacién plastica.
(Ilustracidén tomada del 1libro "The powder method in
X-ray crystallography" por Az&roff Leonid and Buerger
Martin Mc Graw-Hill 1958).

4.6 Eleccién de la céamara.

El didmetro de la cdmara puede, en principio, ser arbitrario,
dentro de ciertos limites; en la actualidad se han adoptado como
valores mids usuales del mismo los de 57.3 mm (= 180/m) para 1la
cadmara chica y 114.6 mm (= 360/w) para la camara grande. La
adopcidn de estos valores facilita los célculos para 1la

123



interpretacién de la equisgrafia, ya que permiten establecer una
equivalencia sencilla entre las unidades de longitud medidas en
dicha equisgrafia y los valores angulares correspondientes. Asi,
la equisgrafia colocada en la cémara chica tiene un perimetro de
57.3(m) = 180 mm y colocada en la cadmara grande su perimetro es de
114.6{(n) = 360 mm, es decir, 1 mm medido en la c&mara chica
equivale a un intervalo angular de 2 , mientras que en la grande 1
mm equivale a 1°. Estas equivalencias sblo seridn estrictamente
vdlidas en el supuesto de que la longitud de la pelicula sea
exactamente igual a la de la circunferencia de la cémara.

Los diversos factores que influyen para decidir entre el
empleo de una cémara de didmetro pequefio o una de mayor diadmetro

se describen a continuacién:

4.6.1 Resolucidén de las reflexiones,

En una cé&mara de diadmetro mayor, la separacidn entre dos
lineas de parejas de arcos (diferentes) muy prdximas en la
equisgrafia, también seri mayor; estos arcos son el resultado
de las reflexiones en plancos cristalinos con distancias
interplanares muy parecidas.

De la figura 4.6 se deduce que:

20 = o {(radianes) (4.2}
2R
donde
S es la distancia (llamada longitud de arco) que existe
entre los centros ecuatoriales de una pareja de arcos.

R es el radio de la camara.

La separacidén relativa entre dos lineas de la equisgrafia es

directamente proporciconal al radio de la cémara, esto es:

AS = 4R-AB (4.3)

El poder de resolucién se define como por —%g— o por —%%—

Diferenciando la Ley de Bragg, para A = constante, se tiene:
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A = 2d sen @
0 = 2d cos8:A8 + 2sen 8-Ad
d cos 6:A8 = - gen 6-Ad (4.4)

por lo que el poder de resolucién es:

Fig. 4.6. Relacién entre 20 vy S.

De manera alternativa, para obtener AS/Ad se despeja A8 de
(¢.3) y se sustituye en la ecuacién (4.4) y de ahf{ resulta:

AS

ag- - - sen a-Ad

d cos 6

por lo que el poder de resolucidn es:
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25 - - 28 g6 (4.6)

Por lo tanto, la separacidn entre dos parejas de arcos
producidas por las reflexiones en planos con distancias
interplanares prdximas, es mayor conforme aumenta el 4&ngulo
de incidencia, ya que si 8 » 90°, tg 6 9 o,

El poder de resolucién también puede ser considerado,
tomando en cuenta la variacién de A entre dos longitudes wmuy
proximas. Asi diferenciando la ley de Bragg para d =

constante, se obtiene:

A8 1 1 _ tg @ _ _tg e (a.7)
AxT  z2d cos &8 - 2d sen 8 A :
Teniendo en cuenta (4.6), resulta:
AS 4R
- 5 tg e (4.8)

Aqui también el poder resolutivo aumenta con 6 y R. Por
lo que para elevados valores del &angulo de Bragg se producen

grandes variaciones en 6 para pequefias diferencias de A.

4.6,2 Tiempo de exposicidn,

Un factor que hay que considerar para decidir entre 1la
eleccidn de una cdmara grande o una pequefila para la obtencidén
de equisgrafias, es el de 1la duracién de la exposicidn.
Aungque el tiempo de exposicidn depende de muy distintas
variables, el radio de la camara es un parametro determinante
del mismo, debido al efecto de absorcidn que el aire ejerce
sobre la radiacién incidente y difractada en su recorrido a
través de la camara. Dicha absorcidn varia con la longitud de
onda de la radiacidén empleada, como se observa en 1la figura
4.7, la cual muestra la transmisidén de la radiacidén de Cu vy
Cr en el aire. En general, un tiempo de exposicién de 1 & 2
horas es adecuado para una camara de Debije-Scherrer chica,

con didmetro de 57.3 mm.
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Fig. 4.7. Transmisién en el aire de 1las radiaciones CuKa Yy
CrKa
4.6.3 Contraste, :

Las camaras de mayor didmetro proporcionan diagramas con
mayor contraste (relacién entre la intensidad de la linea vy
la intensidad de fondo de 1a equisgrafia), permitiendo
distinguir mds facilmente las lineas de débil intensidad.

Si se evalGan los distintos factores que acabamos de
exponer, es posible establecer los siguientes criterios en lo
que a eleccién del tamafio de la cémara se refiere:

4.6.3.1 Camara de mayor didmetro, Su empleo debera
restringirse para aquellos trabajos en los que se requiera
una elevada resolucidn de las reflexiones y una mayor
exactitud en la medida de las distancias interplanares. Estas
caracteristicas se logran a expensas de una mayor duracidn

del tiempo de exposicién.

4.6.3.2 Camara de pequefio didmetro. Por su rapidez, aceptable
poder resolutivo y exactitud, su empleo es recomendable para
la identificacién de fases cristalinas. En particular la
cémara de difmetro pequefio es ideal para experimentacién con

fines docentes.
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4,7 Tipos de montaje de la pelicula en la camara.
En la figura 4.8 se ilustran las distintas formas de colocar
la pelicula en la cdmara de Debije-Scherrer, asi como la

equisgrafia obtenida en cada caso, para una muestra dada.

4.7.1 Montaje de Bradley-Hay (figura 4.8a).

En este montaje la radiacién penetra en la camara a
través de un colimador situado en el espacio libre que queda
entre los extremos de la pelicula, emergiendo por un orificio
circular diametralmente opuesto (28 = 0°y. Al arco S,
limitado por un par de lineas simétricas de 1la equisgrafia,
le corresponde un adngulo de 46; por lo que siendo R el radio
de la camara, el valor de 28 se obtiene de la ecuacidén 4.8.
Como puede observarse, las 1lineas que estan centrgdas
respecto al orificio central de la equisgrafia corregponden a
lag reflexiones de transmisidén, mientras que las de
retroreflexién quedan a ambos lados de 1los extremos de 1la

equisgrafia.

4.7.2 Montaje de van Arkel (figura 4.8b}).

Este montaje es opuesto al anterior. Las parejas de
lineas, correspondientes a las retroreflexiones, se registran
en forma simétrica respecto al orificio central de la
equisgrafia (28 = 180°) . Siendo s’ la distancia entre dos

lineas equivalentes de la equisgrafia, el valor de 26 sera :

(2m - 48 )R _ (4.9)

w
[}

por lo tanto:
L
s

S .
286 =1 - —S5 {radianes) (4.10)

Si, como es usual, llamamos 2¢ al suplemento del &angulo

28 , se tiene

20 = - 20 = — (4.11)
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k(d_)j 20=0 90 180°

Fig. 4.8. Diferentes montajes en la camara tipo Debije-

Scherrer.

4.7.3 Montaje de Straumanis o asimétrico (Figura 4,8c),.

Reune las mejores caracteristicas gque tienen 1los dos
montajes ya descritos. En esta disposicién, el haz de rayos X
peénetra en la cé&mara por el orificio P, vy la abandona por el
P1' cuyos centros coinciden con los valores angulares 28 =
180° y 26 =0°, respectivamente. Los bordes extremos de 1la
pelicula quedan situados en las proximidades de 28 = 90°. Los
dngulos de Bragg correspondientes a 1las reflexiones de
transmisién (figura 4.9%a) o a las de retroceso (figura 4.9b),
se calculan mediante las relaciones 4.8 '} 4.10,

respectivamente.

4.7.4 El montaje de Wilson (figura 4.3d).

Aqui los extremos de la pelicula estin cerca del captor,
permitiendo registrar lineas correspondientes a reflexiones
con valores angulares superiores a 28 = 90°, simétricamente

situadas alrededor del punto P,.
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P =0 180° 20 P, = 180°
N v -

Fig. 4.9. Montaje de una pelicula tipo Straumanis.

4.8 Seleccidén de la radiacidén a emplear.
La seleccién de la radiacién a emplear para la obtencidén de

las equisgrafias, depende de distintos factores, entre los que
destacamos los siguientes:

4.8.1 Dispersidén e intervalo angular de las reflexiones,

De la Ley de Bragg se deduce que el &ngulo de reflexidn
es directamente proporcional a la 1longitud de onda de 1la
radiacién incidente, e inversamente proporcional a la

distancia interplanar, esto es:

8 = sen”’ [_%E_] (4.12)

En la figura 4.10 se grafica la variacidén de la funcién
(4.12) para tres longitudes de onda. Como se observa en dicha

grédfica, las radiaciones con longitud de onda largas
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s

desplazan las reflexiones hacia la zona de elevados

valores

de 6, mientras gue las de longitudes de ondas mas cortas las

concentran en las de valores de 8 mas

MoKa presenta el inconveniente de que, cuando se

bajos.

La radiacién

emplea con

cristales que tienen planos con grandes valores de d, origina

peliculas con lineas excesivamente concentradas alrededor del

centro 286

=0° (Figura 4.11). E1

inconveniente

se resuelve

utilizando la radiacidén CuKa o, mas favorablemente, la CrKa.

Fig.
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Grafica que relaciona la distancia

interplanar vy

el angulo de reflexidn, para las radiaciones: MoKa
(A = 0.7107 &), Cuk, (x = 1.5418 &) y Crk, (A =

2.2909 A).
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Fig. 4.11. Corrimiento de 1las lineas hacia 1la regidn de
valores mayores de 26 conforme aumenta A.

De acuerdo con la relacién (4.12), por otra - parte, 1la
reflexién limite que puede ser registrada en una pelicula
para una determinada longitud de onda, es la correspondiente
a la distancia interplanar d = —%—, por lo que cuanto méas
corta sea la longitud de onda, mas reducido serd el nimero de
reflexiones registradas.

Como vemos, existen factores contrarios entre la
eleccidn de radiaciones con longitudes de onda cortas o
largas para la obtencién de la equisgrafia; la radiacidén mds
conveniente serd la que proporcione una adecuada dispersidn
angular de las reflexiones, sin limitar dristicamente su
niimero. Esta es una de las razones por la gque 1la radiacién
CuKa, que tiene una longitud de onda de valor intermedio, es

la mids adecuada para la realizacidn de trabajos cotidianocs.

4.8.2 Radiacidén de fluorescencia excitada en el espécimen.
Cuando el espécimen en estudio posee &tomos cuyas
aristas de absorcidn principales (K o L), tienen Ilongitudes
de onda ligeramente mas largas que la de la radiacién X que
se emplea, ésta excitard el espectro de fluorescencia de
dichos &tomos. La radiacién de fluorescencia (seccién 2.8),

al emitirse en todas direcciones, incidird sobre la pelicula
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fotografica, wvelandola en mayor o menor grado. E1l
ennegrecimiento producido en la pelicula puede 1llegar a
inhibir totalmente lag lineas de difraccién que se desea
registrar, o disminuir notablemente el contraste de la
pelicula.

En la tabla 4.1 se muestran los elementos quimicos cuyas
radiaciones de fluorescencia son excitadas debido a 1las
radiaciones usadas en difraccidén de rayos X.

Los elementos quimicos cuyo nlmero atdmico es menor en
1, 2, 3 & 4 unidades con la del elemento que constituye al
&nodo son los que mas absorben la radiacidén K, del mismo v,
POr consiguiente, los que con mayor intensidad emiten
radiacidén de fluorescencia. Debe tenerse en cuenta que ;la
absorcidén fotoeléctrica disminuye rapidamente conforme
aumenta la diferencia entre 1la longitud de onda de 1la
radiacién empleada y la de 1la arista de absorcidén del
elemento considerado; si dicha diferencia es relativamente
grande, la radiacién X de fluorescencia emitida tendr& escasa
© nula influencia en la calidad de 1la equisgrafia. Con un
espécimen conteniendo una elevada concentracién de Ti, por
ejemplo, puede emplearse 1la radiacién CuKa sin ningiin
inconveniente. Las radiaciones de fluorescencia con
longitudes de onda superiores a unos 4 A, por otra parte, son
casi completamente absorbidas por el aire existente en el
camino entre el espécimen y la pelicula, por 1lo que sus
efectos pueden ser ignorados.

El procedimiento idéneo para evitar 1la radiacidédn de
fluorescencia consiste, en emplear un tubo de rayos X gue no
produzca su excitacién, de acuerdo con los datos de la tabla
4.1. Pero si no se dispone del tubo adecuado, se puede cubrir
la pelicula fotogrdfica con una delgada lamina de un
absorbente débil, tal como aluminio. Esta alternativa, sin
embargo, es sélo efectiva cuando 1la intensidad de 1la
radiacién de fluorescencia es relativamente moderada y no muy

energética.
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TABLA 4.1

Excitacion de radiacidn de fluorescencia con distintos &nodos.

Elemento Nimero Kab'(ﬁ) Anodo AKa (3) Emiten
atdémico fluorescencia
energética
Ca 20 3.07
Sc 21 2.76
T1 22 2.50 T...cr 2.2909 Ti, Sc¢, Ca
v 23 2.27
Cr 24 2.07 T...Fe 1.9373 c¢r, ¥, TI
Mn 2s 1.90 T...co 1.7902 HMn, Cr, ¥
Fe 26 1.74
Co 27 1.61 T-..¢cu 1.5418 Co,Fe, Kn
N1 ' 28 1.49
Cu 29 1.38
Zn 30 1.28
Ca 31 1.20
Ce 32 1.12
As 33 1.04
Se 34 0.980
Br 3s 0.920
Kr 36 0.865
Rb 37 0.815
sr 3s 0.770
Y 29 0.728 T... .m0 0.7107 ¥, Sr, Rb
Zr 40 0.689
Nb a1 0.654
Mo iz 0.621
Te 43 0.589 T...4q 0.5608 Tec, Mo, Nb
Ru 14 0.560
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4.8.3 Absorcidn de la radiacién.

Independientemente de los efectos de absorcién, debidos
a los elementos contenidos en el espécimen, la radiacidén es
absorbida por los distintos materiales que ha de atravesar en
su trayectoria desde el foco del tubo de rayos X hasta la
pelicula fotogridfica. En 1la figura 4.12 se muestra 1la
transmisidn de la radiacidn, en funcién de =u longitud de
onda, para diversos materiales.

Cualgquier efecto de absorcidén, debido a elementos
extrafios a los del espécimen, afecta en proporcidén a la
duracidén del tiempo de exposicién. En idénticas condiciones
experimentales, este tiempo es considerablemente mayor
conforme se emplean radiaciones con longitudes de onda
largas. Por ejemplo, el tiempo necesario para obtener una
equisgrafia con radiacién CrKa €s 1.5 a 2 veces mayor que el
necesario para obtenerla con radiacién CuKa.

K, ~ Mo Cu Ni Co Fe Cre—
1004 P44} A
0.2 tnm «Celofan» g
80 [ 0.127 mm Be + 0,0127 mm Mica
\
\\ 0,76 mm Be 1
60- 0,0254 mmAl ::\\\\\\é; 1
B 34.cm Aire 1
o] SRS
0.254 mm Lindemann \

-t

; J
CuNiCoF’el C
e

T e et ¢

07 1,0 1.5 5 2,0 2,5

R
1,0 mm Pyrex ﬁ‘

Fig. 4.12. Relacidén entre la transmisién de la radiacién y la
longitud de onda para diferentes materiales

absorbentes.

4.9 Velamiento fotograifico,
Cuando los rayos X inciden sobre una pelicula sensible a esta
radiacidén , producen un cambio fotoquimico en la emulsidn de

bromuro de plata, que cubre por ambos lados a dicha pelicula,
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provocando, durante el revelado, que se depositen granos de plata
en las regiones de la pelicula en donde incidieron los rayos X;
logrando asi el velamiento de la misma, esto es, la cbtencidén de
lineas o manchas oscuras sobre un fondo claro.

La figura 4.13 muestra la grédfica de la densidad de
ennegrecimiento o densidad fotografica (D} de una pelicula contra
el logaritmo de la llamada "exposicién" (E). A la curva en esta
gréfica se le conoce como "curva caracteristica" de wuna pelicula
para rayos X.

Asi mismo, la exposicidén estd definida como:
E=1I*¢t {4.13)

donde
I0 es la intensidad del haz de rayos X incidente.

t es el tiempo de exposicidn de la pelicula a los rayos X.

En la figura 4.13 se ve gque para valores pequefios del
logaritmo de la exposicidn, la densidad de ennegrecimiento varia
lentamente dando lugar a la porcidén de la curva gue se conoce COMO
tdedo". Posteriormente la densidad de ennegrecimiento wvaria en
forma lineal respecto al log E, esta regién es llamada "intervalo
de trabajo", y en ella puede escribirse: D = K log E. Finalmente,
la densidad decrece, dando lugar a dos regiones, 1la primera
llamada "hombro", en la cual la densidad crece a un ritmo menor;
la segunda, llamada "zona de inversidén", en ella la densidad

decrece con el log E.

4.10 Procesamiento de la pelicula.

Las peliculas de uso moderno, para difraccién de rayos X,
estdn compuestas de una base de acetato de celulosa, transparente,
de color azul claro. Sobre ambos lados del acetato se le aplica
una capa de emulsién, que puede ser de bromuro de plata, sensible
a la luz cuyo espesor es de aproximadamente 0.0254 mm. La doble
capa de emulsién proporciona una mayor rapidez y un mejor
contraste en la pelicula, ademds permite obtener la informacidén en
menor tiempo. La emulsidn es especialmente sensible a los rayos X,

perc también lo es a la luz ordinaria, por lo que deberd manejarse
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Densidad de ennegrecimiento

1 Logaritmo de la exposicién -
Fig. 4.13. Curva caracteristica de una pelicula para rayos X. "a"
es el fondo normal de la pelicula no expuesta; "b" es
la regidén de la curva conocida como "dedo"; "¢" es el

intervalo de trabajo; "d" es la regién conocida como

hombro; "e" es la zona de inversién.

en completa oscuridad y en los casos en que esto no sea posible,
se puede utilizar una lampara con luz de seguridad gue no vele la
pelicula de rayos X.

Dicha pelicula debe manejarse con cuidado; ya que esfuerzos
fisicos tales como: presién, dobleces, friccidn, etc., pueden
producir velamiento. Evite retirar r&pidamente 1la pelicula del
papel que le sirve de proteccidn, cémara o cassette, debido a que
el movimiento rapido produce carga eléctrica estdtica, la cual
vela la pelicula. Las peliculas grandes deberan ser manejadas por
las esquinas, y las pequefias por las aristas. El contacto con los
dedos himedos, o contaminados con sustancias gquimicas, se debera
evitar; la pelicula deberd manejarse siempre con su proteccién de
papel hasta el momento de ser llevada dentro de la camara.

Cuando se corta y/o perfora la pelicula, debe hacerse siempre

con su proteccidén de papel. Se obtienen mejores resultados en el
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corte de la pelicula, si se coloca una regla en la tabla de corte
y en la posicidén adecuada para actuar como un tope para la parte
izquierda de la pelicula, ésta ltima siempre con su proteccidn, y
sujetar asi la pelicula mientras &sta se corta con la guillotina.
Primero se ajusta la regla, con la luz enéendida, Y se sujeta en
el lugar correcto; posteriormente la pelicula se coloca en su
lugar para proceder a su corte, esto dltimo en completa oscuridad
o con la luz de seguridad.

La luz de seguridad es muy simple de obtener, mediante el uso
de filtros apropiados de seguridad vy lamparas de 1la potencia
correcta. Los filtros de la serie 6B, son los estdndar para
utilizar en peliculas para rayos X. Bajo esta luz, la pelicula no
expuesta puede ser manejada a una distancia de 92 c¢m durante un
minuto o a 60 cm por medio minuto. Después de haber sido expuesta
la pelicula, ésta es mds sensible a la luz de seguridad que antes.
Esto se debe tener en cuenta durante el proceso de revelado. Las
emulsiones, sin embargo, son menos sensibles cuando esté&n mojadas.

Para medir adecuadamente el tiempo de revelado y fijado, es
nesario tener en el cuarto oscuro un reloj de cardatula

fosforecente.

4.10.1 Revelado de la pelicula,

Las peliculas deberdn ser reveladas en la solucién
recomendada por el fabricante ddndole el tiempo y temperatura
recomendados. La temperatura del revelador debe ser
verificada antes de que la pelicula sea sumergida en el
mismo. Cuando no es posible enfriar la solucién a 20°C (que
es la temperatura mds comiin), es posible revelarla a mayores
temperaturas pero por un tiempo mis corto. usualmente los
fabricantes proporcionan una tabla para el tiempo de revelado
adecuado, tal como la que se expone en la tabla 4,213,

Existen ganchos de acero inoxidable apropiados para
sujetar a la pelicula y asi poder sumergirla completamente en
el revelador. En el momento en que se sumerge dicha pelicula
se pone a funcionar el reloj. Ella deberdi ser movida hacia
arriba y hacia abajo en 1la solucién, al poco tiempo de

haberla sumergido para asegurarse de que no se adhieran
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TABLA 4.2

Temperatura Tiempo de revelado (en min.)
c’® Normal Maximo
15 8.5 16
18 6 10
20 5 8
24 3.25 5.5

burbujas de aire sobre su superficie. Posteriormente debers
agitarse a intervalos de 30 gseg. para lograr un revelado
uniforme. Cuando la alarma del reloj suene, indicando que el
tiempo de revelado se ha completado, la pelicula se retira
del revelador y se coloca en una corriente de agua o en un
bafio de 4&cido detenedor por 30 segundos, para luego
introducirla en el fijador.

4.10.2 Bafio detenedor,

Cuando las peliculas se sacan del revelador, una
cantidad considerable de la solucidn se adhiere a la
emulsidén. Si las peliculas son colocadas directamente en el
fijador, el &lcali del revelador retenido en la emulsién
neutralizard rdpidamente al acido del fijador y disminuiri la
eficiencia de éste iiltimo. Esto puede prevenirse colocando a
la pelicula durante unos 30 Seg. en una corriente de agua, o
mejor aln, mediante el uso de un bafio de &cido detenedor. E1
bafio detenedor consiste de 180 ml con el 28 % de acido
acético, en 3.8 1lt., agua. Un enjuague de 30 seg. en este
bafio, remueve efectivamente la solucidn reveladora alcalina,

Y prolonga la vida del fijador.

4.10.3 Fijamiento de la pelicula.

El fijador remueve sales de plata inalteradas que se
quedaron en la emulsidén, fijando la imagen en la pelicula.
Cuando la pelicula se coloca en el fijador, deberi agitarse
durante el fijamiento para uniformizar 1la accién de 1la

solucidén. La temperatura de la solucién no debe ser muy
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diferente de la del revelador. Para fijar 1la pelicula
completamente y endurecer la emulsidén, deber& dejarse en la
solucidén por lo menos 15 minutos adicionales al tiempo del
fijado. La solucién fijadora envejecerd cuando haya perdido
su acidez o cuando tome un tiempo demasiado largo para
remover los haluros de plata no expuestos de la emulsién. Es
conveniente reemplazar el fijador cuando se deseche 1la

solucidén del revelador.

4.10.4 Lavado y secado de la pelicula.

Después del fijado, la pelicula deberid ser intoducida
per al menos 20 minutos en una corriente de agua, la cual
esté& circulando libremente y que 1la cubra completamente.
Cuando el lavado haya terminado, la pelicula debera ser
limpiada con una esponja de celulosa para uso fotografico a
fin de remover cualguier sedimento que se pudiera haber
gquedado en ella. Finalmente con la esponja seca se debe de
guitar el exceso de agua en la pelicula, para posteriormente

colgarla para su secado en un lugar libre de pelvo.

4,11 Medicion de la posicién de la lineas de la pelicula.

La solucién de cualquier problema al utilizar la técnica de
Debije-Scherrer, comienza con la medicidén de las posiciones de las
lineas de difraccidén de 1a pelicula (o equisgrafia). Un
dispositivo como el mostrado en la figura 4.14 se usa cominmente
para tal propdsito. Consiste esencialmente, de una caja con una
placa de acrilico graduada, iluminada desde abajo por medio de una
fuente de luz fria. Sobre dicha placa se coloca, en direccién
paralela a la escala graduada, la pelicula por medixr. Un cursor
gue se desplaza en forma paralela a la escala graduada, el cual
contiene un cabello en direccién ortogonal a la de la escala
mencionada. La lectura se hace mediante una lente de 2.5 de
aumento. Los valores medidos son leidos sobre la escala, gque es
milimétrica; esto se hace mediante un tornilleo wmicrométrico
adecuado. Dicho tornillo tiene una escala de 0.05 mm y por tanto
permite estimar distancias de 0.025 mm entre las marcas de la

(4)
escala .
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Fig. 4.14. Dispositivo para medir peliculas tipo Debije-Scherrer.

4,12 Medicién de la intensidad de las lineas de la equisgrafia.

Muchos problemas de difraccidén requieren de una medicidén
precisa de la medida de la intensidad de una linea de difraccién
de una equisgrafia de Debije-Scherrer. Para este propdsito es
conveniente obtener una curva de intensidad vs 28 para la linea en
cuestidn.

La intensidad de un haz de rayos X puede ser medida por la
cantidad de ennegrecimiento que produce, a una pelicula
fotegr&fica. La densidad fotografica D, o ennegrecimiento, de wuna
pelicula es a la vez medida por la cantidad de 1luz visible que
transmite la zona de la pelicula que ha sido wvelada, y estéa
definida por la ecuacidén siguiente:

La densidad de ennegrecimiento, D, esti definida como:
D = 1og10(IO/I) (4.14)
donde
I, representa la intensidad de la luz incidente en 1la pelicula.
I es la intensidad de la luz transmitida a través de la pelicula.

Sin embargo, como vya gse menciond, la densidad de
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ennegrecimiento, D, en el intervalo de trabajo, varia en forma
lineal respecto al log de E, por lo que puede escribirse como D =
K log E, vy sustituyendo la ecuacién 4.14 en esta expresién,

tenemos:

o
H]

K log (Ixt)
K log I +K log t

Ya que el tiempo es constante para todas las lineas de
difraccién en la equisgrafia, resulta que la densidad fotografica
es directamente proporcional al logaritmo de la intensidad de los
rayos X incidentes, esto es:

)

D = K log I+ K (4.15)

4.13 Microfotdmetro.

La densidad fotogrifica se mide de manera precisa,; por medio
de un aparato llamado "microfotdmetro"; el miAs simple de ellos
consiste de una fuente de luz, un arreglo de lentes, y rendijas
que permiten el paso de un haz angosto de 1luz, a través de la
equisgrafia, y el cual posteriormente incide sobre una fotocelda o
termopila conectada a un galvdnometro. Ya gque la corriente a
través del galvénometro es proporcional a la intensidad de la luz
que golpea a la fotocelda, la deflexién, S, del galvandmetro es
proporcional a la intensidad de la luz transmitida I.

El haz de luz tiene una seccidén transversal rectangular, que
normalmente es de alrededor de 3 mm de altura y 0.1 mm de anchura.
La pelicula se desplaza lateralmente, logrando asi que el haz
barra toda la pelicula, cruzando una linea tras otra.

Los resultados gridficos del registro del galvandmetro (ver la
figura 4.15) se presentan mediante una grafica, en la que la
ordenada representa la deflexidn del galvandmetro, Yy la abscisa
representa la distancia a lo largo de la equisgrafia. En el caso
de la figura 4.15, dicha distancia se incrementd por un factor de
5 para separar mejor las lineas. La linea A en la parte superior
del registro marca deflexidén cero del galvandmetro; y la linea B
en la parte inferior sefiala la deflexidén So mixima del mismo
correspondiente al caso en que el haz de luz pasa a través de una
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drea de la pelicula que no fué expuesta a la radiacidn. Se. es por
tanto constante y proporcional a la intensidad de 1luz incidente
Io. En esta forma las lecturas son corregidas por el fondo normal
"fog" de la pelicula no expuesta. La densidad de cualquier parte

expuesta de la equisgrafia se obtiene mediante la siguiente
relacidn:

I S
D = log , hfi_ = log,, S0

{4.16)

Finalmente, se construye una curva de la intensidad de 1los
rayos X como una funcidn de 28, ver la figura 4.16. Se ve que
dicha grdfica consiste de un nimero de picos de difraccién
superpuestos sobre una curva de la intensidad de fondo que varia
lentamente, y causada por la radiacién fluorescente, difraccién
del espectro continuo, dispersién Compton, etc. Se traza una linea
de fondo continua bajo cada pico, después de lo cual las
mediciones de la intensidad integrada y de la anchura B a la mitad
de la intensidad méxima pueden realizarse. Note que la intensidad
integrada estd dada por el A&rea sombreada, medida arriba del
fondo. El registro por un microfotémetro de un patrdén real se

muestra en la figura 4.17.

galvandmetro

Deflexidn del

Distancia a lo largo
de la pelicula (X 5).

Fig. 4.15. Registro del galvandmetro.
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Intensidad

26

Fig. 4.16. Curva de la intensidad de los rayos X.

*LJu\J\M.A | W EEveery

Fig. 4.17. Eguisgrafia tipo Debije-Scherrer y su correspondiente

grafica obtenida por medio de un microfotdmetro.

En trabajos muy precisos, o cuando la densidad de 1la linea
excede el valor de 1.0, no es prudente asegurar que la densidad es
proporcicnal a la exposicién de los rayos X. En su lugar, cada
equisgrafia deberd ser calibrada exponiendo una franja cercana a
su arista a un haz de rayos X de intensidad constante pero
incrementando el tiempo de exposicidn de manera gque se obtiene una
serie de exposiciones espaciadas sucesivamente incrementadas. La
relacidén exacta entre la densidad y la exposicién de los rayos X

puede entonces determinarse experimentalmente.
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4.14 Fuentes de error.

4.14.1 Introduccién,

El error relativo que se comete al calcular el parametro

de red (ao) disminuye conforme el dngulo de Bragg (GHKL)
tiende a 90°; ésto se puede demostrar diferenciando la ley de

Bragg respecto a QHKL, esto es:

nA = 2dHKL sen QHKL
AdHKL
0 = 2 —'A—SK-L— sen GHKL + 2dHKL COs BHKL

Ad cos @

HEKL HKL AB

HKL sen GHKL HKL

Ad
—-a—ﬂﬁi = — cot @ AB (4.17)
HEL HEL HKL

Para el caso en que el sistema cristalino sea cibico, el
pardametro de red a, estd dado por la ecuacién:

2 2 2 172
ao = dHKL (H"+ K° + L") {(4.18)

De la ecuacidn (4.18) se deduce que:

AdHKL Aao

= 3 {4.19)
HEKL 4]

Por lo tanto sustituyendo la ecuacidn (4.19) en la ecuacidn
(4.17) se tiene:

= — cot @ Ag (4.20)
HKL HKL

En esta seccidén se discuten las fuentes de error que
alimentan el error relativo en el paridmetro de red (Aao/ao) Yy

que se generan cuando se mide la separacién existente entre
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los dos arcos de una pareja de arcos del patron de difraccién
de rayos X, al utilizar el método de Debije-Scherrer. Dichas
fuentes de error se pueden clasificar en ‘"estocdsticas" Y
"sistemdticas", y se tratan a continuacién.

4.14.2 Fuentes estocasticas de errores.

La fuente estocdstica principal de error, en el mé&todo
de Debije-Scherrer, estd en la 1localizacién del centro
ecuatorial de cada uno de los arcos de velamiento en la
equisgrafia. Esta fuente estocidstica de error, puede ser
relevante debido al hecho de gue, dJeneralmente, los arcos
producidos por el velamiento de la pelicula, suelen no tener
limites abruptos, o definidos, gue delimiten el
ennegrecimiento correspondiente a cada arco; origindndose,
entonces, una posible no reproducibilidad en sucesivas
lecturas de la posicidn del centro ecuatorial de un mismo
arco de velamiento. Cada una de estas sucesivas lecturas a su
vez tendréd una incertidumbre no estocastica asociada, debida
a la resolucidédn del vernier o micrdmetro usado, y que es
igual a la mitad de esta resolucién (ver la seccidén 1IV.12).
Se recomienda que la posicidén de cada arco, en 1la pelicula,
sea leida varias veces, y se aplique la estadistica adecuada
para obtener la medida con su incertidumbre estocidstica

correspondiente.

4.14.3 Fuentes sistematicas de error.

Las fuentes sistemdticas de error afectan la
determinacidén de la posicidén de los arcos, en el patrdén de
difraccién de rayos X, de una manera regular o siempre igual.
A continuacidén se discuten las fuentes de error gistemiticas

involucradas en el método de Debije-Scherrer:

4.14.3.1 Absorcidén de los rayos X por el espécimen.

La interaccidn de los rayos X con la materia es un
fendmeno complejo; de manera general, un haz de rayos X de
intensidad I, al atravesar una porcidén de materia, homogénea
en densgidad b composicidn quimica, experimenta una

disminucién de su intensidad (-dI), la cual es proporcional
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al espesor de 1la sustancia atravesada (dx), siendo el
coeficiente de proporcionalidad el 1llamado coeficiente de
absorcidén lineal de dicha sustancia, tal como se tratd en la
seccidén 2.8. La absorcién de los rayos X por el espécimen
(ver la figura 4.18) puede dar lugar a una incorrecta
determinacidén de la posicién y la intensidad de los "perfiles
de difraccién" (un perfil de difraccién es una grafica de 1la
intensidad de ennegrecimiento, producido en la pelicula por
el haz difractado, contra la posicién ecuatorial en 1la
pelicula), debido a que la absorcién distorsiona la forma de
estos perfiles. Esta distorsién varia en funcién del angulo
entre el haz incidente y el haz difractado (28); en la regidn
de los angulos 26 bajos, el perfil tiende a dividirse (ver 1la
figura 4.18a). A medida que el 4&ngulo 28 aumenta, la
intensidad del perfil disminuye en 1la regidén de 4&ngulos
menores (ver la figura 4.18b). A medida que 20 se aproxima a
un valor de 180°, el perfil de difraccién cuenta con una
contribucidn apreciable a &ngulos mwenores (ver la figura
4.18c) . Extrapclando, podemos decir que el error causado por
la absorcidén de los rayos X en un espécimen es cero a un
angulo 26 igual a 180 grados. Varios autores han propuesto
expresiones analiticas para la funcién de dependencia del
error por absorcién, en 1la medida de la distancia
interplanar, con respecto al &dngulo 26. Estas expresiones se

muestran en la tabla 4.3.
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TABLA 4.3
Dependencia del error de absorcidén, en la medida de 1a
distancia interplanar, en funcién de 6.
Dependencia de

Ad/4d en funcidén de @ Autor

2 {5)

cos” 8 A. J. Bradley and A. H. Jay

6

2 t6)

cot 8 cos” @& M. J. Buerger
cos2 e cos .@ 2 (7)

1/2 sen 8 T 5 A. Taylor and H. Sinclair
cos® @ (8)

2 B. E. Warren

sen 8

/‘/\\

a)

\ BN

b)

Fig. 4.18. Esquema gue muestra la absorcidédn de los rayos X
por la muestra, a diferentes gamas de valores de

28: a) baja, b) intermedia, c¢) alta.
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4.14.3.2 Refraccién de los rayos X por el espécimen.

Cuando se requiera determinar las distancias
interplanares o los parametros de red, de un material
cristalino, con una precisidén de 1 parte en 50,000, o de una
parte en 100,000, se debe de multiplicar la Ley de Bragg por
un factor de correccién, debido a la refraccién que los rayos
X experimentan al pasar del aire a la materia cristalina vy
viceversa. En general, la refraccidn ocurre cuando los rayos
X pasan de un medio a otrxo, teniendo ambos medios diferente
grado de polarizabilidad eléctrica; dicha refraccidén, provoca
que el 4d&ngulo de Bragg medido u observado (& )}, sea

obs
ligeramente maycr que el angulo de Bragg calculado (@ I).

Supéngase que incide un haz de rayos X en un cr;;tal Yy
penetra en €1, cumpliéndose 1la Ley de Bragg dentro del
cristal. Consideremos los dos casos siguientes:

a) S8i no se considera el fendmeno de la refraccidn, se podria
calcular el dngulo ecal, al cual se detectaria el haz
reflejado, mediante la Ley de Bragg, a saber,
nA=2dsen90alc; eén este supuesto, la trayectoria del haz,
seria la que se representa mediante la linea punteada en
la figura 4.19.

b) Pero, si se considera que el haz de rayos X es afectado
por refraccidén al entrar y salir del cristal, entonces 1la
trayectoria del haz seria la de la linea continua (fuera
del cristal) que se traza en la figura 4.19, siendo 1los
valores de los dngulos de incidencia (Bobs) y de reflexidén
(eobs) diferentes a los valores correspondientes para el
casc en que no existe refraccién.

N&tese en la figura 4.19 que eobs es mayor gque ecalc, Y
por lo tanto se inferiria de este dngulo una distancia
interplanar menor a la real. Por esta razén, es conveniente
en trabajos de alta precisidn, hacer una correccidn en los
valores medidos para el &ngulo de Bragg, vy asi tomar en
cuenta la refraccidén que sufriéd el haz de rayos X al
interactuar con el cristal. La Ley de Bragg, multiplicada por
el factor de correccién correspondiente, se expresa de la

. . (3)
siguirente manera :

149




2d 1 - % sen © (4.21)
obs

ni >
sen” ©
o

bs

donde: 6§ = 1 - K. siendo " el indice de refraccién del
espécimen.

v « (3
Si se desconoce Mo entonces & se puede calcular asi‘?®’.

donde N es el nimero de electrones por centimetro cibico

del cristal; e se refiere a la carga del electrdn (4.80296
-10 -27

x 10 gr);

A es la longitud de onda de los rayos X (cominmente se

esu); m es la masa del electrdn (0.9109 x 10

utilizan las radiaciones cuyos valores de A van de 0.7107 x
10" %cm, para el molibdeno, a 2.2910 x 10" %cm, para el cromo);
y ¢ es la velocidad de la 1luz en el vacio (2.997925 x

10'%cm-seg™!) .

refraccidén

Vx

Fig. 4.19. Los rayos X al entrar a un cristal, son desviados
ligeramente de su direccién incidente. Lo andlcgo
sucede cuando el haz difractado sale del cristal,

despegandose de é1.
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A continuacién, se deduce la ecuacidn 4.21. El indice de
refraccién (ur) del cristal, se define como la razén de las
velocidades de fase de las ondas en el aire (v), y en el
cristal (v‘), esto es:

Como la frecuencia (f) de las ondas en el aire es 1la misma
que la frecuencia (f’) de las ondas en el cristal(g), Yy vya

que 8 es el &ngulo complementario, del dngulo éptico

convencional de incidencia, entonces se tiene:

v _ £ A  cos Bobs
H, = v fTAT T TCcos Beal (4.22)

Dentro del cristal, la Ley de Bragg se puede escribir
como ;
na =24dsenae@ _ (4.23)
cal

14
sustituyende A , de la ecuacién 4.23, en 4.22, se tiene:

g = A (4.24)

r 2 d sen @
n [+

al
Utilizando la siguiente identidad trigonométrica:

2,1/2
sen & = (1 - u®) , donde u = cos @
cal cal

De la ecuacién 4.22, se obtiene que cos 6 = cos Qobs/ur,

cal
por lo que, la ecuacién 4.24 se puede expresar asi:

o= n A (4.25)

r 2
COS8 Bobs 1r2

r

Reacomodando los términos de la ecuacidn 4.25, se tiene:
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(4 _+ 1) (u_- 1) 1/2

2d sen eobs 1 + > {(4.26)
sen

naA

obs

I

Ya que M 1, entonces Moo+ 12, v (ur + 1){u - 1) se

puede escribir como 2(ur— 1}).

Asi, el factor que multiplica a la Ley de Bragg en la

ecuacidn 4.26, se puede escribir asi:

2(ur- 1) 1/2

2
obs

1 +

sen

Este factor es de la forma (1 + x) 7%, y expandido en serie
de potencias, se expresa:
(L +x)'7% =21 4+ SV S VE

Con los términos de primer orden, scolamente, la ecuacién

4.26 se puede escribir asi:

1 -u
nA = 2d sen @ 1 - r
obs 2
sen @&
obs
o bien:
[}
na = 2d sen 9 [ 1 - ]
obs 2
sen B
obs

gue era lo que se queria deducir.

10 - . =
( ), demostrd que la ecuacidn 4.21 se puede

A. J. Wilson
utilizar, no séle para monocristales, cuyas caras sean

paralelas a los planos que reflejan a los rayos X, sino que
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se puede utilizar con muy buena aproximacidén, cuando se
trabaja con polvos cristalinos, siempre Y cuando el polvo
tenga un coeficiente de absorcién alto. Wilson también
demostré que si el polvo es de un cristal del sistema cibico,
entonces el pardmetro de red puede corregirse, del efecto de
refraccién, de la siguiente manera:

= a (1 + &)

corr obs

donde a b se ocbtiene a partir de las distancias
o s

interplanares que resultan de sustituir los valores de eobs

en la ley de Bragg usual.

4.14.3.3 Distribucién inhomogénea en el velamiento de fondo.
Una equisgrafia tipo Debije-Scherrer muestra parejas de
arcos (lineas de velamiento) producidas por las reflexiones
que se produjeron al cumplirse la Ley de Bragg; ademas de los
arcos se observa un velamiento de fondo con mayor intensidad
en la zona de transmisién respecto a la de retroreflexidn. E1
velamiento no uniforme del fondo, origina una asimetria en el
perfil de intensidad de 1los arcos de difraccidén en 1la
equisgrafia, corriendo el miaximo Qe intensidad hacia &ngulos
de Bragg menores, o sea en la direccidn en gque se incrementa
la intensidad de fondo. El velamiento de fondo se debe a
varias causas; algunas de las causas mas importantes son: 1)
el haz de rayos X que incide en el espécimen es no
monocromdtico; un filtro adecuado elimina practicamente la
componente KB pero no evita completamente la radiacidén del
espectro continuo; la contribucién al velamiento de fondo,
debida a la no monocromaticidad del haz, puede evitarse
usando un cristal monocromador gue deje pasar sbélo la
radiacidn deseada; 2) la dispersién del haz de rayos X que se
produce en la abertura de salida del tubo colimador; dicha
dispersién se puede evitar utilizando colimadores que no
estén dafiados (achatados) en la abertura de salida; 3) la
dispersién de los rayos X por las moléculas del aire que se
encuentra en la trayectoria del haz dentro de 1a camara; esta

dispersidn se puede evitar haciendo el vacio en la cémara de

153



diffraccién; 4} la dispersidén por el tubo capilar o
aglutinante o £fibra que soporte al espécimen; esta

contribucién al velamiento de fondo puede evitarse usando
materiales cuya dispersidén de 1los rayos X sea poco
apreciable; para el caso de los capilares, se pueden utilizar
capilares de gelatina, colodidén, o en su defecto de vidrio
Lindemann {este vidrio es fabricado principalmente a base de
boratoc de litio y berilio); para el caso de los aglutinantes,

se puede usar pegamento "Duco” o "Uhu", colodidén, vaselina,

etc; en lo que respecta a las fibras, estas deben de ger de
un material inerte, tal como las de vidrio Pyrex; 5) 1la
fluorescencia del espécimen a los rayos X; la contribucién al
velamiento de fondo, debida a la fluorescencia del espécimen,

puede evitarse cambiando el tubo de rayos X por otro cuyo
dnodo sea de un material con nimero atdmico diferente, de tal
manera gque la radiacidn del nuevo tubo no excite el espectro
de fluorescencia en el espécimen; si no se cuenta con otro
tubo de rayos X, se puede cubrir la pelicula con una lamina
metdlica delgada (por ejemplo, de aluminio), la cual impide
parcialmente que la radiacidén de fluorescencia vele la
pelicula; 6) la dispersidén de los rayos X en las paredes
internas de la camara; esta contribucidn al velamiento de
fondo es dificil de evitar, va que si se c¢oloca una tira.
metdlica entre la pelicula y la pared interna de la cémara,

dicha tira también producird dispersidén, la cual contribuira
al velamiento de fondo, ademis de alterar el radio nominal de

la camara. s

4.14.3.4 Excentricidad de la muestra.

En el método de Debije-Scherrer, se alinea al espécimen
con respecto al eje central de la cémara (eje del c¢ilindro
del cuerpo de la cémara). Si por alguna razdn esto no se
logra, ya sea por un mal disefio de la cémara o por algin dafio
de ella, o por un proceso de alineacibén incompleto, el eje a
lo large del espécimen se desplaza del eje central de la
cdmara durante la rotacién del espécimen; este desplazamiento
provoca a su vez un desplazamiento de los arcos de velamiento

producidos por las reflexiones de Bragg. La direccidn de este
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ultimo desplazamiento se ilustra en la figura 4.20.

AS
5
20
o= w N
~ > X AN
AS
A B c

Fig. 4.20. Efecto de la excentricidad del espécimen en la

camara.

Si suponemos, en ella, que el espécimen M se desplazd a
la posicién N durante el experimento, entonces este
desplazamiento se puede descomponer en dos direcciones: una
normal y otra colineal al haz incidente (figura 4.20A). La
figura 4.20B muestra el cambio, en las posiciones de las
lineas de velamiento, debido a un desplazamiento del
espécimen en la direccidén normal. En este caso, aln cuando
las parejas de arcos estdn fuera de su posicién esperada, la
longitud de arco S no se ve afectada significativamente; vya
que SHKL se determina directamente de la medicién de 8, es
claro que la componente normal del desplazamiento no

introduce un error significativo en € Yy por lo tanto, en

'
la distancia interplanar d. La fi;;;a 4.20C muestra el
cambio, en las posiciones de las lineas de velamiento, debido
al desplazamiento del espécimen en la direccién del haz
incidente. El efecto de este desplazamiento es el de acercar
o alejar ambas lineas entre si, produciéndose un cambio
significativo en la longitud de arco S, y por lo tanto, un
error en la determinacidn de a . Este ditimo error estd dado

[11)
por :

N cos w 2
Aao = a, [————Er———]cos GHKL 4.27)
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donde

N es la magnitud del desplazamiento del espécimen.

w es el angulo del desplazamiento del espécimen respecto al
haz incidente.

r es el radio de la cémara.

4.14.3.5 Error en el radio de la camara, error por espesor de
la pelicula, error por encogimiento de la pelicula,

Cuando se quiere obtener los &ngulos de Bragg euxL
correspondientes a un espécimen dado, utilizando el método de
Debije-Scherrer, es necesario medir las separaciones entre
los arcos de las parejas de arcos registradas por la pelicula
(estas separaciones se denotan con la letra "S" en la figura
4.21). Para obtener los valores de 6, en funcién de los

KL

valores de S se hace la suposicidén de que el radioc de 1la

HKL'
cdmara grande es 180°/m, vya gue asi ha sido construida 1la
cédmara. Sin embargo, es necesario hacer una correccién en los
valores medidos de BHKL debido a 1los errores gque se
menciconan a continuacién:

- El radio real (funcional) de 1la cadmara es diferente al
radio nominal (de f&brica) de la c&mara.

- El espesor de la pelicula provoca que el radio de 1la
pelicula sea diferente al radio nominal de la céamara.

- El1 proceso de revelado de 1la pelicula produce un
encogimiento de ésta, originando a su vez un cambio en el
radio de la pelicula.

- Durante el proceso de medicidn de la pelicula, ésta puede
encogerse o estirarse, provocando un cambio en el radio de
la pelicula.

Los cuatro errores anteriores pueden tomarse en cuenta
como si produciesen un cambio en el radio de la cé&mara, de un
valor nominal a un valor funcional, con el cual se calculan
los &dngulos de Bragg.

Si el radio nominal de la cdmara es Rn, y el radio
funcional es Rrf, entonces para las lineas, de uno de los
pares de lineas, separadas por una distancia SHKL medida en
la pelicula, el 4&ngulo de Bragg (@ ) estd dado por

HEKL

SHKL/4Rf. Mientras que, si usicemos el radio nominal para el

156



célculo de el angulo (GHKL), éste estaria dado por SHKL/4R"‘

AR

28 Sy |S+AS

Fig. 4.21. Consecuencias de un error de radio sobre las

medidas de 1las separaciones entre arcos de
Debije-Scherrer.

Entonces, el error en el cilculo del &ngulo de Bragg (AGHKL)

debido al desconocimiento exacto del radio funcional, seria:

s s
AS _ HKL HEL
HKL 4Rn 4R¢
HEL 1 1
= 3 [ Re ~ Rr ] (4.28)

Sustituyendo la ecuacién 4.28 en la ecuacidén 4.20 se tiene

que el error relativo en el pardmetro de red es:

o S [ t 1 ] Cot 6 (4.29)
a 4 Re Rn HKL :

La ecuacidn 4.29 tiende a cero conforme eHKL tiende a
90°, demostrando que el llamado "error de radio" (error que
toma en cuenta a las cuatro fuentes de error mencionadas en
la pdgina anterior) se hace cero en OuxL = 90°.
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4,.14.3.6 Divergencia axial del haz y tamafio del espécimen.
Supongamos el caso hipotético en el gue tenemos un
espécimen cuya longitud sea mucho menor gue su didmetro (ver
la figura 4.22a), un espécimen con estas caracteristicas no
existe pero lo usamos aqui sélo para presentar claramente el
anidlisis. A este espécimen imaginario, se le hace incidir -un
haz de rayos X paralelos. Por el simple hecho de que el
espécimen poseé un cierto didmetro, las lineas de velamiento
van a tener una anchura dada. Dicha anchura se ve
incrementada debido a que en la realidad el haz de rayos X
que sge utiliza es divergente y no paralelo (ver 1la figura
4.22b). La divergencia del haz en gdeneral es c¢dnica, sin
embargo, bajo las condiciones propuestas para el espécimen
imaginario, al ser su longitud muy pequefia, la divergencia
del haz sdlo afectard la direccidn de los haces difractados
por los monocristales que estén en las direcciones
perpendiculares al eje longitudinal del espécimen (radios r
del espécimen). A este efecto llamémosle "divergencia radial
u horizontal". Ahora, supongamos que el espécimen tiene una
longitud mucho mayor que su didmetro, y que el haz de rayos X
estd formado de rayos paralelos (ver la figura 4.22c). Aqui
no interviene la divergencia del haz, y por 1lo tanto la
anchura de la linea sd&lo es causada por dos factores, a
saber, el didmetro y la longitud del espécimen. El casc mas
realista, es aguel en el que suponemos que el espécimen tiene
una longitud mucho mayor que su didmetro, y que el haz
diverge (este caso estd mas apegado a la realidad que los
anteriores, ver la figura 4.22d). En este dudltimo caso la
anchura de la linea es causada por el didmetro del espécimen,
la longitud del espécimen, y la divergencia del haz; sin
embargo, teniendo la divergencia una distribucién cbénica, Yy
siendo la longitud del espécimen mucho mayor que su diametro,
se puede despreciar la contribucién al ensanchamiento, de las
lineas de velamiento, proveniente de la divergencia radial
del haz, y entonces, tomar en cuenta solamente el
ensanchamiento provocado por la divergencia del haz incidente

en la direccidn longitudinal del espécimen. Este
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ensanchamiento es provocado por la llamada "divergencia axial
o vertical",

En comparacién con los errores discutidos en los incisos
anteriores, la divergencia axial es una fuente de error
despreciable, excepto cuando los colimadores tienen una
abertura considerable. Bradley y Jaytll)demostraron gque el
centro de ennegrecimiento de una linea es desplazado, debido
al efecto de divergencia axial, pPor una cantidad angular dada
por la siguiente ecuacién:

X h 2
AGHKL = - 96 [ R J cot ZGHKL {4.30)

donde h es la magnitud de 1la divergencia axial del haz
reflejado en una camara de Debije-Scherrer de radio R. La
cantidad x es una fraccidn entre 0 y 1.

El error relativo segiin la ecuacién 4.20 en la constante
de red es:

- = — cot eHxL AOHKL

Y sustituyendo en esta expresidn, la ecuacidén 4.30, tenemos:

Aa, _ 1+ x [ h

a - 192 R

Jz (cot? e, , -1 (4.31)
0

KL

A diferencia de los otros errores, este error no se hace

< . o . .
= in = S vO a

cero a GHKL 90 , sino a GHKL 45 , y es positi
pequefios angulos y negativo a grandes &angulos. La mejor
manera de evitar este error es utilizar un colimador de

abertura pequefia.

4.14.3,7 Saturacién de velamiento de peliculas para rayos X.

La grafica del velamiento (v} de una pelicula para una

intensidad dada, en funcién del tiempo (t) de exposicidén, se
muestra en la figura 4.23.

En la figura 4.23 se observa gque la respuesta de
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velamiento de la pelicula es lineal respecto al tiempo

&

/ S
\/«#@ @ = N
7oy

{a) (b) (c) {d)

Fig. 4.22. La anchura de las lineas de velamiento es funcidn
del diametro (¢) y de 1la longitud (L) del
espécimen, y de la divergencia del haz de rayos X
incidente. (a) caso de espécimen cuya longitud es
mucho menor que su didmetro y haz de rayos
paralelos, (b) igual caso que el anterior pero con
un haz que diverge, (c) caso de espécimen cuya
longitud es mucho mayor que su didmetro y haz de
rayos paralelos, (d) igual que el caso anterior

inmediato pero con un haz divergente.

durante el intervalo 0 < t < t . es exponencial durante el
intervalo tl < t < ts, y finalmente, tiende a ser constante
en el intervalo ts < £, a ts se le conoce como ‘“"tiempo de
saturacidn de velamiento de la pelicula®. Dicha saturacién
origina un error en la determinacién correcta de los 4&ngulos
de Bragg, debido a la asimetria del perfil de intensidades de
las lineas de velamiento. En la figura 4.24 se muestra ({(curva
en trazo continuo) el perfil de intensidad de una linea en la
pelicula cuando no existe saturacién. La meseta (trazo
discontinuo) en el perfil de intensidad se obtiene cuando

existe saturacién de velamiento en la pelicula.
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Fig. 4.23. Grifica del velamiento (v) de 1la pelicula en

funcidn del tiempo (t)} de exposicién.

I{u.a)

: -

—_— -

“AX X{mm)

Fig. 4.24. La curva en trazo continuo, representa el perfil
de intensidad en el caso de no haber saturacidén en
la pelicula. La meseta (trazo discontinuo} se
obtiene cuando existe saturacién de velamiento en
la pelicula; cuando se estd en este Gltimo caso, y
se mide la posicién de los arcos, se comete un
Brror, ya que el cursor se coloca en el centro de

la meseta y no en el centro geométrico del pico.
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cariTULO 5

DIFRACCION DE RAYOS X EN UN DIFRACTOMETRO DE POLVOS

5.1 Introduccién.

En una camara tipo Debije-Scherrer de difraccién de rayos X,
la intensidad de los haces difractados por los granos de un polvo
cristalino, es medida mediante la cantidad de ennegrecimiento que
se produce en una pelicula fotografica (equisgrafia) sensible a
los rayos X, tal como fué visto en la seccién 4.12. En un
difractdmetro de rayos X cada haz difractado por el polvo, es
capturado, por un detector adecuado, el que mediante un sistema de
registro, da lugar a un pico (perfil de las intensidades de
difraccién). Asi, la grdfica resultante, llamada difractograma, es
un registro constituido por un trazo continuo sobre el que se
observa un conjunto de picos. Este registro grifico contiene
basicamente la misma informacién sobre el material en estudio que
la equisgrafia de polvo, pero presenta algunas ventajas y

desventajas con respecto al registro en una camara de difraccidn.

5.2 Optica del difractémetro de polvos.
5.2.1 La geometria del haz en el gonidémetro.

La geometria del sistema 6ptico del difractdmetro de
rayos X para polvos, debe ser bésicamente de focalizacién,
con el fin de incrementar la intensidad de los haces
difractados en un punto determinado, en el cual se coloca un
detector adecuado. Esta geometria se fundamenta en un
principio similar al que usan ciertas cémaras de difraccién,
llamadas de "focalizacidén" o de "Seemann-Bohlin'.

En las camaras de focalizacién todos 1los rayos X
difractados por familias de planos de ciertos valores de
indices (hkl) en una amplia regién del espécimen, convergen
en una linea sobre la pelicula fotografica. La geometria de
tales camaras se basa en el siguiente teorema geométrico (ver
la figura ©5.1a): todos los &ngulos inscritos en una

i
circunferencia y sustentados sobre un mismo arco FF de 1la
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misma, son iguales entre si, siendo su magnitud igual a la
mitad del dngulo sustentado por dicho arco Yy el centro de 1la
circunferencia'!’, '

Suponga que un conjunto de rayos divergentes procede de
un foco virtual (F), y que el espécimen se encuentra situado
a lo largo del arco AB. Los rayos X difractados por 1la
familia de planos (hkl) de los cristalitos situados en 1los
puntos A y B, se desviardn, por la ley de Bragg, el mismo
angulo 28, pero como 26 = 180 - ¢, entonces ¢ es igual para
los haces difractados en los puntos A y B, y por el teorema
anterior, significa que 1los rayos difractados en A y B
incidirdn en el mismo punto F’, el cual estd sobre una
pelicula sensible colocada a lo largo de la circunferencia.

Espécimen

)

Fig. 5.1. a) Geometria de las camaras de focalizacién.

b) Camara de focalizacidén simétrica.

La cdmara de focalizacién que posee 1la geometria
mostrada en la figura 5.1b es de la clase conocida como
"simétrica"; este tipo de cdmara se utiliza para determinar
valores muy precisos de lags distancias interplanares.

Otro tipo de cdmara de focalizacidén, es el "asimétrico",
Y se muestra en la figura 5.2a. En esta cdmara, reflexiones

provenientes de familias de planos con distancias
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interplanares d en el espécimen curvo AB ({ver 1la figura
5.2a), inciden en 1los puntos S1 respectivamente, de la
pelicula fotogrdfica. El radio R del circulo de focalizacidn
es constante, pero las distancias OS, difieren entre si, vya

que son funcidn del &angulo 20 -

S, S,

{a}

Fig. 5.2. a) Geometria de la camara asimétrica de
Seemann-Bohlin.
b) Geometria de parafocalizacibébn del difractdmetro.

En el difractémetro llamado de ‘“parafocalizacidn" (ver
la figura 5.2b), el espécimen (AB) es plano y no curvo, Y
estd centrado en el punto O, que a la vez es el centro del
llamado "circulo difractométrico" o "goniométrico®, (Cd). El
circuloc goniométrico es el lugar geométrico que describe el
detector al girar alrededor del espécimen, logrando asi que
las distancias 0s  sean iguales (ver la figura 5.3), por lo
que los radios R, de 1los circulos de focalizacién, C.»
variaran en funcién del angulo 28 . Esta variacién viene dada

por la relacidn siguiente:

Rd
R, = T Sen® (5.1)

donde Rd es el radio del circulo difractométrico.
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Fig. 5.3. Tres arreglos diferentes de parafocalizacién, en

funcidén del valor angular de las reflexiones Si.
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Para que se conserve esta condicién de parafocalizacién,
el espécimen ha de ser plano y tangente a los cifculos de
focalizacidén en todo momento, de tal manera que R1 bigsecte el
angulo FOS . Las condiciones impuestas por la geometria
variable del sistema Optico, se satisfacen haciendo girar al
espécimen alrededor del centro O del circulo difractométrico,
mientras que el detector se desplaza a lo largo del mismo
circulo, pero con el doble de la velocidad angular, es decir

si el espécimen se desplaza 8°, el detector se desplazara
28°

Fig. 5.4. Sistema &ptico del difractdmetro.
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En la figura 5.4, se muestra la geometria del sistema
Optico del difractémetro de rayos X para polvos. A
continuacidén describiremos cada una de las partes de dicho

sistema.

5.2.2 Foco del tubo de rayos X Y angulo de salida (e).

La geometria del difractémetro requiere del empleo del
llamado "foco éptico lineal" {(proyeccién longitudinal de 1la
mancha focal) del tubo de rayos X como fuente de radiaciodn
primaria. Las dimensiones del foco éptico lineal son de 1 x
10 mm (ver la seccién 2.4).

La anchura efectiva w del foco 6ptico 1lineal en la
direccién X (ver la figura 5.4) esti determinada por el valor
del angulo de salida €; al aumentar €, aumenta w, pero
disminuye progresivamente la resolucién, sobre todo para
bajos valores de 26. En 1la practica, sin embargo, se
encuentra que £ puede estar entre 3° y 6°, sin pérdida

considerable de la resolucién, y con intensidad razonable.

5.2.3 Divergencia angular («) en el plano de focalizacidn.

Come se puede ver en la figura 5.2b, s6lo una fraccién
muy reducida de la parte central del espécimen plano satiface
la condicién de focalizacién, mientras que el resto difracta
los rayos hacia puntos ligeramente desplazados del valor
correcto de 28. Este efecto disminuye la resolucién del
difractémetro al ensanchar los perfiles de intensidad de
difraccién (picos de difraccién), a la vez que introduce
error en la medida de 26, principalmente en 1la zona de
dngulos bajos.

Disminuyendo la divergencia angular (a) de la rendija RD
(ver la figura 5.4) se favorecen las condiciones de
focalizacién, aproximéndolas a las &ptimas. Ahora bien, el
drea del espécimen bafiada por los rayos X aumenta rapidamente
conforme disminuye el dngulo de reflexidn, de acuerdo con la

Vo . (2)
relacidén aproximada:

Rd (5.2)

167




L es la longitud del espécimen en la direccién Y.

R es el radio del circulo difractométrico.

o estd en radianes.
Como L y Rd son constantes, el valor wminimo del intervalo
angular que se desea explorar en 26 estid determinade por la
abertura angular (a), de la rendija de divergencia (RD).
Conforme aumenta 28, disminuye el &rea irradiada en el
espécimen.

Combinando la ecuacién 5.2 con la ley de Bragg, se
obtiene:

d (5.3)

La abertura angular de la rendija de divergencia, por tanto,
también determina tedricamente el mayor valor de la distancia

interplanar que pueda ser medida en el difractograma.

5.2.4 Divergencia axial o vertical.

La divergencia de los rayos incidentes y difractados en
la direccidén normal al plano de focalizacién {(es decir, en la
direccidén paralela al eje del gonidmetro), estd determinada
por las aberturas del conjunto de rendijas paralelas llamadas
"rendijas soller" (RS y RSI).

La divergencia axial origina una asimetria en el perfil
de las intensidades de difraccidén, y un desplazamientc del
centro de gravedad de los mismos, bien hacia la zona de bajos
valores angulares (26 inferior a 100°, aproximadamente), o

hacia la de valores angulares méds altos (26 superior a 100°).

5.2.5 Rendija receptora,

La abertura de 1la 1llamada "rendija receptora" (RR)
ejerce un efecto muy importante en la resolucidn de las
reflexiones y en los valores de sus intensidades: cuanto més
estrecha es la rendija, mayor es la resolucidn y mids baja es

la intensidad. Si aumenta la abertura, se favorece
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considerablemente la intensidad neta de 1a reflexidn, pero
disminuye el valor de la relacién pico/fondo.

5.2.6 Rendija de antidispersidn.

En combinacidn con la rendija receptora RR, la llamada
rendija de "antidispersién" (RA) limita la seccién del haz de
radiacién que incide sobre el detector, dejando pasar
solamente los rayos difractados gue son representativos del
drea del espécimen iluminado por el haz primaric en la
direccién longitudinal (Y). La rendija (RA) también impide
que llegue al detector la mayor parte de la radiacién

dispersada por el aire.

5.3 Detectores,

Ademés de las peliculas sensibles a 1los rayos X, existen
otros dos tipos de detectores: los de gas y los de estado sélido.
En los detectores de gas, la energia de los fotones X incidentes
se invierte en ionizar los &tomos de un gas inerte, el cual esta
sometido a una determinada presién. La recombinacién de los pares
de iones formados se evita sometiendo el volumen gaseoso a una
diferencia de potencial. Los electrones liberados en dicho
proceso, son atraides hacia el &nodo, manifestindose una débil
corriente eléctrica, la cual, convenientemente amplificada es
representativa de 1la cantidad de fotones incidentes. Los
detectores tipicos de ionizacién gasecsa son el '"Geiger-Mullerr,
actualmente en desuso, y 1los distintos tipos de detectores
llamados "proporcionales™.

Los detectores de estado s6lido se dividen en de ‘"centelleo"
y de "semiconductores". En los de centelleo, la energia de los
fotones incidentes se invierte en enviar a los electrones de 1la
banda de valencia de una sustancia activa a niveles electrénicos
mds elevados; cuando estos electrones retornan a su posicién
inicial, se reemite la energia absorbida en forma de una radiacién
con longitud de onda correspondiente al espectro visible o
ultravioleta; esta energia luminica es convertida en sefial
eléctrica mediante un elemento sensible (fotocatodo) y un tubo

fotomultiplicador. En los detectores de semiconductores, el
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elemento sensible estd constituido por un semiconductor de silicio
o germanio de tipo p, convenientemente tratado con impurezas de
litio. Los fotones X ionizan a los 4&tomos de silicio o de
germanio, creando pares electrdn-hueco. La alteracidén de ‘las
propiedades conductoras del semiconductor, es una indicacién de la
intensidad y energia de los fotones incidentes. Los detectores de
semiconductores actualmente no se utilizan en los difractdémetros
de rayos X.
5.3.1 Principios de operacién de los detectores de gas.

Los detectores de gas estdn constituidos por una camara
metdlica aterrizada, la cual cual contiene un gas f&acilmente
ionizable como Ar, Xe, etc. {ver la figura 5.5). El &nodo,
perfectamente aislado, estd colocado a lo largo del eje
longitudinal de la camara. La diferencia de potencial entre
los electrodos se suministra desde una fuente de corriente
continua estabilizada (AT). La ventana del detector esta
constituida por una delgada lamina de mica o berilio, debido

a que estos materiales son transparentes a los rayos X.

Ventana

\ hv Anodo

Fig. 5.5. Esquema de un tubo contador de ionizacién gaseosa.

Cuando los fotones X inciden en el gas, se produce un
determinado nimerc de pares de iones, de acuerdo con el
potencial de ionizacidn efectivo de los atomos del gas, y de
la energia de los fotones. Si 1la diferencia de potencial

aplicada es de suficiente valor, los iocnes formados no se
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recombinan, sino que son atraidos los positivos hacia el
cétodo y los negativos hacia el dnodo. La carga eléctrica gue
se origina pasa, a través del condensador {C), a un
preamplificador (PA), y de éste al circuito de amplificacién
principal, y finalmente, a los circuitos de medida Y registro

de intensidades.
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Fig. 5.6. Curva de respuesta de los distintos detectores de

gas.

Para pequefios valores del potencial aplicado (ver la
figura 5.6) la gran mayoria de los pares de iones formados se
recombinan de nuevo, ya que la atraccién electrostidtica del
dnodo es insuficiente para vencer la influencia que sobre los
electrones ejercen los campos eléctricos de los iones
positivos. Pero a partir de un cierto valor V., Y por debajo
de otro cierto valor Vo el proceso de recombinacidén es
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practicamente nulo y el nimero de electrones recogidos por el
colector puede considerarse igual al nimero n de pares de
iones primarios formados. El1 wvalor de n es directamente
proporcional a la energia Eo de los fotones absorbidos, e
inversamente proporcional al potencial de ionizacidn efectivo

e, de los &tomos del gas del detector:

n = {5.4)

En este caso, el factor de amplificacién del gas estda
definido por:
A = {(5.5)
siendo N el niimerc de electrones recogidos por el
colector.

En la zona comprendida entre V1 Yy Vz, donde se supone
que n = N, el factor de amplificacién del gas es igual a la
unidad. Este es el intervalo de trabajo de una cdmara llamada
de "ionizacién"; que fué el primer tipo de detector eléctrico
que se empled para medir las intensidades de las radiaciones.

Si se sigue elevando el potencial a partir de Vi el
nimero de pares de iones producidos por accidén de los fotones
primarios aumenta: los electrones son fuertemente atraidos
por el &nodo y adquieren una elevada energia c¢inética,
pudiendo producir sucesivas ionizaciones miltiples al chocar
con los Atomos del gas inerte. E1 resultado total de este
proceso es la formacién de un gran nimero de electrones
secundarios, por cada electrdn liberado en la ionizacidn
inicial, con lo que el factor de amplificacién del. gas
adguiere un valor elevado. Este proceso se extiende al
intervalo de potencial V2 - Vo el cual corresponde a la zona
de trabajo del detector conocido como "proporcional". La
amplificacién del gas en este detector es del orden de 10° a
10°. Las amplitudes de los impulsos eléctricos, producidos en

la zona proporcional, dependen directamente del nimero de
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ionizaciones iniciales, las cuales, a su vez, son
proporcionales a las energiés de los fotones absorbidos.

En la zona V3 - Va’ denominada de ‘“proporcionalidad
limitada", la amplificacién del gas es independiente del
namerco de ionizaciones iniciales. Esta zona no es adecuada
para el empleo de detectores de ionizacién gaseosa.

El intervalo de trabajo del famoso contador Geiger (V4 -
VS), se caracteriza porque la absorcién de un fotdn
desencadena una ionizacién completa en todo el volumen del
gas; la corriente producida no guarda ninguna relacidén de
proporcionalidad con el nilmero de ionizaciones primarias,
produciéndose impulsos eléctricos de la misma amplitud, sea
cual sea la energia de la radiacidén ionizante.

Para tensiones superiores al limite de la 2zona Geiger,
las ionizaciones se producen de forma espontanea,
origindndose impulsos eléctricos esplireos e incluso la

formacidén de una descarga eléctrica continua.

5.3.2 Detector de centelleo.

Su modo de funcionamiento estd basado en 1la propiedad
que poseen algunas sustancias para producir luminiscencia por
accién de la energia de los rayos X. Los fotones luminosos
son convertidos en impulsos eléctricos mediante una fotocelda
o fotoc&dteodo, asociada a un tubo fotomultiplicador (ver

figura 5.7).

Cristal INa (Th

/. Fotocatodo / Dinedos 00V

Berilio

hv

Vidrio

Fig. 5.7. Esquema de un detector de centelleo.
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Existen distintas clases de sustancias activas o
centelladores (estilbeno, vyoduro de litio activado con
estafio, etec.); aungque la wmis comunmente utilizada en los
difractbémetros de rayos X es el yoduro de sodio activadeo con
talio. Los fotones luminosos azules excitados en el c¢ristal
de yoduro de sodio, actian sobre el fotocidtodo, 1liberando
electrones del mismo; 1los electrones son focalizados
electrostaticamente hacia el primer dinodo, en el cual, por
accidn del impacto se liberan a su vez de 3 a 5 electrones;
estos electrones son acelerados hacia el segundo dinodo en el
que se vuelven a liberar otros de 3 a 5 electrones por cada
electrén incidente, y asi sucesivamente. El1 fotocdtodo y la
cadena de dinodos estdn conectados entre si a potenciales
crecientes, de forma que cada uno de ellos estd a "un
potencial de unos 100 volts arriba del elemento que lo
precede. La ganancia total del tubo fotomultiplicador por 1lo
regular es del orden de 10°.

El contador de centelleo, posee una elevada capacidad de
respuesta pudiendo admitir intensidades de radiacidn tan
altas como 2 x 10° fotones/segundo. Otra importante
caracteristica de este detector es su casi constante
respuesta espectral en un amplio intervalo de longitudes de

onda.

5.4 Componentes electrénicos para el registro de intensidades.

A continuacién se discute, sin entrar mucho en detalle, el
circuito electrdnico mediante el cual se obtienen los
difractogramas en un difractdémetro moderno. En la figura 5.8 se
muestra un diagrama de blogues de sus componentes electrénicos.
Los pulsos del detector son preamplificados y transmitidos a un
amplificador lineal y formador de pulsos, el cual emite pulsos de
forma cuadrada cuya amplitud es proporcional a la energia de los
fotones X incidentes. Dependiendo de la radiacién particular
empleada, la naturaleza del espécimen y la calidad de los datos
experimentales, los pulsos son sometidos a un proceso de
discriminacidén, en un circuito "discriminador", mediante el cual

sélo pasan a los circuitos de "recuento" (escala), o de "registro"
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(integrador), aquellos cuyas alturas son superiores a un valor
establecido. Los impulsos eléctricos producidos en el detector son
de cardcter discontinuo, y se convierten en una corriente
eléctrica continua con un circuito integrador, cuya sefial de
salida se envia a un sistema de registro graficeo; esta sefial
proporciona una indicacién directa del valor medio del nimerc de
impulsos producidos en el detector, debido a los fotones X, en un
determinado tiempo. El circuito bésico del integrador esta
constituido por un circuito RC. Cada impulso que llega a este
circuito agrega una carga constante al condensador aumentando su
voltaje hasta que alcanza un valor de equilibrio, en el cual la
velocidad de pérdida de carga, a través de la resistencia, es
igualada por la velocidad con la que la carga es proporcionada por
los impulsos de entrada. El tiempo requerido para que la carga del
condensador sea el 63 % de su valor final, se mide en segundos vy
se llama "constante de tiempo capacitiva"; esti dada por el
producto RC. La velocidad de descarga, a través de la resistencia,
es equivalente a la velocidad de produccién de impulsos en el
detector, o sea, es proporcional a la intensidad de los rayos X.
El valor de la constante de tiempo capacitiva RC, puede variarse
mediante un selector. Los valores grandes de la constante RC
suavizan mejor los pulsos de corriente, lo cual reduce las
fluctuaciones de la intensidad de los impulsos, respecto al valor
medio.

Finalmente diremos gque el "analizador de altura de pulsos" es
un dispositivo que permite el paso sélo de aquellos pulsos con
amplitudes de voltaje entre ciertos valores maximos y minimos

previamente seleccionados, y bloguea todos los demis.

5.5 Medicién de la intensidad de las reflexiones.

Las alturas de los picos del difractograma proporcionan una
informacidén aproximada de los valores de sus intensidades
relativas. Dichas alturas, proveen en general, de una precisién vy
reproducibilidad adecuadas cuando la intensidad de la reflexidn es
elevada, y/o el tiempo invertido en la medida es suficientemente

largo; peroc si se desea obtener datos més preciscos, se debe medir
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Fig. 5.8. Componentes electrxdnicos de un difractometro.

la intensidad integrada de la reflexién, la cual es proporcional
al area del pico, corregida por la intensidad de la radiacidén de

fondo (ver la figura 5.9).

Fig. 5.9. Intensidad integrada de los perfiles de intensidades de

difraccidén (pico).

El valor correcto de la intensidad integrada viene dado por la

siguiente relacidn:

1
=

Ip(ze)'dze =T

176



donde:

P(28) representa la funcién de 1la variacién de la

intensidad en el perfil del pico.

I es la intensidad de la curva el intervalo angular
de (20) a (28) .
I es la intensidad de la radiacién de fondo.

Para determinar Ir’ basta con medir el nidmero de impulsos
acumulados en la escala cuando el goniémetro gira, con velocidad
uniforme, en el intervalo de (28)1 a (28)2. I, se cuantifica
promediando los valores de las lecturas realizadas en las
posiciones angulares (28)1 Y (26)2, durante un tiempo igual o
similar al invertido en el correspondiente barrido angular
efectuado para la determinaciédn de Ir' Cuando se requiera hacer
medidas muy precisas de las intensidades integradas, o se desee
conocer con gran detalle el perfil de intensidad de difraccién, se
recomienda wutilizar el gonidmetro en su modo de "barrido
intermitente o a pasos", en lugar del barrido continuo.

5.6 El espécimen,

Este tema es de mayor relevancia tanto en las metodologias
difractométricas como en las fotogrédficas de polvos. Los factores
principales que requieren atencién en la preparacidn del

espécimen, son los siguientes:

5.6.1 Tamafio de los monocristales en la muestra pulverizada.
Usando la metodoleogia de la cédmara tipo Debije- Scherrer
para polvos, se facilita méds la indispensable orientacidén al
azar de los monocristales en el polvo, gque wusando la
metodologia difractométrica. Por una parte, en las camaras de
polvos, el espécimen es girado durante su irradiacién, Yy por
otra, el tiempo invertido para el registro de wuna reflexién
en la pelicula fotogrdfica es muy 1largo; de aqui que los
planos cristalinos posean un elevado niimero .de oportunidades
para reflejar la radiacién, por 1lo que las intensidades
difractadas son altamente representativa del valor medio de
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las reflexiones.

En el caso del difractémetro, existe un conjunto de
factores que desvirtlan el esencial caracter policristalino
que debe poseer el espécimen, y son los siguientes:

- El1 area irradiada del espécimen disminuye muy réapidamente
conforme aumenta el angulo de Bragg, {(si no se cuenta con
una rendija variable).

- Las reflexiones sdlo son representativas de la sustancia en
una capa de espesor pequeilo en la superficie del espécimen.

- El tiempo invertido en el registro individual de las
reflexiones puede ser corto en relacidn al correspondiente
en el caso de las camaras.

- En la preparacidn del espécimen, la superficie se somete a
un proceso mecanico de alisamiento, que favorece la
orientacidn preferencial de los monocristales en la- zona
superficial del pclvo.

- El espécimen suele permanecer estacionario durante la
irradiacién, o bien girar de manera limitada.

De lo anterior, se ve que, en el casc del difractdmetro,
es muy dificil que el espécimen relina las caracteristicas del
espécimen ideal. Para disminuir los errores, que provocan los
factores arriba mencionados, en las medidas de las
intensidades, se debe de reducir el tamafic medio de los
monocristales que conforman los granos del polvo. Este tamafo
debe ser menor de 10 um; de 4 a 5 um es el tamafio Sptimo.

5.6.2 Espesor y transparencia del espécimen.

La geometria del difractémetro requiere que la
superficie del espécimen sea tangente al circulo de
focalizacién. Las Unicas reflexiones gue satisfacen esta
geometria, en teoria, son las que se originan en
monocristales que conforman una capa infinitesimal en una
pequefia drea central de la superficie del espécimen. Pero,
debido al poder de penetracién de los rayos X, existe siempre
una proporcién de rayos reflejados por monocristales que
estén situados por debajo de la superficie, a una profundidad

gue depende del valor del coeficiente de absorcién lineal del
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espécimen, de la radiacidén utilizada y del angulo @
correspondiente. Las reflexiones que se originan por debajo
de la superficie no satisfacen estrictamente la condicidén de
focalizacidn, y originan que 1los picos de difraccién se
desplacen angularmente hacia la zona de valores menores de 28
(ver la figura 5.10). El1 desplazamiento aumenta conforme

disminuye el coeficiente de absorcién lineal del espécimen.

Plano de trabajo

del difractémetro

Fig. 5.10. Corrimiento de los picos de difraccién debido a la
transparencia del espécimen a los rayos X. 28 es

menocr gue 28,

5.6.3 Desplazamiento vertical del espécimen,

La no coincidencia de la superficie del espécimen con el
plano de trabajo del difractémetro, constituye una fuente de
error relativamente grande cuando se requieren realizar
medidas precisas de las posiciones angulares de los picos en
un difractograma. Esta falta de coincidencia origina una
variacién angular A8 en el valor 8 medido con respecto al
valor 8 correcto, dicha variacién viene dada por la siguiente

2 (3)
exXpresion H

Ag(rad.) = (S/R) cog & (5.6)

donde S es el valor del desplazamiento (en mm) de la
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superficie del espécimen respecto al plano de trabajo, ¥y R,
es el radio del circulo difractométrico (en mm).

En especial, para el difractémetro D5000 del Laboratorio
de Cristalografia y Difraccién de Rayos X del Instituto de
Fisica de la UNAM, la influencia en la posicidén de los picos
de difraccidén debido a la no coincidencia de 1la superficie
del espécimen con el plano de trabajo del difractdémetro se

determind empiricamente segin el procedimiento experimental

.

mostrado en el apéndice A.

I

Eje del gonidémetro

Fig. 5.11. a) Espécimen colocado de manera correcta.

b) y c) Especimenes colocados incorrectamente.

La variacidén A6 puede ser hacia la zona de 1los valores
crecientes, o de los decrecientes de 6, seglin due el
desplazamiento S sea hacia arriba o hacia abajo del plano
de trabajo del difractdémetro, respectivamente (ver la fig.
5.11b y c}.

5.7 Cristal monocromador.

Las condiciones de trabajo del difractémetro pueden ser
mejoradas, incorporando al sistema &ptico un cristal monocromador;
este cristal es colocado en el espacio entre la rendija receptora
RR y el detector (ver 1la figura 5.12), con lo que la
monocromatizacidén se realiza sobre el haz difractado. Una
caracteristica de este tipo de montaje, es que evita los efectos

producidos en el difractograma, debido a la posible presencia del

180



espectro de fluorescencia excitado en el espécimen por el ha:z
primario, ya que el cristal monocromador solo refleja hacia el
detector la radiaciédn Ka' La rendija receptora RR, estd situada
sobre el circulo de focalizacién del cristal, y actua como foco
virtual del haz de radiacidén que incide al monocromador. La

condicién de focalizacidn estdé dada por la siguiente relacién:

D = 2R sen 6
donde
D es la distancia entre la rendija receptora y el centro del
cristal.

R es el radio del circulo de focalizacidn del monocromador.,

Las ventajas principales que proporciona el emplec de un
difractémetro provisto de un cristal monocromador, son:

- supresidén de la radiacidén de fondo (si hubiera) en el
difractograma, originada por el espectro de fluorescencia que ha
sido excitado en el espécimen.

- disminucidn en el nivel de radiacién de fondo debido a gque la
dispersidn en el espécimen del espectro continuo de la radiacidn
primaria, no llega al detector.

- supresién de la radiacién de fondo, en el difractograma,

producida por esgpecimenes con radiactividad alta.

- el cristal monocromador hace innecesaria la utilizacidén de

g-

filtros para suprimir las lineas K

fig. 5.12. Geometria del difractdmetro con monocromador.
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5.8 DIFRACTOMETRO DE POLVOS DEL LABORATORIO DE RAYOS X
DEL INSTITUTO DE FISICA
DE LA UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO.

5.8.1 Introduccidn.
El difractémetro que posee el laboratorio (ver la figura
5.13), es de marca Siemens, modeloc D5000, y estd constituido

de las siguientes partes importantes:

Gonidmetro.

.

Tubo de rayes X.

Sistema de diafragmas (rendijas).
Monocromador de grafito.

Detector de centelleo.
Porta-portamuestras,

Tableroc del microprocesador electrdnico.
Sistema de coémputo.

Generador de rayos X.

o W oo o0 e W N

‘l_l

Caseta de proteccidn contra la radiacidn.

5.8.2 Gonidmetro.

El goniémetro es la parte bésica del difractdémetro
DS000, y se encuentra dentro de la caseta de proteccidn
contra la radiacién (ver la mitad superior del difractdmetro
en la figura 5.13). En 1la figura 5.14 se muestran las
siguientes partes'del gonidmetro:

1 Circulo que hace girar al espécimen.
Circule que gira al detector.
Base para su instalacién vertical.

Interruptor para limitar el intervalo angular.

(62 I~ S VS I N

Pieza metdlica que actiia sobre el interruptor limitante
(4) .

El gonidémetro consiste de una caja metdlica que contiene
dos circulos, uno para girar el portamuestras Yy otro para
girar al detector; cada uno de estos circulos es movido por

un motor de paso. Ademds, posee dos interruptores limitantes,
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para qgue en caso de descalibracién del difractémetro, se
interrumpa el suministro de corriente eléctrica a los motores
de paso y asi evitar que el detector se golpee contra la base.
o contra el techc de 1la caseta de proteccidn contra la
radiacidn.

Fig. 5.13. Difractémetro para polvos ¢ristalinos, Siemens
D5000 del Laborateorio de Rayos X.
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Fig. 5.14. Gonidmetro del difractdédmetro Siemens D5000.
Las caracteristicas técnicas del gonidémetro son'*’ .

Dos motores de paso independientes para € y 26.

El paso mas pequefio en 28 es de 0.001°.

El intervalo angular en 28 es de -100° a + 168°;

intervalo normal de trabajo es de S'a 70°.

Acoplamiento automatico de 8 y 26.

5. El modo de medicidén puede ser continuo, por pasos, o
oscilacidn entre dos angulos.

6. La maxima rapidez de medicién es de 200° /min.

7. La reproducibilidad en 8/28 es de # 0.0005°.

8. La e%ESFitUd en 6/26 es de + 0.005°. .

9. El gonidmetro se puede disponer en posicidén horizontal

en posicidn vertical.
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5.8.3 Tubo de rayos X.

El tubo de rayos X que usa el difractémetro es del tipo
de tubo que se muestra en la figura 5.15, es marca Siemens,
modelo FK60-04-12, &nodo de cobre; de foco 6ptico fino, tiene
una mancha focal de 0.4 X 12 mm, potencia de 2200 W Yy es
sellado. El 4&rea del foco 6éptico puede ser modificada
variando el &ngulo de salida del haz de rayos X. Bajo el
dngulo usual de salida del haz {aprox. 6°) el &rea del foco
Optico es de 0.04 X 12 mm.

El tubo tiene cuatro ventanas, de las cuales tres estan
selladas y s6lo una es la que se utiliza debido a 1la
geometria propia de este equipo en particular, ya gque se
posee un solo gonidmetro; las condiciones usuales de

operacidn del tubo son: 30kV y 20mA.

|

b
¢

Fig. 5.15. Tubo sellado para difraccién de rayos X.
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5.8.4 Sistema de diafragmas.

El difréctémetro, posee un conjunto de 5 rendijas, las
cuales sirven para colimar el haz (véase la figura ©5.16).
Estas se describen en seguida. La rendija de abertura
variable (1} permite que se irradie siempre la misma area del
espécimen. Esta rendija, controlada por medio de un motor de
pasos, permite una seleccién del &dngulo de abertura &ptimo,
proporcionando un ajuste rdpido de la divergencia angular del
haz incidente; todo esto se 1lleva a cabo bajo control
computarizado. Con este tipo de rendija se reduce el £fondo
cuandc se trabaja a &ngulos relativamente bajos. La rendija
de divergencia del haz incidente {(2) se utiliza cuando no se
usa la rendija variable, y tiene la funcidén de delimitar de
manera constante para todo dngulo de incidencia 1la altura
(longitud) del &rea irradiada en el espécimen. La rendija
para Jla radiacidén dispersada (3) suprime .la radiacidén
dispersada por el espécimen y por el portamuestras. La
rendija de divergencia del monocromador (4} colima el haz
difractado antes de ger recibido por el detector. La rendija

del detector (5) sirve para mejorar la resolucidn.

5.8.5 Monocromador de grafito.

El difractdmetro posee un monocreomador con cristal de
grafito (de dimensiones 12.7 mm X 19.1 mwmm) para el haz
secundario. Este monocromador suprime de una manera efectiva
las componentes de radiacidén no deseadas, tales como 1la
radiacidn KB' el espectro continuo, y la radiacidn de
fluorescencia. La relacién pico/fondo es de hasta un factor
de 10Q0.
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Fig. 5.16. Rendijas colocadas en el difractémetro. Rendija
variable (1); rendija de divergencia (2); rendija
de antidispersidén (3}; rendija de divergencia del

colimador (4); rendija del detector (5).

5.8.6 Detector de centelleo,

Este detector permite realizar mediciones de los rayoecs X
en el intervalo de longitudes de onda de 0.05 nm a 0.27 nm;
en la figura 5.17 se muestran las partes que lo constituyen.
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Fig. 5.17. Detector de centelleo. Conector 9-pin (suministro
del voltaje para el preamplificador) (1); conector
BNC de la linea de sefial (2); conector MHV para el
suministro del alto voltaje (3}); cubierta
removible (4); enchufe para insertar el contador
de centellec en el sostenedor del detector (5);

ventana interna por la cual entra la radiacidn (6)

5.8.7 Porta-portamuestras. —

Este dispositivo posee dos tipos de movimiento, que se
logran por medio de un motor de pasog. El espécimen se coloca
en un portamuestras (lado izquierdo de la figura 5.18) y éste
posteriormente se posiciona en el porta-portamuestras
{(aditamento derecho de 1la figura 5.18}. Mediante este
aditamento es posible girar el espécimen, si se desea, con
respecto a un eje perpendicular al plano de trabajo, y ademés
también gira con respecto al eje del gonidmetro de 0° a 73°

en 6, aungue el intervalo normal de trabajo es de 2° a 35°.
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fig. 5.18. Portamuestras Y portaportamuestras.

5.8.8 Tablero del microprocesador electrénico.

El tablero del microprocesador electrénico (el cual
sobresale, bajo la ventana, en el difractébmetro, ver 1la
figura 5.13), permite la instalacién del difractémetro y.el
trabajo de servicio efectuado al mismo mediante el teclado
que posee. La informaciédn del estado del difractémetro se
despliega en la pantalla que esti en dicho tablero. Las

entradas incorrectas se sefialan mediante una alarma audible.

5.8.9 Sistema de cémputo.

El sistema de cdmputo, marca SIEMENS, modelo SICOMP
32-30, consiste principalmente de (ver la figura 5.13):
Un CPU.

Unidad de disco fijo de 70 MB de capacidad.
Unidad para discos de 3.5", 1.44 MB de capacidad.
Un monitor de color de 12".

Un teclado.

Sistema operativo MS DOS V 3.20.

Un coprocesador aritmético.

Un CD ROM.

Una impresora marca HEWLETT PACKARD, PAINTJET

W 00 1] 6O 0 & W N
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El software disponible para manejar los datos obtenidos
por el sistema de medicidén del difractdédmetro consiste de un
Paquete de programas llamado DIFFRAC AT, y sirve para la
evaluacién y control de los andlisis efectuados por el
difractédmetro DS000. Algunas de las opciones gque ofrece el

paguete de programas Son:

5.8.9.1 Programa de evaluacidén grafica.
a) Evaluacidén de datos mientras se realizan las mediciones.
b) Programas para la evaluacidén y presentacidén de datos con
las siguientes posibilidades:
- Substraccién de ruido de fondo.
- Substraccién de los méximos correspondientes a Kyo-
- Localizacién de mdximos de difraccidn.
- Generacidén de archivos d/I (distancia interplanar/
intensidad relativa).
- Capacidad de amplificacién.
- Superposicidén de difractogramas.

5.8.9.2 Programa de busqueda/coincidencia.

Con este programa es posible realizar anadlisis
cualitativos de fases cristalinas usando los archivos del
ICDD (anteriormente JCPDS). El1 SEARCH propone soluciones en
menos de un minuto adn para difractogramas complicados. EI
MATCH hace la comparacién entre el patrén medido y las

soluciones propuestas.

5.8.9.3 Programa de ajuste de perfiles.

Este programa compara las curvas experimentales con
curvas tedricas basadas en funciones mateméaticas de
distribucién, con posibilidades de entrada de los parametros
en forma automdtica o interactiva.

- Seleccién de funciones:
a) Gauss
b) Cauchy
c) Seudo-Voigt
d) Pearson VII o Split-Pearson
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- Impresidn de pardmetros corregidos.

5.8.9.4 Archivos completos del ICDD.

Consiste de aproximadamente 56000 fases cristalinas, gque
son las que esté&n contenidas hasta el set 47 del PDF1 (que es
con el que se cuenta en este laboratorio hasta el dia de
hoy}, con férmula quimica v valores de distancias
interplanares e intensidades relativas. Los archivos operan
en conexidn con el programa DIFFRAC AT; o bien utilizando el
CD ROM, cuyo disco compacto contiene 66000 patrones, sets del
1-47 del PDF2.

5.8.10 Generador de rayos X del difractémetro D5000.

El generador de rayos X Cristalloflex 710H, es el
dispositivo que suministra la alta tensién estable al tubo de
rayos X del difractdmetro. Dicha tensién esta regulada vy
suavizada.

La figura 5.19 muestra el generador Y 8us diferentes

(5)
partes :
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Fig. 5.19. Generador de rayos X Kristalloflex 710H. (1)
lampara de sefial (indica produccién de rayos X); (2) llave de
acceso; (3) interruptor principal; (4) interruptor de
corriente del filamento; (5) interruptor de operacién del
alto voltaje del tubo; (6) perilla que controla la corriente
del tubo; (7) perilla que regula el voltaje del tubo; (8)
tecla que muestra el voltaje aplicado al tubo; (9) tecla para
mostrar la corriente de electrones viajeros en el tubo; (10}
pantalla digital para mostrar la corriente del filamento, la

corriente y el alto voltaje del tubo; (11-14) interruptores
de abertura de ventanas (seleccién no disponible en el
difractdémetro); (15-18) interruptores de seleccidn del tiempo
(seleccidén no disponible en el difractémetro); {19-20)

medidores de tiempo e interruptores automdticos de las
ventanas en la torreta del tubo (no disponibles en el
difractémetro); (21) manija de transportacidn; (22-23)
radiadores de enfriamiento; (24) médulo de alto voltaje "HT".
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Todas las partes del generador Kristalloflex son
accesibles desde arriba. El panel posterior contiene, entre
otras cosas, los accesorios para suministrar‘el enfriamiento
por agua. ' .

El voltaje AC de frecuencia media del inversor (33 en la
figura 5.20), es convertido por el transformador de alta
tensidén, después es rectificado y suavizado. El voltaje DC
pasa a un enchufe del mdédulo de alta tensién (ver 1la figura
5.22) a través de un resistor de balastro, necesaric para 1la
proteccidén del tubo de rayos X. El tubo de rayos X posee un
cable de alta tensidén, de doble proteccidn, (ver 40 en 1la
figura 5.22). El voltaje de alta tensidén es medido por medio
de un divisor de potencial conectado a tierra. El1 potencial
resultante es usado para desplegar el voltaje de alta tensidn
{ver 8 y 10 en la figura 5.19) y como valor real de entrada
para el regulador de alta tensidén; dicho regulador, que se
encuentra en la tarjeta impresa B4l (ver 30 en 1la figura
5.20) amplifica la diferencia entre el valor programado y el
valor real y lo pasa al elemento de control de voltaje B45
(ver 32 en la figura 5.20); este elemento ajusta el wvalor
primario del transformador de alta tensidn por medio del
tiristor controlador (ver 36 en la figura 5.21) y el inversor
(ver 33 en la figura 5.20)} para mantener constante el alto

)

voltaje del generador con * 0.02 % de variacidn.

5.8.11 Circuitos de proteccién. .

Existen circuitos para proteccidén del generador y del
tubo de rayos X, los cuales se mencionan a continuacién:

- Un relevador de corriente mdxima y minima en el circuito
del cidtodo del tubo de rayos X.

- Un circuito de proteccidén de sobre-corriente Y de
sobre-voltaje en el circuito de alta tensidn.

- Una proteccidn de corto circuito de accidén répida. En caso
de una descarga en el tubo, se apaga la alta tensién en
menos de 10 us, previniendo asi dafios al tubo y al
generador. La alta tensién se restablece por si misma
lentamente después del disparo de proteccidén del corto
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circuito, y retoma el valor ordenado previamente. Si el
corto circuito es constante, por ejemplo en el caso de un
tubo defectuoso, el generador se apaga. -

- Un monitor de temperatura en el mdédulo HT, el cual se
dispara cuando la temperatura alcanza un valor de alrededor
de los 60°C.

- Un monitor de temperatura en la seccién de potencia del
inversor, el cual se dispara alrededor de los 100°¢C.

- Un monitor de nivel en el generador de alta tensién, el
cual se dispara, si el nivel del aceite cae alrededor de
los 10 mm,

- Un monitor para detectar el cambio de flujo del sistema del

Fig. 5.20. El generador sin cubierta. (25) interruptor K1 que
alimenta al transformador de entrada; (26) enchufe de 1la
linea de voltaje; (27) tarjeta impresa B38 de 1la wunidad
principal; (28) tarjeta impresa B39 que monitorea el flujo de
agua; (29) tarjeta impresa B40 del relevador; (30} tarjeta
impresa B4l de regulacién del U-I; (31} tarjeta impresa B44
que controla el obturador; (32) tarjeta impresa B45, elemento
U de control; (33) inversor; (34) interruptor principal de la

frecuencia.
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agua de enfriamiento, con dos limites: el primeroc de ellos
indica si el flujo de agua decae por abajo de 4 1lt/min,
pero permanece arriba de 3 lt/min. Durante este tiémpo se
escucha una alarma y el generador se apaga después de 10
segundos, si el flujo no vuelve a subir arriba de 4 1lt/min.
El segundo limite indica si el flujo decae abajo de 3
lt/min., en este caso el generador se apaga en menos de 2
seg. Este monitoreo de 2 etapas es ventajoso para el caso
de presiones fluctuantes de agua. El flujo puede ser aidn
mayor que 4 lt/min.

- Un circuito interruptor, por medio del cual el generador
puede ser apagado mediante dispositivos conectados a €1,
por ejemplo: lamparas externas de geguridad, unidad de

enfriamiento por agua, interruptor con reloj, etc.

ST T TR

fig. 5.21. El generador visto de frente. (35} es el
transformador principal; (36) es el elemento de control del
tiristor; (37) es el capacitor de DC; (38) es 1la pantalla
digital.
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fig. 5.22.
(41)

entrada

alta tensién;
principal; (42)
(44) enchufe de la alta

la alta tensién.

5.8.12 Caseta de proteccién contra

Tanto la caseta de proteccidn
la figura 5.13),
X)
estd funcionando el difractémetro.

estid

protegen de la radiacidén dispersada por el espécimen.
frente de la caseta estd una ventana de vidrio con plomo

1.6 mm de espesor.

existe un circuito de proteccidén contra la

circuito apaga el generador al abrirse la ventana

de la caseta de proteccidn.
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CAPITULO 6

COMPARACION ENTRE LOS METODOS DE DEBIJE-SCHERRER Y DEL
DIFRACTOMETRO.

6.1 Introduccidn.

En este capitulo se comparan los dos métodos de difraccidén de
rayos X por polvos que se discutieron en los capitulos IVy V, a
gsaber, el de la camara de Debije-Scherrer y el del difractdmetro
con una configuracién 6-28, aplicandolos al andlisis de clorurc de
sodio (NaCl), cuarzo (SiOz), calcita (CaCo3) y silicio (Si). Esta
comparacién, facilita el decidir cudl de estos métodos es el mas
adecuado para efectuar un andlisis, tomando en cuenta factores
como: a) la cantidad de 1la muestra, b) las propiedades de
interaccién de la muestra con el medio ambiente (higroscopia,
estabilidad térmica, oxidacidén, etc.) c) la posicién angular en la
que se desee obtener la resoclucién del doblete Cu, d) la premura
requerida para obtener e interpretar el diagrama de difraccidn, e)
la exactitud y la precisidn requerida, en el caso de calculos de

parametros de red, etc.

6.2 Volumen de la muestra.

El volumen minimo de polvo que se requiere, para obtener un
buen difractograma, es del orden de 1 cm®, en el caso de un
difractdédmetro tipo Siemens D5000 (figura 6.1a), o de 1/2 cm®, para
un difractémetro tipo Philips con generador modelo PW1130/0060
{(figura 6.1b). Si se dispone de una cantidad de muestra menor gque
las mencionadas, entonces el método de Debije-Scherrer es el
idéneo. En las figuras 6.1c y 6.1d se puede observar la cantidad
de muestra utilizada en este método, cuando se sigue la técnica
del cigarrillo (0.0015 cm® de muestra), y la técnica del capilar
(0.00015 cm” de muestra, para un capilar de 0.2 mm de diémetro),
Emmett F. Kaelble menciona 0.0015 cm’ en su obra Handbook of
x-rays(i), sin hacer mencidén del didmetro del capilar. Cuando se
tiene 2/5 partes de 0.00015 cm® de muestra, se utiliza la técnica

de la fibra (descrita en la seccién 4.5.2.), seglin estimaciones
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hechas en el Laboratorio de rayos X del IFUNAM. En casos extremos,
en los que se cuente s0lo con un pequeflo grano cristalino (figura
6.1f), se podria usar la metodologia 1llamada "de @Gandolfi", la
cual utiliza una camara tipo Debije-Scherrer, que se ha modificado.
mecanicamente para lograr que el grano gire en todas direcciones,

mientras se toma la equisgrafia.

Fig. 6.1. Comparacidn entre los diferentes volimenes de muestra,

requeridos seglin la metodologia o técnica empleada.

a) 1 cm® de muestra para un difractdmetro Siemens.

b) 0.5 cm® de muestra para un difractdmetrc Philips.
c) 0.0015 cm’ de muestra para la técnica del cigarrillo.
d) 0.00015 cm’ de muestra para la técnica del capilar.
e) 0.00006 cm’ de muestra para la técnica de la fibra.

f) un sdlo grano cristalino para la técnica de Gandolfi.

6.3 Preparacion y montaje de la muestra.

Dependiendo de las caracteristicas fisicas y granolumétricas
de la muestra, se elige el método a emplear. Cuando la muestra
estd pulverizada y es escasa, Se puede elegir el método de
Debije-Scherrer; este método también es elegible si se desea
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minimizar la orientacién preferencial de los monocristales que
conforman la muestra pulverizada. Esta orientacidn preferencial se
favorece al montar la muestra en el portamuestras de un
difractdémetro, ya que en este caso se aplana mecdnicamente el
polvo con el fin de que su superficie coincida con el plano de
trabajo del difractémetro. Sin embargo, para cristales con
morfologia laminar o acicular, la preparacién de la muestra por el
método de Debije-Scherrer podria favorecer una mayor orientacidén
priviligiada que por el método del difractdédmetro, sobre todo si
los granos del polvo se introducen al capilar golpeando a éste, en
vez de centrifugarlo 2y

En el analisis de fases cristalinas, el montaje de la muestra
en el difractémetro es mucho mis simple que el correspondiente al
método de Debije-Scherrer. 8Sin embargo, mediante éste ultimo
método se pueden lograr otras ventajas, como por ejemplo, en el
caso de usar la técnica del capilar, proteger a la muestra de los
efectos de la atmésfera, lo cual es importante cuando se trabaja
con materiales higroscépicos.

Cabe mencionar, qgue a pesar de que el difractémetro Siemens
D5000 esté disefiado especialmente para analizar polvos
cristalinos, en el Laboratorio de rayos X del IFUNAM se ha
disefiado un portamuestras especial para poder trabajar con placas

monocristalinas.

6.4 Area iluminada por los rayos X en el espécimen,

Durante un experimento de Debije-Scherrer, el &rea de la
muestra iluminada por los rayos X, es siempré la misma; en cambio,
en un difractdémetrc gue no cuente con una '"rendija variable de
divergencia", esta &rea varia en funcién del angulo 28, en este
caso, la resolucidén del difractdmetro disminuye debido a que 1los
perfiles de intensidades de difraccién (picos) a menores &angulos
sufren un ensanchamiento y un aumento en su intensidad, producidos
por la mayor cantidad de materia gque estd difractando en el 4&rea

de la muestra iluminada por los rayos X.

6.5 Monocromaticidad del haz de rayos X.

Se logra gque los rayos X usados en una camara de
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Debije-Scherrer sean casi monocromdticos, haciéndolos atravesar un
filtro laminado para reducir la radiacién KB' Por ejemplos, para
la radiacidn de cobre (cuyo nimero atémico es 29) se coloca un
filtro de niquel (nimero atémico 28) |, para radiacidén de cobalto
(mimero atémico 27) se coloca un filtro de fierro (ndmero atémico
26), etc.; el tema de los filtros para los rayos X se trata en 1la
seccidn 2.9. En el caso del difractdmetro, se tiene gue comprar un
monocromador, el cual es un cristal de grafito, u otros
materiales, que suprime de manera efectiva las componentes de 1la
radiacidn no deseadas; pero cabe hacer notar que el costo es mucho
mas elevado que el de un filtro, y que disminuye fuertemente 1la

intensidad de la radiacién monocromada.

6.6 Deteccidn de los haces difractados.

Las sefiales de difraccidén de rayos X se registran de manera
distinta en cada uno de los métodos de polvos. Los perfiles de
intensidades de difraccién, correspondientes a las familias de
planos de la red cristalina que cumplen con la ley de Bragg, se
registran de manera simulténea en el método de Debije-Scherrer,
mientras que en el método difractométrico se registran de forma
secuencial. Cuando se requiere obtener el registro de las
intensidades de difraccién, a altos dngulos, de hasta 170° en 20,
se selecciona el método de Debije-Scherrer, ya que, a diferencia
del difractdmetro, mediante este método se pueden registrar
también los perfiles de intensidades de difraccidén a altos valores
de 28 ( ver la foto de una pelicula de Debije-Scherrer en la parte
superior de la figura 6.2). En cambio, cuando se desea obtener el
registro de una sola intensidad de difraccién, o bién de las
intensidades de difraccién que se encuentran a angulos 26 menores
que 146°, es mas practico utilizar el método difractométrico (ver
el difractograma en la parte inferior de 1la figura 6.2). Los
registros de la figura 6.2 son ambos pertenecientes al cloruro de
sodio; estos patrones se obtuvieron en el Laboratorio de
Cristalografia y Rayos X del Instituto de Fisica de la U.N.A.M.

Para registrar y procesar los perfiles de intensidedes de
difraccidn por el método de Debije-Scherrer es suficiente tener

pelicula sensible a los rayos X, un cuarto oscuro {el cual se
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puede improvisar con tela negra) para poder revelar dicha pelicuia
Y un dispositivo medidor de peliculas. En cambio, en el método
difractométrico se debe de contar con un detector, una
computadora, un monitor, y una impresora, equipo gue es mucho mas
Caro. Eﬁ resumen, la ventaja técnica principal al wutilizar el
método de Debije-Scherrer es que se pueden registrar seflales de
difraccién de rayos X a altos angulos; pero si el intervalo
angular de interés estd abajo de 146° en 28, podria tener mayor

ventaja el difractémetro.

1 wa - Gebb EATTEE 350TELNA.

x ! 2theta y 4954 Linear 135.900)

IJ\;“ JL UL Jtl}t N

Fig. 6.2. Patrones de difraccidn del NacCl, registrados mediante la
camara de Debije-Scherrer (arriba) y el difractémetro
{abajo) .
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6.7 Intensidad del haz difractado (sensibilidad de los métodos de
polvos). '

Para comparar la sensibilidad del método del difractdmetro
con la del método de Debije-Scherrer (camara), se confronté la
relacién pice/ruido que existe en un difractograma que se obtuvo
del cloruro del sodio puro con la relacidn pico/ruido obtenida en
una grafica arrojada por un microdensitémetro 6ptico(3),
construido en el propio laboratorio. En la figura 6.3 se muestra
el difractograma que se obtuvo experimentalmente y la grafica
densitométrica (que se presentd en un poster(4)).

El pico de difraccidédn de mayor intensidad {(con un valor de
100) en el patrén de difraccidén del NaCl posee un indice de
reflexién (200), sin embargo, en la fig. 6.3a, se puede apreciar
que dicho pico no tiene la intensidad maxima, por lo gque se
concluye que la pelicula se sobresaturd (nétese que el velamiento
de fondo es mayor a bajos y a altos sngulos); por lo que la
comparacién se realizard solamente en el intervalo angular que Vva

del pico 8.1 (420) al 14.1 {(620) .
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Fig. 6.3. La figura 6.3a corresponde a la grdfica densitométrica,

Al medir
difraccién (fig.

la

relacién pico/ruido
6.3a y 6.3b),

muestran en las tablas A y B.

y la 6.3b al difractograma.

se obtuvieron los
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Tabla A
Relacidén pico/ruido para el difractémetro

(Eiz? 206 + A28 pico/ruido * pico/ruido
8.1 75.291 * 0.097 127" 2%
(420)

9.1 84.003 * 0.095 54 ' fi_a
(422)
11.1 101.178 * 0.093 14 ° 1?7
(440)
13.1 110.084 + 0.089 20 * 17,
(600)
14.1 119.514 + 0.088 26 7 07,
(620)

Tabla B

Relacidn pico/ruido para la cdmara tipo Debije-Scherrer

(Eig? 28 + A28 pico/ruido * pico/ruido
8.1 75.291 * 0.097 23.87 27
(420)

9.1 84.003 % 0.095 217 2°
(422)
11.1 101.178 * 0.093 8.2 [0
(440)
13.1 110.084 * 0.089 15.2 7 %
(600)

14.1 119.514 * 0.088 14.1 7 )
(620)

Posteriormente, se calculd la diferencia entre la relacidn

pico/ruido del difractémetro vy la relacidén pico/ruido para
cémara tipo Debije-Scherrer; la tabla C muestra el resultado.
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Tabla C

Diferencia entre la relacién pico/ruido del difractémetro y la

relacién pico/ruido de la cémara.

pico 20 * A28 pico/ruido _ pico/ruido
(HKL) {(difractdmetro) (c&mara)
8.1 75.291 + 0.097 103.2 17007

(420)

9.1 84.003 * 0.095 33 7 000

(422)

11.1 101.178 % 0.093 5.8 " 7,

(440)

13.1 110.084 * 0.089 24.8 7 1700

(600)

14.1 119.514 * 0.088 15 2%

(620)

Estas diferencias se graficarcn contra 28, ver la figura 6.4.

Fig. €
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75 A

50+

25 1
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70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125
26°
Diferencias de 1las relaciones pico/ruido entre el
difractdmetro y la cdmara tipo Debije-Scherrer, en el
intervalo angular en el cual el fondo es aproximadamente

constante.
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De lo tratado en esta seccidn, se puede concluir a partir de
este experimento, que el método del difractémetro tiene mayor
sensibilidad que el método de la cémara, con la reserva de que se
trabajdé solamente en el intervalo angular que va de 75° a 120° en
28.

Debido a gue la conclusidén anterior estd muy limitada, se
propone realizar un experimento todavia més cuidadoso, en todo el
intervalo angular y en condiciones de operacidén completamente

equivalentes.

6.8 Resolucidén del perfil de difraccién,

Con el fin de comparar los niveles de resolucidédn angular de
las dos metodologias (por cédmara y por difractdmetro}, se
encontraron las posiciones angulares minimas de las reflexiones
del cloruroc de sodio, en las cuales se resuelve el doblete CuK en

o

sus componentes Cu vy Cu

La figura 6.5;a$uestr;aina equisgrafia de clorurc de sodio en
polvo, utilizando el método de Debije-Scherrer. La figura 6.5b
muestra parte del patrén de difraccidn de esta equisgrafia tal y
como es obtenido en un microdensitdédmetro Sptico; en esta figura se
‘observa que sé empieza a resolver el doblete Cuxa a un angulo de
66° en 20 (ver el tercer pico de derecha a izquierda, en el cual
se observa una jorcba). En la figura 6.5¢ se ve un difractograma
del cloruro se sodio, restringido al mismo intervale angular que
se eligié para la equisgrafia, en &€l se puede observar el angulo
(26 = 66 ) al cual se empieza a resolver el doblete Cuxa' De lo
anterior, se concluye que el nivel de resolucién angular del

método de camaras es comparable con el del método difractométrico.
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Comparacién de los niveles de resolucidn angular:
a) fotografia de una equisgrafia tipo Debije-Scherrer
del NaCl, b) grafica densitométrica de una regidén de la

equisgrafia anterior, c) difractograma del NaCl.
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6.9 Tiempo de exposicidén de la muestra al haz de rayos X.

El tiempo de exposicién para una camara chica tipo
Debije-Scherrer para trabajos de rutina o de ensefianza es
aproximadamente de 1/4 a 1/2 hora. Para trabajos generales, por
ejemplo, identificacién de fases cristalinas, el tiempo de
exposicidn para una camara grande es de 1/4, 1 & 2 hrs dependiendo
de las caracteristicas de la muestra, y para trabajos de precisién
los tiempos son de 6, 10, hrs, etc.

Al utilizar el difractémetro los tiempos de exposicidn, segin
las caracteristicas propias de la muestra y el objetivo que se
persiga, pueden ser desde algunos segundos (cuando se quiere
registrar un sdlo pico), o bien, 1/4, 1, 6 hrs o m&s {cuando se
desea que la relacion pico fondo sea grande).

El tiempo de exposicién es frecuentemente importante, por
ejemplo, cuando es necesario seguir las transformaciones de fase
de muestras, ya sea en el tiempo o bajo tratamiento térmico; en
estos casos el difractdmetro tiene ventajas obvias sobre la
camara, ya que se puede con él explorar ripidamente el intervalo
particular de 26 en donde se espera que ocurran los cambios en el

patrdn de difraccién.

6.10 Determinacién del parametro de red, utilizando las
metodologias de Debije-Scherrer y del difractémetro. Un
ejemplo: NacCl.

6.10.1 Introduccidn.

Con el fin de cumplir con los objetivos propuestos en la
introduccién de este capitulo, que permitan en un momento
dado decidir cual de las dos metodologias emplear (de
Debije-Scherrer o 1la del difractédmetro), finalmente, se
calculé el parametro de red utilizando  dos técnicas
diferentes para cada uno de los métodos mencionados.

6.10.2 Determinacién del valor absoluto del parametro de red
del NaCl, mediante el método de Debije-Scherrer.

El equipo utilizado para este andlisis, fué el generador

de rayos X marca Philips, modelo PW1i729, perteneciente al

Laboratorio de Cristalografia y Rayos X del Instituto de
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Fisica de 1la U.N.A.M. Se empled  una camara tipo
Debije-Scherrer de di&metro nominal de 114.6 mm, Yy wuna
muegstra de clorurc de sodio, la cual se prepar® mediante 1la
técnica del capilar, discutido en la seccidn 4.5.3; el tiempo
de exposicidén fué de 80 hrs (para poder detectar reflexiones
debiles que se encuentran en la regidén de retroreflexién)
empleando radiacidén de cobre y filtro de niquel. Las
condiciones de operacidén fueron: 30kV y 20mA.

La pelicula fué revelada y medida. Para el an&lisis de
los datos obtenidos se emplearon los programas ALAEP'®’e
INXPAR ‘¢’

el Dr. Adolfo E. Cordero Borboa y los fisicos Alberto Clavel

los cuales fueron creados en este laboratorio por

Hernandez y Beatriz Marcela Milladan Malo. En esta seccién,
tanto la nomenclatura como el procesamiento de los datos
siguen el modelo esbozado en esos trabajos. El primer
programa calcula, para cada pareja de arcos, una longitud de
arco (la definicidén de longitud de arco se trata en 1la
seccidn 4.7.1) corregida de los siguientes errores: a) error
de radio de la pelicula, b) divergencia axial del haz, c¢)
tamafio de la muestra y d) excentricidad de la muestra en la
cémara. Una vez corregidas las longitudes de arco, el segundo
programa indexa el patrén de difraccidén y calcula los
parametros de red, extrapolando a 28 = 180°.

Para la aplicacidn del programa ALAEP se crea un archivo
de parametros de entrada, llamado en este caso particular

ALAEPNACL.PAR;1, el cual se muestra a continuacidn:

Excentricidad
Cen

R+A/4

G

0.025

573

1.5, 0.03

1, 0.012

8.4, 0.5
49.8, 0.5
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donde:

Excentricidad

Cen

R+A/4

0.025

573

132, 2
-0.127206, 0.01146

es un parametro de entrada del programa que
obliga a dicho programa calcular los valores

de las longitudes de arco S°¥P & AsS°IP,
HKL HKL

corrigiéndolos de los siguientes errores:
error de radio de la cémara, de divergencia
axial del haz, error debido al tamafio de la
muestra, Yy el error debido a la

excentricidad de la muestra en la camara.

es el parametro de entrada que le indica al

programa gque calcule los valores de las
longitudes de arco (S°¥P + AS®*P) tomando en
HEL HKL

cuenta que se midieron los centros de cada
una de las 1lineas que constituyen las
parejas de arcos del patrén de difraccidn.

es el parametro de entrada que le indica al
exp

HKL'
exp

HKL'
sumande 1la resolucidn (R) (en mm) del

programa que calcule la incertidumbre AS

correspondiente a la longitud de arco S

vernier, mias un cuarto de la anchura (en mm}
de una de las lineas de la pareja de arcos

involucrada.

este parametro de entrada lleva a realizar
los cédlculos tomando en consideracidn que se
utilizd una c&mara grande de

Debije-Scherrer.

es la resolucién (R) del instrumento de

medicidén.

es el ndmero de registro de la equisgrafia.
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1, 0.01z2

132, 2

~-0.127206

es el valor {(en mm), y su incertidumbre, de
la abertura de entrada del colimador, que
usaréd el programa para calcular el error en
28 y su incertidumbre, debido tanto a la
divergencia axial del haz como al tamafio de

la muestra.

es el valor de la abertura de salida del
colimador y su incertidumbre (en mm), con
dicho valor el programa calcula el error en
28 vy su incertidumbre debido tanto a la
divergencia axial del haz como al tamafio de

la muestra.

es la distancia y su incertidumbre (en mm)
entre la muestra y la abertura de salida del
colimador, el programa toma en consideracidén
dicha distancia para calcular el error en 26
Yy su incertidumbre debidoc tanto a la
divergencia axial del haz como al tamafio de

la muestra.

es el valor y su incertidumbre (en mm) de la
distancia entre la muestra y la abertura de
entrada del colimador, el programa toma en
cuenta dichos valores para calcular el error
en 260 y su incertidumbre debido tanto a la
divergencia axial del haz como al tamafio de

la muestra.

es la distancia y su incertidumbre (en mm)
entre la muestra y el &nodo; con este valor
se calcula el error en 20, v su
incertidumbre, debido a la divergencia axial
del haz y al tamafio de la muestra.

es el factor de excentricidad, v su
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0.01146 incertidumbre (en mm), utilizado en el
programa para calcular el desplazamientb
algebraico de los valores experimentales de
las longitudes de arco, para corregirlos de
la posible excentricidad de la muestra en la
cémara de Debije-Scherrer.

También es necesario crear un segundo archiﬁo,
correspondiente a los datos de entrada, llamado en este caso
ALAEPNACL.DAT;1, el cual no se muestra aqui, ya que é&stos
datos se encuentran en las primeras cinco .columnas de 1la
tabla I del archivo de datos de salida, el cual se 1llama
ALAEPNACL.SAL;2, enlistado a continuacién:

Archivo de salida de ALAEP del NaCl.
ALAEPNACL.SAL; 2

CALTEIACION DE LONSITUDCS Dt ARCD PARA EGUISGRAFIAS DE FOLYES
ALAZF

Nogtre del Archivo ce parametros de enbrada: ALAZPNALL . FAR
Nazlire cel Archivo de datos de entraca: RLAZPNACLLDAT
¥oabre ce este Archivo: ALASPRACL,SAL

TAZLA 1 Eedidss de la Fase de iaterss.

: rami e an Haz!
'Nug feifua de’ Centrc ! Centro 'Anche ce! EE?&.GFLOR !Eentrc_hé- ;Ce:tra h?z;
igarejataatida! Dereche !lzpuierdoiun arco !Ne funcxona:!:ransnaslan:ﬂe;rsrsf;:;
ten pzildicadalld +- R/2CL +- W2V A+~ R Y Saf +- R ! Ct+- R/2 1 Lr +- RIZ

! leargja’ (as) ! (@3} ! {za) ! {za) ! [as] ! {xa} i
T e e o o e ottt o e ok e L o o t
Dop1 1 1700 ¢ L5000 LA90 54,800 ! §2.300 ! '
Popo1 7 v 118,723 0 B4.B75 ' .23 ! S4.B50 ' 92,300 ! '
P13 b 1,760 Y BAG00 1 L48¢ ! 54,800 ' 92,390 ! t
Popob 4 U 145,700 0 3,500 ¢ LA00 ! S54.B0C ¢ 32,300 ! !
TV L 0 §TT119.700 ¢ B4.675 ¢ .&0p ' S4.625 ¢ 92,287 ! '
$1 v b U119.700 ' 4,873 ! L850 ! 54,825 ! 62,287 ! !
Yopoor 4 174,100 ¢ e9NTI Y OLBGD Y 43,328 ) 9,338 ! !
omor 7 U p28075 0 80,573 1 L6000 ! 63,508 ! §2.325 ! |
gt 3 U 174,000 1 0.E00 1 LA ' 83,504 ' §2.390 ! !
T2 bt I24,075 0 05730 L8000 ' 83.500 ¢ 92,325 ¢ !
P71 5 b 24,0730 80,573 % L8001 43,500 ' 92,325 ! !
b2 126,100 0 80,575 0 LED0 ! 63,525 ! 92,338 ¢ !
E3 0 4 1 437,650 ¢ 45.BG0 ' L330 ! 91,050 ! §2,325 ! !
13 v %t LTTOEI3 Y 46,800 ¢ ,55¢ 0 61,025 Y 92,313 ! '
P31 o1 137,825 0 45775 0 530 1 91.63) ¢ 92,300 ! 1
P31 4 1 [I7.E25 0 44,800 ' 550 ' 61,028 ! 92313 ! !
P31 o5 137,835 0 A&.BH0 ! 530 1 91.02% ! 92,313 ! !
EO3r ¢ V137,625 0 46,800 0,530 ! 91,023t 92.313 ! !



Continuacidén de la Tabla I del archivo ALAEPNACL.SAL; 2

Pd b1t iRAZON USRI P OLIE0 ¢ 187.833 ¢ 52,257
Co4 ot 7 1882250 38,350 ! L350 ! 107.875 ' §7.%88 ¢ !
P4 U3 i 145208 0 38,323 ¢ L350 ! 107.875 ! 92,287 i
P4 L4l paE225 0 38,350 ¢ L3596 ¢ 107.875 ¢ §2.280 5
P4 r 9 U 145,206 % 35,350 ! L350 ¢t 107850 ! 92,275 ! :
VoAb 186,206 0 33,350 ! L350 ! B07.850 ! 52,775 ! s
L5t f U§A3,B73 ! 35700 ' LA00 ! 113.475 ¢ §2.287 !
P51 2 U 1aB.875 ) 35709 490 ! 113175 ! §2.287 ¢ i
st 3 048,850 1 35.673 ' 490 ¢ 113.47% ' 92253 ! !
D30 & U 1A3.900 ! 39.875 ! L4090 0 113,225 ! 92,287 ! !
P 5 U5 U IABLBTI Y 3500 T 450 ! 113175 ¢ §2,237 !
b5 ol b ! I4BLB73 Y 35,700 ' 400 ! 113475 ' 92,287 !
Dot L D ESET00 ' 26,000 ¢ 360 ! 132700 ' 92,350 ! t
bog b2 1158700 ' 26.000 ' L300 ¢ 132.700 ' 2350 ! ;
Pop ol 3 TIS8750 ) 25,773t L300 ¢ 132975 ! 62,262 1 !
EEr 4 11537250 925,773 1 L300 ! 132,950 1 92,250 ¢ !
60 E U5R700 ¢ 25773 0 306 0 132.53% ¢ 92,937 t
Dbt b LISET01 257750 L300 ! 132935 ' 92,237 '
Ty T 1R85 116550 ¢ L250 ! 150,675 ! §2.287 ! !
COF L2 1 ieT.650 ! 18,930 ' (253 ¢ 156,700 ! 92,380 ! !
b7 or 3 UIAT.ETS Y LA.87S ! L250 ! 156,700t 92,325 1 !
Vo7 b 4 LA7.65G Y BA.925 Y L2350 ! 150723 1 92,287 ¢ :
D7t 5 L LAT.E50 1 16,950 1,250 ¢ 150,700 ¢ 92,300 ! '
P71 4 U 47,850 % 16,950 ' 250 ! 130,700 ¢ 52.300 ¢ !
Log ot f V175325 BL200 ! 150 1 188.125 ! 52,252 !
Sl T V763300 878! 156 ! 168,175 ! 972,283 '
U9 U3 7RIS ! BL200 ¢ 156 ! 14E.125 1 92,042 ]
Po§ 14 1 176,35G ! B.200 ¢ .150 ¢ §eR 50t 92,275 ! |
Pt S UETEIS T B.208 ! 150 ! 188.156 ' 92,275 ! !
U T b 4763250 BL206 1 L1501 188,125 ' 92,262 ) '
PAL P 1 V193,575 1 O38L.175 0 .75 ' 157,550 272350 !
UL 7 v 193,550 ¢3St o L17s L usnan 0 TV
PULb 3 TI93.573 ' 351,150 ¢ 175 ¢ 1S7.575 ! 1 272,362 )
PALT &Y §93,575 ! 350,125 0 L1475 ! 157,530 ! 272,350 ¢
EIt S 4 IR3,873 0 35LL125 0 L17F ! 157.550 ' 272,350
bAL0 b ! 193,575 ¢ 350,125 ¢ L1751 457,550 ' 272,350
PR30 4 ) 700,200 ' IA4.475 ¢ L300 ! 134,775 272,337
DI3 Ot 7 U 200,200 ' 345,475 1 L300 0 146,275 ! 272,337
E1300 3 U 200,200 ! 34A.500 ¢ L300 ¢ 148,300 ! ' 272,350
TUATTO0 & 1 200,2007 3440500 ¢ (300 ¢ 144300 272,350 !
CQ3Y 5 200,200 ! 344500 ' L300 ! 128300 272,350
T13 ¢ & 200,200 ! 342.475 0 L300 ! 188,275 ¢ 1 372,337
P40 1 202,425 0 342,250 0 173 1 139.825 ! 272,337
P14 2 1 207,400 ' 342,250 1 L1735 ¢ 139.850 ! | 272,325 ¢
D3 P 202425 P 2250 0 175 Y 139.835 127,38
DLt &1 202.400 7342250 ! L1735 ' 139.650 ! ' 272,325
P45 202,400 0 342,256 ¢ L1750 139.850 ! ' 272,325
F14 U b ' 262,400 ! 362,250 1 L4175 ' 139.6830 ¢ ' 272,325 ¢
Cgh U 1 1 2i1.B75 ! 332,825 0 L27F ¢ 120,550 ! ' 272,350 !
DA Y2t 241,873 1 332,825 ! L2251 120950 ! 1 272,350 !
C1h '3 21,500 ! 3TLEZS 1 L325 ¢ 170.975 ! ' 272,383
S16 1 4 U ZI1.B73 ! 332.B25 1 .225 ! 170550 ' 772,350 !
Pgs 0§ 1 201,990 ) 332825 ¢ L275 ! 170,925 1 272,347
U160 & YV ZILLETS YOII2LE2S 0L23% 1 120,950 ! P 272,330 1



Continuacidén de la Tabla I del archivo ALAEPNACL.SAL;?2

C4R ot 1t 222,275 ! 322,400 0,250 ! 400,125 1 272,337 !
V18 U 2t 222,300 ' 372400 ¢ L2350 ' 100,100 ! 272,350 !
TIg 111 232.278 1 332,400 0,250 ! 160,125 ! 1 272,337 !
P18 4 1 272,275 ) 3724350 250 ! 100.150 ! b 272,350 !
U185 U 972,300 1 322,425 ' L2750 ' 100,125 ! 1 772,362 !
C18 0 & 722300 ¢ 322,400 ' L2350 ! 100,100 ! 372,350 !
C45 b f 222,690 ¢ 326,800 ' LE35 ! 95,960 ! b 772,330 !
v4g 7 1 272.873 ! 324,800 ' 135 ! 98,925 ! 97,337
L4903 122,000 0 320,850 ! 835 ¢ 95.950 ! ' 272,375
P4 b4 1222.600 1 320,825 ' 135 ' 9E.925 ¢ P 272,363 !
L1951 222,830 ! 320.B00 ! L35 ! 98.900 ! I 272,350 !
F19 0§ 1 222.500 1 320.B00 ' 135 ! 93,500 b 272,350

- - 450 —1--1 -1 234,575 1 310,100 | L300 ! 75.525 ! 1 272,337
CooU20 v 21 234,523 Y O310.075 0 L300 ! 75.350 ! | 272,300 !
Co20 13t 734.600 ' 340,075 0 L300 ! 75.475 ! ' 972,338
U200 4 1234800 1 310,030 ' 300t 75.450 ' 272,525
P20 05t 734,400 ! 310.075 1 L300 ! 73475 ! ' 272,338
120 ' b ' 234600 ! 310.075 1 L300 ! 75.475 ! ' 272,338 !
T VT 235,500 1 309,275 1,200 0 73775 ! 1 972,388 !
Pop 02t 235,500 * 309.300 ¢ ,20% ! 73.B00 ! 972,490
G911 3 17354751 305.275 1 L2000 73.800 ! 272,375 ¢
C21 0 & 1 735.473 Y 309.775 ¢ 200 ! 73.600 ! L 272,375 !
G205 P 735,500 ' O309.25¢ 0 .200 ' 73750 ! ' 312,375
V2t U 235,473 f 309.275 ' L2001 73.600 272,375 !
197 01 1 245,800 ! 297.825 ! L350 ! 54,025 ! 127233
L9z v 2 144,825 ! 297.825 ' 350 1 51,000 ! 272,725 !
192 03 785625 0 297.825 1 L350 ! 51,000 ! ' 772,325
192 b4 P 7aL.B25 t 297.825 ! L350 ' 51.000 ¢ t272.325 !
192 1 & 1 748,825 1 297.825 ¢ L350 ' 5L.000 ! | 72,325 !
P2z 0§ Y 24,825 ' 297.825 ' L350 ! 51,000 ! i 972,325 !
124 0 1 753,325 ¢ 269.875 ' L350 ! 36.550 ! 371500
Cor v 2 v753,300 ! Z89.900 ! L350 ! 3b.600 ! IR
. TiTea T30 293,375 ! 269.830 ' L339 ! 36,525 ! b 771,597 !
12804t 253.300 ' 289.875 ! L3S0 ! 34,575 ! ¢ 271,587 !
P24 1 R 17530300 ! 289,900 ! L350 ! 36,400 l3T1.600 !
124t g 253,300 ' 289.900 ! L350 ! 3h.600 ! t 271,600 !
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Tabla II, del archivo ALAEPNACL.SAL;2

TAZA i

Medidas Froaediadas,

%43 de!Centre Der.!lentro fzg.

‘Bacho do! Separacien No 'Centrp Haz 'Centrg Fag!

‘parejal promedio ! proazdio ‘un arco !func. prosedic !Tranzeision’Retroreflx!
'eropel! L +- R/2 D CD - R/2 T A 4- R ! Saf +- [RHD) ! Ct o+ R72 ! Cr +- R/
! o (ea) P faa) ! {za) ! {2} oo fee) ! {aa)

e e e e e e e e e e e !
Pl D OHIF708 T 64,8875 ) (400 T 54.B167 .1250! 92,2938 ! !
P20l 125,087 ! 40,5792 ! L600 ! £3.5083 17307 92,3333 ¢ :
P30 IITL82% 0 4R7858 ¢ L850 ! 91,0333 .1823' 92,3175 !

P4 ) 145,208 1 36,3390 ' L350 ! 107.B5B0 LiL23' 92,2797 !

PoS b MBB7S ! 358957 0 L4007 183,1830 12500 §2.2033 ¢

b D 158,703 1 25,8300 ' L300 ! 132.B830 L1000 92,2813 ! !
DTN LETAES0 T 16,9508 1 LZED ! O130,7000 .0875' 92,3000 !

3L OI76.338 ! B.I938 1 150 1 145,1420 L0625 §2.7447 ! !
P10 1930571 ! 3ELLA290 U (175 T 157,553B0 L0585 AN
PR3OV 200.20C ¢ J44.4880 ' L300 1 144,7350 L1000 V2723445 ¢
P18 ) Q02,408 ! 342,2300 ' 175 ¢ 139.B420 L0823 V272.3299 !
Yle b 20L.B83 f 332.B250 225 7 12(.9420 L0812 Y 272.3346 !
PIED 2220783 ! 322.403% ' 250 ! 109.1210 .0B75 P 272.3480 !
11y 222,898 ! 3LBLIG ! LE35 ! 93,9147 0388 V723540
PI0T 2340583 7 31040750 ! L300 ' 75.45(7 , 1049 P2.3390
Y21 2350488 ' 309,730 ¢ L2601 73,7375 L0750 ! 272,381C
P22 Z4L.821 ) 297.B230 ' L33 b 51.0042 L1125 P 272,320 8
P28 ! 235,308 ! ZRT.ES30 ! .30 v 34,5750 L1125 D2TLSGED !

Sesilangitud resi da la pelicela (idealmeate: 189 za):
L 4= ¥=(lr +- &r}-{Ct +- 80t} donde: 4Cr=Sigaa de Or proa.

= 272,211 +-

= 179,977 +-

y &Ct=R/2+[Sigaa de [t pros.)

J23TIED ) - {92,794 +- L3IT9LEE-0L )
271354

Factar ce torreccion ce radio:

Fre 180 /{L +- &) = 1,

00013 #/- Li51133E-92 7 L1504738-02

Calculado con 1os valores (20 m2) de los siguientes parametros:

Sertura de el Orificio I (2%0 +- &201): 1.5 +- .03
Brertura da el Orificio 2 {202 +- &202): 1 +- .01
Distancia do la ausstra 3l Orificis § {Y1 +- &Y1): 8.4 4~ .3

Distaacia de

la guaztra al Crificio 2 (Y2 +- &YZ): £%.B +- .5

Distascia de la mruestra al dnode (5 +- &5): 132 + 7
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Tabla III, del archivo ALAEPNACL.SAL;2

Tabla !l Cerreccicnes por variariones en el Radio efectivo de Iz camara.

! ¥zmode ! Separacion Mo ! Separacien  Ne ! Szparacion Funcional
~ ! pareja ! funcional prosedic ! Funcional corregida ! corregida i
"en pal ! §nf +- &Saf v Sofr 4~ Eafr ! Er +- &5
! ! (a2} ! {@a) ! faa)
b e o A A L e R L R e A o ok e o e o e o e o
! 1 ' 5&.BLE7 123 ! 54.8237 2081 ! 8237 2081
! ! ! L20m ! .2074
Poo2 b E3.3GE3 7M1 #3.518% 0 L2 ! 63.53165  .2713
! ! ! 2704 ! L2704
P03 9L035S 0 JiA25 ¢ 91,0430 L3004 ! 91.0430 3004
! ! ! L2974 1 2954
P4 b 107.8%80 L1125 Y 167.B720  L27W7 ' WI.E72 2797
! ! ! 2749 2749
! 3000 U3.830 4230 1 M15.1980 L2963 ! H1G.1980 L2943
T L L .2954
6 ! 132.8630 L1000 ! 13Z2.Ba@¢0 L3010 ' 132.B800 L3010
! ! L3001 3001
70 150.7000 L8753 ! 15G.71%¢ L3194 0 B0LTISO L3194
! ‘ 44! 144
§ 0 LEB.1420 0 L0825 ¢ 16R.1630 L3167 ! 158, 1630 3147
! ! 31 ! .3158
110 157.9380 L0588 ! 157.3790 L3070 P Z02.42i06 L3670
! ! L3081 ! 30488
130 144,2830 L1000 ' 144,3840 3182 ! 213.6%4C L3182
! ! RITAS 3173
14 0 139.8420 0883 ¢ 139.E500 (2802 ¢ 220,400  ,2802
! ¢ 2738 ! J27%4
16 ! 120.9420 L0812 ! 126.9370 .7642 | Z39.0430 (2642
! ! L2634 ! 2634
1§ Y 108.1240 L0873 ' 16G.1340  .2390 ! 259.Bakd  ,23%0
! ! 2387 ! ,2382
1 ! 98.9167 0588 ! §E.9294 L2083 ' ZE10TL0 L2083
o ! LT 2077
201 T3.45LT 0 L4090 b T3.5084 L2043 0 284990 L2143
! ! 2135 2138
208 TRTETS 0730 0 TRLIG70 0 L18e6 1 Z86.2030 L 1BES
! ! 188 ! 1851
22 Y 3.0042 (1125 ) 51,0307 L1B98 ! 308.989G  .iE9E
: ! 1872 ! JE72
24U 365750 L1251 3E.3T9T 0 JLEBD Y 3E3.A20G L LAER
! ! U675 ! L1673

ta ecvacion gue sxgreza el factor de corrisisalo, (2Epsl
Divergeaciz Azial del her y tamsng de suestra, &l angulo

{Z20= (00108304 +/- LGD029347 / L0GOZ267714007(24701)

+ (00383632 +/~ 00178744 4 LO0L35738)IL0T{Phi}
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Tabla IV del archivo ALAEPNACL.SAL; 2

Tadta IV Correccicnes por Divergencia Axizl y Tamane de Muestra.

'um €2t 2 Thela exs. ! {ZZpsitond ! Delta Saun '5r corregida por!
Ypareja! sin corregir ! caiculada ! ctorrespondiente 'Div ax tam mues!
‘en pei! 2Th +- k2TH ! 'oa {2%psileny  i5rtda +- MGrida !
! ! (grades) ! {grados]) ! {ea) ! (za) !
o e e e e e e e e e e I
Sl D 27,819 L1640 1 0.026072 097895 1 (,032132 045894 1 53,8759 .2239 !
! : JE037 ! 006904 012067 ! L2195

Pz V317582 L1356 ! 0.022313 L006758 ! 0,044619 L013507 ' £3.5451 L2249 1
H ! T.1352 8 005139 010329 ¢ 2508 !
©o3 V4552251302 1 0.055007 004549 1 (.030016 009155 ¢ §1.0750 3995 ¢
! ! L1457 ! 003458 ! .00453] 1 3064
o4t 539381 L1378 1 0.012287 .003727 ! 0.024572 007301 ! 107.8570 .2832 1
! ! 13781 .002333 ! 005554 ! L2806 !
P30 P 5E.I9E9 L14ED ! 0.011581 003513 ! 0,023159 .00707L ¢ 113.2240 L3833 ¢
: ! 1477 042671 ! G083 L3097 1
Db ! 854398 (1507 ! 0.009408 .002857 ! 0.018314 .005751 ' 1232.8930 3047 !
! ! 1500 ! 002172 ¢ 04385 ! 3634 !
POF U 75,3397 L1577 1 G.007842 002391 ! 0.015721 004812 ' 150.7350 L3202 !
t ! 572 001817 ! L03852 ! 31814
P9 D BA.0ELE L1084 ! 0.006506 002013 ! 0.013209 004051 ' 168.1740 L3205
! ! JA373 ! 001529 ¢ 003073 ! 3488 !
PAL HGL2116 L1535t 0004598 L001583 1 0.009194 L003028 | 202.4310 160!
! ! L1530 ! 001173 02358 3084 !
P13 MI07.B470 L1991 ! 0.003523 L001375 ! 0.007845 002766 ! 213.7020 L3240 !
! ! B ELEN 001084 ! A02178 ! NSTLN
P14 t110.9700 L1401 ! 0.003705 051333 ! 0.007469 002630 1 220.1430 2825
! ! 1397 4 001937 602171 L2815

D6 THI9.5ZL0 L1321 0 G.002809 LO01170 ' 0,005817 002332 ! 239.0480 2665 !
! ! A3 000958 ! L0162 2653 !
PIE 11299330 L1193 ) 0.001841 001025 ! 0.0034B1 002058 ¢ 25,8700 .2410
! ! 1191 LH00EB0 ¢ 91783 1 L2800 !
C1% 0 H30.9336¢ L1042 ¢ 0.0017B4 L001087 1 0.003365 002043 ! 261.0740 L2104 !
! ! L1039 000378 01755 2095 !
V20 M1RZZA%0 L1071 ! 0.000823 000504 ' 0.001245 LGO1B17 ! 284.5000 L2041 !
! ! SULYA 000843 ! L0Gi4BS L2133 !
P2 43,1020 .0933 ! 0.000531 L000393 ' 0.001067 L00LBOL ! 7B5.2040 1884 ¢
! ! 530 ! 00844 J001687 ! 878 !
P22 ILB4.A958 L0949 1 -.000913 000880 ! -.G01878 001759 ! 309.5570 .19i5

! ! 948 004923 ! 01344 1516
D24 NSLTI0N L0340 ! -.002289 000974 ! -.008577 001943 1 323.4180 L1495 !
! ! LEIT Y 001107 ! 62208 1497 0

eccion de excentricicad:
TIG6 +- L0144
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Tabla V del archivo ALAEPNACL.SAL;2

Tebia V Correcciones por Excentricidad de lz pessira en la cazara
'Nus de! 8r corregida por ! Angulo €2 Brage! Factor de ! §f corregida por!
"pargja! Div ax + tas guss ! taicslade ! ercentricidad ! exceatricidad !
‘en pel! Srida +- 23rida ! Th +- &Th ! E+- & ! Ge4-dBe !
! ! foa) ! (grados} ! {nz) ! {aa) !
) et ———————— - ks o e o t
Yl S4,873% 0 LZ23% P 13,7190 L0350 ! -,058413 L0051 ¢ 34,6172 .2290 ¢
P2 b A3LBAML L2849 ! 158903 0712 1 -.0h6793 L0038 ¢ £3.4541 .2907 !
P3oY BR0750 L3097 ) 22.7488 L0774 ' -.090783 L0080 ' 9G.9842 L3175 !
P&t 107.897¢ L2832 1 26,9742 0708 ! -.102B44 .009% ! 107.7950 .2923 !
Py oY L13.2210 0 3033 fO28.3033 L0758 ! -.1082:1 (0094 ! 113.1450 L3127 !
Yod b 1328980 L3067 ! 33.224% L0747 ! -, 118831 L0104 ' 1327320 L3478
Y7 1507330 L3207 ! 37.6838 L0801 ! - 123080 L01:0 ! 150,130 (3312
P9 b 1ABUITA0 JJ208 ! 42,0441 0802 ' -.126529 0134 ' 168.0800 3321 !
PRED 202.431¢ L3100 T S0.6077 L0775 ) - 124777 LOLL3 ¢ 202.3080 L3243 !
P13 2157020 (3200 ! 53.9233%  L0B03 ! -.121082 L0110 ! 215,810 L3329 ¢
P14t 220,14B0 2829 ! 33.0389 L0707 ! - 189475 0109 * 220.0280 2938 !
P16 0 239.0430 L2855 ! 59.7621 LOBEL ' - B10483 0101 ! 238.9380 L2788
D18t ZR0.8700 210 ! 62,9875 L0803 ! -.09733€ LG0BY ! 235.7720 L2800 !
P19V Z61.0740 RM04 ! AR.2685 L0326 | -.094575 ,00B8 ! 240.9730 .2192 !
P20 P 284,000 218D P 71,1230 L0340 ! -.077B7R 0072 ' 2B4.4220 2233 !
Y2l 1 ZBAHOAC- LIEB4 4 7L.5510 L0471 T - 078373 L007¢ ! 285.1280 1§55 ¢
Y2200 308.9670 L1913V 77.24R% L0479 7 -.03477& (0G5! ¢ 30,9330 L1%EA
P2 D ZES.4Le0 L1659 ! BOLBS3Y  LG425 ! -.039923 (0038 ! 30378 1731

se
de
A

continuacidén se discuten las cinco tablas que lo constituyen:

En este archivo de datos de salida (ALAEPNACL.SAL;2),
el
del programa.

muestran los valores que se introdujeron en archivo

datos de entrada, asi como los resultados

TABLA I

Esta tabla, consta de ocho columnas; en la primera

columna, se muestra el nlUmero asignado a las parejas de arcos
el
asignado a la medicidén de la posicién del centro de cada

de
medidas

en la equisgrafia; en la segunda columna, se lee nimero
uno
la

las

constituyen a una pareja arcos;

de
(Cqa)
equisgrafia;

de los arcos que
muestran las
de

izquierdo (Ci) para cada pareja de arcos de

tercera y cuarta columnas

derecho e

la

posiciones de 1los centros los arcoes
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la quinta columna expone la anchura (A) de uno de los arcos
para cada pareja de arcos; en la sexta columna se lee la

separacidén no funcional (Snf), es decir, la longitud de arco
Sexp

HKL
séptima y octava columna muestran las posiciones de los

sin corregir, calculada como |Cd - C1|; finalmente 1la

centros del haz de transmisién (Ct) y de retrorreflexién (Cr)
calculados como (Cd + Ci)/2.

TABLA II
En esta tabulacién, ée da el promedio para cada uno de
los conjuntos de seis valores que se muestran en cada una de
las columnas de la tabla I; asi también, la semilongitud real
de la pelicula, calculada usando el promedio de cada uno de
los centros del haz tanto de transmisién como de
retroreflexién; y finalmente se muestra el factor de

correccidén de radio.

TABLA III
Se muestran las separaciones no funcionales promedio
(Snf * &Snf), calculadas mediante la férmula S::E’nf = |Cd -
C1|; también se dan las separaciones no funcionales
corregidas por radio (Snfr # &Snfr), calculadas mediante 1la
férmula S;:E::;r; (F ) S;;E,nf , siendo F_ = 2 _EiiéTEi_’ en
donde Cr y Ct, son los centros de retroreflexién Y

transmisidén que se calcularon para las perforaciones de 1la
pelicula, y Lpi es la longitud ideal de la pelicula (360 mm);
finalmente, en la dltima columna se muestran las separaciones
funcionales corregidas por radio (Sr + &Sr}, calculadas
mediante las siguientes férmulas, para la zona de transmisidn

la separacién funcional es la misma que la separacién no

. exp exp .
n o] - = § in
funcional, esto es, SuxL, ¢ |C, C. | RKL.ne’ S
embargo, para la zona de retroreflexidn la separacidn
, - exp
a : = Lpi - |JC -~ C |.
funcional estd dada por ShxL. ¢ P Ic,

La ecuacidn que se muestra al final de la tabla, expresa
el factor de corrimiento <2e>, debido al error de divergencia

axial mds tamafio de muestra, que se debe sumar al 4&ngulo
cor

medido 29::3, para obtener el &ngulo correcto 26,1

R esto

219



es: 29;:: = 29::: + <2e>,
TABLA IV

En la primera columna de esta tabla, se muestra el
nimero que se le asignd a cada una de las parejas de arcos;
en la segunda columna, se muestran los 4&ngulos de Bragg
multiplicados por dos (2Th * &2Th), éstos dltimos, se
calculan a partir de las separaciones funcionales corregidas
por radio; en la tercera columna estdn las magnitudes <2e>
del factor de corrimiento, que se suman a los 4&ngulos 2Th
para corregirlos por los errores de divergencia axial vy
tamafioc de muestra; en 1la cuarta columna se puso el
equivalente a la tercera columna pero ahora para la longitud
de arco, esto es, d&8Sexp cantidad que se le suma a las
separaciones funcionales corregidas por radio; finalmente, en
la guinta columna se muestran las separaciones funcionales
corregidas por los errores de divergencia axial y tamafio de
muestra, (Srtda * &Srtda). Al margen de ésta tabla se

encuentra el factor de correcidén de excentricidad Fe.

TABLA V

En esta tabla, se muestran las separaciones funcionales
corregidas por radio, divergencia axial y tamafic de muestra;
el 4&ngulo de Bragg (Th) calculado utilizando dichas
separaciones corregidas; también, se muestra el factor de
excentricidad (Fe) gue se le suma algebraicamente a cada una
de las separaciones funcionales para corregirlas por este
error; y finalmente, las separaciones funcionales corregidas
de todos los errores: radio, divergencia axial, tamafio de 1la
muestra y excentricidad (Se * &Se).

El siguiente paso, es introducir los valores gque se
presentan en la dltima columna de la tabla V del archivo de
salida de ALAEP, al programa INXPAR, el cual indexa el patrdn
de difraccidn, calcula los parametros de red del sistema
cristalino, y nos da la red de Bravais. Para la aplicacién de
dicho programa se crea un archivo de parémetros de entrada,
llamado en este caso INXPARNACL.PAR;1, el cual se muestra a
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continuacidn:

donde:

Ind

Cu

573

Ind

Cu

573

K alfa-p, 6

K alfa-1, 10
K alfa-2, 2

K beta, 0

K alfa-1

es el parémetro de entrada que le indica al
programa que indexe el patrén de difraccién
de rayos X, y a partir de 1la indexacién
encontrada, calcular los pardmetros de red.

este parametro, lleva al programa a realizar
los calculos tomando en consideracién que se
utilizé wuna cé&mara grande tipo Debije-

Scherrer.
significa que el programa debe realizar los
cdlculos, con un valor de la longitud de onda

proveniente de un &anodo de cobre.

es el nGmero de registro de la equisgrafia.
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K alfa-p, € indica que el programa debe realizar los
cdlculos, tomando en cuenta que se efectuaron
seis mediciones de longitudes de arco,
correspondientes a seils parejas de arcos,

producidas por la radiacidén K alfa promedio.

K alfa-1, 10 el programa realizard los cdlculos tomando en
cuenta que se hicieron diez mediciones de
longitudes de arco, correspondientes a diez
parejas de arcos, producidas por la radiacién

K alfa uno.

K alfa-2, 2 es el pardmetro que le indica al programa que
realice los cdlculos tomando en cuenta gue se
efectuaron dos mediciones de longitudes de
arco, correspondientes a dos parejas de
arcos, producidas por la radiacidén K alfa

dos.

K beta, 0 significa que no se realizaron mediciones de
longitud de arco, correspondientes a parejas

de arcos, producidas por la radiacibén K beta.

K alfa-1 indica que el programa realizard los cidlculos
tomando el valor de la longitud de onda Cu
Kalfa-1 para normalizar los valores medidos,
correspondientes a las longitudes de onda Cu
Kalfa-p y Cu Kalfa-2. |

cibico este parametro llevarid al programa a realizar
los cdlculos tomande en consideracidén que el
sistema cristalino a probar es cibico. O bien
se puede selecciocnar para un sistema
tetragonal o hexagonal.

S parametro gque sirve para ~ indicarle al
programa que realice los calculos tomando en

cuenta que las lineas base estan
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determinadas. Se llaman lineas base, a las
lineas cuyos &ngulos de Bragg son los de
menor valor, y a las cuales se les asignara

los indices prueba tentativos.

significa que el programa operari tomando en
cuenta que la primera linea en la equisgrafia

se eligid como la primera linea base.

es el pardmetro que lleva a realizar los
cdlculos tomando en cuenta que, 1, 1, 1 seon
los indices que se le asignaron a la primera
linea base para empezar a probar los valores
prueba de parametros de red.

quiere decir, que el programa realizari los
cdlculos tomando en consideracidn que 8f se
desea que se indexen todas las lineas. Porgue
se podria poner N, indic&ndole al programa
que indexe a partir de la primera linea base,
es decir, no necesariamente la Primera linea
de la pelicula.

es el parametro que le indica al programa gue
realice los cdlculos tomando en cuenta gue 2
es el nimero miximo permitido de asignacidn

de valores diferentes de Q°*P + AQ°*P | Jonde

” HKL HKL
e 1 -
QP _ S — . para cada linea base.
HXL c!e:h:p
HKL
debido a este parametro, el programa

realizard los cdlculos tomando en cuenta gue
cero es el nimero de 1lineas toleradas sin

identificar.
el programa realizari los cilculos tomando en

cuenta que seis es el valor mids alto de los

indices por asignar.
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A concinuacidn, €s necesario crear un segundo archivo,
correspondiente a los datos de entrada, llamado en este caso
particular INXPARNACL.DAT;1l, el cual no se mueétra aqui, vya
que éstos datos se encuentran en la segunda columna de 1a
tabla II del archivo de datos de salida, llamado
INXPARNACL.SAL;1, enlistado a continuacidn:

Tabla I y II, del archivo de salida INXPARNACL.SAL; 1

INDzXACIO% Dz PATRONZS Dz DzBiJE-SLHIRRZR Y CALCHLO DT PARAMZTROS DI RED
INY2AR

Nogbre cel Archivo de Parazetros de Entrada: INXPARNACL.FAR;L
Noabre del frchivo de Batos de Entrada: INXPARNACL.DAT:I
Noabre de este RArchivo: INIPARNATL.SAL;L

Cond. Exp.: Caaara: G, Radiacion: Cu, Eguisgrafia DS: 373

TABLA T {innoitudes de Onda Utilizadas)

' Radiacien ! tong. de Onda! Ipcertiduabre!  Nusero de !

: Cu ! {Aagstroas) ! [Angstrome) ! iineas padidas !
PYoalfap ! 1.94178 ! 0008 ! !
P §alfa~l ! 1.54658 ! Q0004 : 16 !
'K oalfa-2 ! 1,56433 ¢ L0O004 ! !
VK obeta ! 1.39217 ! U008 ! 0 i

Lone. wsada pfnoraalizar sedicionas de las lengs. ce arcor K aifa-i

TABLR I .
Fromedios de las loagitudes (Sexp} de arco {valores experia. introducides),
frguios (Theta) de Bragg (caiculadas a partir de Sexp)
- y Uistancias {dexp) Interplanares (calcuizdas a partir de Theta)

Nuaero de? Longitud de Arce ! Bagulo de Brags ! Bistancias Interplanares !
lpareia en! Sexgy +- &Sexp ! Theta +- kThela ! goxp +- béexs !
taelicula ! {az) ! fgradas) ! {Angstroas) !
!‘ Paras ¥ alfa g !
! 1 PO54.8172 L2290 ! 137043 L0723 ! 3293 013555 :
! 2 ' k3.9 2907 ! 19.B73% 072475 ! Z.E1E5 .912841 !
P30 b 80,9352 LT3 2207480 079375 ¢ 1.5932  .00&7%6 :
P4 V107,794 L2923 % 26.93E3 LTS0S ! 17085 604433 :
! 5 ! M350 L3127 ! 28,3987 L07EL7S ! 1.4272 004304 !
! 5 11327820 LBIT1O¢ 33LLE5 L079ITI B 1.4030 .093134 !
: Fara ¥ alfa i !
Yo7 150,612 L3312 4 37,6530 .0B230¢ ! 1.2609  .002303 !

9 1 13,0300 3321 ! 42,0125 083673 ! 14568 001638 :
Vo1t E3NE0 3283 1 50.075F  LQ803E% ! G.957L 001243 !
P13 ' 215.3B10 (3320 1 53.E9R2 083000 ! ¢.9538 00118 !
booiE ! 220.0280 .2538 ! SR.0OTG LO7S4E0 ! 0.9402 000932 !
S L. P 235.9380 .Z7AE 1 55.7343 LG&9139 G.E89:8 000751 i

18 3 259.7720 250G ¢ £2,9430 062500 ! ¢.B303  .000332 !
Poot% v 2E0.978% L2192 P 65,7843 034590 ! (.B432 040473 !
o200t 284.4220 ,223% ! 71,1039 .033825 G.E141 600344 !
31 ! 285,1280 1535 ¢ 71,5320 .04E275 ! G.B121  L080325 !
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Continuacién Tabla II, III del archivo de salida INXPARNACL.SAL; 1

' Para ¥ alfa 2

v ! 308.9330 L1986 T 77,2333 045450 ¢ 0.791
VoA P323.3760 L1737 ) BOLBaAL 043425 ¢ 0.782
1

i
T .060245 N
[ .030187 !

I

TAsLA 11T
[Fuaciones calculadas a partir de Sonfthetal}

huserc g2! [Senc {theta)}*2 ! [Seno (theta)j*? ! f2zp +- 4exg  Orienados !
Ypareja ! No Nerealizadss ! Noraalizados Boxp=dsen({Thata) 2/Laadda 2!
]

0.094447  GO0797719
0.12568¢  .0411549%0
0.251562  .00172334¢
0.343661  LGDIBLEAY0
0.37748% 002004200
0,50480F 002252880
ST3TZ 001399 1 L3TILT2 L001457 1 0.62898%  L007504770
§ L LAATI0T 001441 1 447951 001511 ' 0.735028 042605510

i
! ! P .B3E034 000449 ! !
H ¥ ! { !
i i I I t
{ ! ! 1 1
i i l | l
1 | ] 1 i
1 I 1 1 l
! J ! ! !
oot DLO96715 L001375 ! L596755 L001438 ¢ 1.005770 (02553220 !
| 1 | £ ¥
i 3 ? 1 !
! | ! 1 i
' 1 ! ] 1
i 1 ' | ]
1 I ! 1 !
1 1 ! 1 1
t I 1 | I
1 | 3 I
' !

074587 000479
JA45250 001011 T
(203042 001062 !
225080 001173
299260 001313 !

DL030127 60038
DL074210 000449
UL I49490 000959
PL0338EL001031
1274450 .001140
PL299754 001289 ¢

O LR e L] R e

130 ES276% L00L379 ! 652787 LO0M481 ' 1,100250 092381350
18 1 JETLIZE 000264 1 475125 001309 ! 1.131080  .002294060
16 L.743978 L001050 ! 743976 001165 1 1257350 .002053750
18 1 .B20631 00083 ! ,B20631 00094 ' 1.3BII80  .001733080
19 B23E51L000727 | LB24650  LG09835 ' 1,389950 001550030
26 893136 000594 ! LBFSITE LO00736 ! 1.508780  .801357750
BF9854 000512 1 .B9TASE  .000452 !
JIILLET L000389 ¢ LG54447  LODOSLS

S746BD 000237 ! 946884 000357

-
Z1

22

24

280 0609915283

7
3T 001217250
-
1710 099775748

PARAZTROS DE ENTRADA:
Sisteas a probar: Cubico

Gocion utitizada: ,
1.~ Rsignar Indices en una Ecuiscraties de palves y (opcionai) a partir d= ellos
caleuler los Faramedros de Red,

El intento ce indexacion SI se hara asignasdo las lineas experizzntales con las
Gue S¢ eajezaran a grodar como lineas base y asignasdoles indices especizles,

Kuserc (ex pelicula) de Iz pareja erperimental gue sz introduis

coa0 prisara lia2a baser 1

T e =inp [l ringr H hazs nae Py rohar
Indices cus se 12 asigrarsa a la privera linea base para eapezar & prode
el calceic €z valores prueba de parametros g2 reds 1 1

La indexacion y/o el calraic de psrazstros gz red §1 s hara con tedas las
lineas

Nuzero maziso peraitide {Lh) e azignacicnss d2 valgres difereates de fzap
2 tada vas de las linreas hase: 2

Nuaera {Nt) d2 lineas teleradas sin identificar: 0

Valor (imax} mas alta de los indices por asignar: ¢
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Tabla IV y V, del archivo de salida INXPARNACL.SAL;1

TRELG TV
Valores de Ocalc {calculados con indicas cntatives y paraseiros
reciprocos base), diferencias fiexp-fralc e Incices Dptativas

! Nuzero ' Dcalc +- Kdcalc ! Qe-Oc 4- &fe-8c ! incices
! pareja ! ({#nostroas®-2) ' (Angstroms®-2) 'K K L

1

]

i
b1 1 0,094447 000798 f 0.000000 001592 ) L 1
Vo2V 0.125929 001064 ! -.000043 0022540 2 O @ !
t3 0 1V 0.291B37 002127 1 -.000295 00323421 2 2 0
U4 10, 346304 002525 ! -.000703 0047290 3 1 1 !
Y3 16377738 .003151 ! -.000097 .005:84 Y 2 2 2 !
Toob 1 0.303743 .0042535 ! 0.000890 .00643%F 4 0 O
Uo7V 0.429643 003318 ! -.000660 L007BO1 ! 4 2 0 !
Y9 1(,759572 004382 ! -,00054% .00B961 ! 4 2 2 !
Po1b o Y 1.007430 (008349 ! -.001842 011026 ! & & 0
P43 1 1,101880 009307 ' -.001629 LOLIB4S ! § 3 1 ¢
Pote 1 1,133340 009573 ¢ -.002172 L0LiB2E Y B 0 0O !
Yolp 4 1,259290 .010634 ! -.001%38 012835 % & 2 0 !
to18 ! 1,385220 LOL1700 ! -.002035 LOL33IB4 ! & 2 2 !
COR% ! 1,383220 .011700 ! 0.G04741 013201 Y 6 2 2 !
P29 V1511140 012744 1 -,002384 LO1ABEB Y 4 4 4 !
P21 !G00 012764 1 0.0D5230 083927 ¢ 4 4 & !
Vo270 ) 1.A09990 013581 ! -.0103127 014458t 3 9 it !
P28 1 1,E3707¢ L013327 ! - 002359 .014547 ! 6 4 0
i 1

TAZLA ¥
Valores da dealc (caleulados con indices optatives y parasstros
reciprocss base), diferencias dexp-dealc e Indices Datatives

' Hugsro | dealc +- ddcaic ! de-de - kde-dc ! Ingices

1
! pareja ! {Angstroas) ! {angstroas) TE XL !
I |
ool 1 1,253920 L013453 1 G.000000 027426 1 1 1!
2 ' E.817930 LOLIB26 ! D.G0O479 .62E757 ! Z 0 ¢ !
b3 1 1.992650 .008342 ! 0.001169 0832290 2 2 0 !
Y& 1 1,6993G0 LOG7E31 ! 0.001728 0118830 3 1 1 !
51628980 LGGEE2R ! 0.009206 LOMt1i%0! 2 2 7 !
Yoog ! 1L.40B55¢ L009%13 ! -.000985 005097 0 &4 0 0
7Y 1,280230 (003257 1 0.000681 .007837 ! 4 2 0 !
Do D1 1530 004329 1 0,000414 (G0EEID D 4 2 2 !
o4t v 0,995305 00418 ! 0000823 005380 ! 4 4 0 !
43 0 0.552651 003993 ! 0.090703 .003143 ¢ 5 3 1!
P14t GL539328 J003342 0 0.000G01 004927 1 & O O !
oty ' G.BILIZT L0037 T 0.0GG625  (GGBAN2 Y & 2 0
Uo1g Y 0,845537 003354 ! C.000623 L0GR328 ! & 2 2
' 1§t 0.BA9552 ,00338% f -.001830 Q043468 ! 6 2 2
126 v GLBIIE5Y (003414 ¢ 0.000842 L0O3E09 ! & 4§ !
P2 U(.BIT430  LG03414 ¢ -.G0404 LOGEVLE Y 4 4 4
P22t (L789152 L0033LZ ¢ 9002347 L093E8E ! 5 % 1!
124 0, 730357 003289 ¢ 0.000384 LO0GZ4TE D 6 4 U
1
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Tabla VI y VI’, del archivo de salida INXPARNACL.SAL;1

TASLA VI
[Valores Utilizades ea el Calculo de Faraastros de Rad

‘huazro! Indices !Fuac, Nelsoa-Riley! Funcios GBeita | Pesos 'Perazstro de Red!

foge 'H K LY ocos{Thata} 247/2 M0sen{Theta} 207! 1/4szn '{en sist.cubico)!?
‘pareja! ' F={1/s9n(Theta}+1/Theta] PATR)2 Y (as +- kao) ¢
! ! ! Korealizadas ! - ' hngstroas !
o e e e e e e e ]
DLt L L9618 L01B705 ! 17,7748 L2148131 2132.7315.4359% 623959 !
217 0 0 339827 L017932 1 20,0821 .259548¢ 1471.93'5.63892 076034 !
D302 02 00 2.16925 (010087 ! 25.9220 234073 989.04'5.8392% .019419 !
DA P31 1172001 (008867 ! 25,2372 L1B3523' 941.81!5.64149 ,014884 !
P3N 202 2 1LE0285 (006739 ! 28,7372 L184475! BS2.7115.43843 L015028 !
b N4 00! 1.24279 005151 ¢ 29,7779 1437310 751.5115.43210 LOL2418 !
T7TOV A2 01 0.98997 L004303 ! 29,5543 (109470 4B5.4015.63891 011260 !
P9t A 2071 0.78835 L003535 ! 28,2493 LGTIG01  A41.£315.83799 L009755 !
AL A 4 0 0.48947 (002375 ' 23.3638 L009331' £31.1115.64061 007172 !
I3V 53 1! 0.39948 (002133 ! 20,8402 008559 A75.41'5.64013 L008677
Y1 TR 0 0! 0,37200 L00LB0T ! 19.9729 (123731 7641315, 64138 ,003729 !
Ple ' & 2 6! 0.26882 008380 ! 15,0454 .C26784' B57.4705.54030 G04433 1
P18 D E 2 21 0.17B53 (006973t 11,6580 032554 1937.1015.84010 003534 !
LY e 2071 0.17354 (000842 1 11,4438 L023570" L145.0415.42634 003139 1
P20 LA 4 4 G.09767 L000816 1 6.9930 L0303670 1359.1415,44041 002539 !
P20V A 4 8P 0.09309 L000526 1 4.6995 L0262990 1533.5715.42423 LG02255 ¢
P22 005 1 0.04304 L000348 1 Z.28T1 0207050 1943.38)5.45414 ,001758 1
C2 b E 4 01 0.02174 000203 ! 1L6511 LO1470E' 2333.4975.63002 00134 !
I ]

TABLA Vi
{Valores Utilizados en e} Calculo de Faraseiros ce fad]

‘Nuaera! Indices !Func. Nelson-Riley! Funcien Daita ' FPesos 'Fareaeiro de Red!
Pode PH K LV cos({Theta)®217/2 "10sen{Thata}* 217! 1/dsen Y{en sist.cudbico}!

lparejal ! F=ilfsen{Theta)+i/Theta] PATRIP2 Y (a0 +- kan) !
! ! ! No Kerasitizadas ! ! Anocsiross  f
1 i
PN LD 396514 018411 ! 17,8041 L 211984 2137,7315.63596 023950 !
20120 0 335104 L017850 ' 20,1153 ,257727) 1471.5315.63497 02034 !
P3P 2 0 2,07103 L009926 ! 23,9848 2303991 939.0415,63524 015419 !
o4 D31 172043 006739 1 28,2838 (1793931 941.B1'5.64149 .0idaad
Py P2 02 2 160418 008415t 25,8044 L180471¢ BS2.71'5.43588 015028 !
e A 0 67 1,24381 (005058 1 29.B270 (139328 741.5175.632:0 012513 !
TV A2 6! 0.98997 (004226 1 29,9583 L10879%' 484.4015,43591 011240 ¢
PR L A2 2 0.78BEF (003473 1 28,2893 (0574907 £51.8313,83739 005755 ¢
PAL T4 4 00t 0,48947 (002337 ! 23,3855 0032920 £3:.11'3.84980 007173 !
PI3OOT S 03 L) 039945 L002007 ! 20.BEDZ 0122650 673.4175.43013 (008827 !
LT E 00037200 LO0LTTE ! 19,9729 0154307 743.13'5.64536 003729 ¢
P16 T8 2 00 0,26888 (601339 ! 16.0853 0292370 B37.47:5.44030 (004533 0
CIBOTE 2021 07813 L000959 ! 1,740 034365 1037.1005.64040 003535
AT e 271 0.17354 L000828 0 11,4428 (0303431 1:69.0815.82534 L003139 ¢
P20 4 4 800 0.09757 L00080F ! £.9940 L0450 1357.1415,84080 002539 |
DAV E 4 & 0.03307 LO0051% ! 4.8953 L02733%) 153T.5795.47473 L002259
PRETE 5 1D 0.03315 000342 1 32834 0273150 1943.3803.45818 L004753 ¢
24 L& 4 01 O.GRIED LOG021Z 11,4995 (0150430 2503.4313.43007 LG1Tas

{
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Continuacién de Tabla VI’ y Tabla VII, de INXPARNACL.SAL;1

Hay una indexacion,
Se quieren calcular los paresetros de red para TODAS
las comdbinacicnes de indexaciones.

e continuo cen el calculo de parametros de red, para una cosdinacien.

_ TABLA VII
" Parasstros de red y Red de Bravais encontradas con Gifereates indices optativos

Dpeisa 1 Dpcion 2 Opcion 3 Opcion & Cpeion § Opcdon & Opcion 7

111
2 09
220
I 11
2 22
8¢ 0
£ 29
4 2 2
§ & ¢
5 31
& {0
& 20
& 2 2
£ 2 2
i 4 4
4 & 4
5 51
£ 409
ao: 3.63013 |
dag: 042520
Red de |
Bravais: F
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Las tablas anteriores se discuten a continuacién:

TABLA I

En esta tabla, se muestran los valores de las longitudes
de onda de 1las componentes de la radiacidn CuKalfa
utilizada, a saber: CuKalfa-p, CuKalfa-1, CuKalfa-2 Yy
CuKbeta, y sus respectivas incertidumbres, en la dltima
columna se escribe el nimero de lineas medidas con cada una
de las componentes. Al pie de la tabla se da la longitud de
onda usada para normalizar las longitudes de arco

experimentales.

TABLA 11
Esta tabulacidén tiene la siguiente informacién: niimero
de pareja de arcos en la equisgrafia; las longitudes de arco
experimentales (Sexp * &Sexp) tomadas del archive de datos
de entrada; los angulos de Bragg calculados a partir de 1las
longitudes de arco experimentales; v finalmente las
distancias interplanares calculadas a partir de los angulos

de Bragg, mediante la ley de Bragg.

TABLA IIIX
Aqui se pueden leer los valores de los sen®e

normalizados (utilizando Cu K alfa-1) y no normalizados, asi

2
1 .
como los valores de Q:ii = { —— } . Al pie de esta
dHK
tabla se leen los pardmetros de entrada, a saber: el sistema
cristalino a probar; la opcién de 1la rutina principal
utilizada, que en este caso es calcular el pardmetro de red
directamente, si ya se conocen los indices de reflexiédn; el

valor mds alto (Imax) de los indices por asignar.

TABLA IV
En esta tabla, se leen 1los valores de Qcalc con su
incertidumbre asociada, calculados con los indices optativos
Yy parametros de red reciprocos tentativos, llamados
parametros reciprocos base; y finalmente las diferencias

entre las Qexp y las Qcalec, a saber; Qe - Qc con su
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respectiva incertidumbre.

TABLA V
En esta tabla, se muestran los valores de la distancia
interplanar calculada dcalc, con su incertidumbre,
calculados con los indices optativos y pardmetros reciprocos
base; asi como las diferencias entre las dexp v las dcalc,
esto es, de - dc y su incertidumbre asociada.

TABLA VI y VI’

En estas dos tabulaciones se da la siguiente
informacién: 1los valores arrojados por la funcién de
Nelson-Riley (ver la seccién IV.15.2); la funcién delta; los
pesos utilizados en el método de Cohen, dicho método se
utiliza para corregir el error debido a la absorcién de los
rayos X por la muestra, al calcular el pardmetro de red; vy
los valores de los pardmetros de red calculados con cada uno
de los indices optativos. En la tabla VI se calculan 1los
valores de las funciones normalizadas, y en la tabla VI’, de

las funciones no normalizadas.

TABLA VII
Finalmente se muestra el pard@metro de red y la red de

Bravais, que en este caso particular es cidbica tipo F.

El valor obtenido para el pardmetro de red del NaCl, fué
de:

a = 5.6403 % 0.0025 A.

Se obtuvo una precisién de 25 diezmilésimas de A, cabe
hacer la observacién qgue el valor obtenido coincide hasta
las milésimas con el valor registrado en 1la tarjeta del
JCPDS (ICDD hoy en dia) que es de 5.6402 A; no se espera que
coincidan dichos valores, ya que ambos parametros se

obtuvieron en condiciones experimentales diferentes.
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6.10.3 Determinacién precisa del valor relativo del
pardmetro de red del NaCl, mediante el método de
Debi je-Scherrer.

La palabra "relativo" en el titulo de esta seccidn,
significa que se usa silicioc como patrén interno para
corregir las posiciones de los perfiles de intensidades de
difraccidén (picos de difraccién) del NacCl.

El procedimento para realizar este experimento fué el
siguiente: se tomdé la muestra de interés (NaCl), se colocd
en un mortero de dgata y se molid, a continuacidén se tamizd
el polvo de NaCl, mediante una malla 400; una vez cernido el
NaCl, se le agregd silicio puro el cual se tomd como muestra
patrdn; ambas muestras se mezclaron perfectamente en una
proporcidén de 70% de NaCl y 30% de silicio; wuna vez
realizado lo anterior, se 1llend un tubo capilar con 1la
mezcla obtenida, y se montd en wuna camara grande tipo
Debije-Scherrer para obtener su equisgrafia con las
siguientes condiciones de operacién: 30kV-20mA, empleando
radiacidén de cobre y filtro de niquel, el tiempo de
exposicidn fué de 80 hrs. Después de revelar y medir 1la
equisgrafia se utilizdé el programa ALAEP para calcular 1la
longitud de arco corregida de 1los siguientes errores: a)
error de radio de la pelicula, b) divergencia axial del haz,
c) tamafio de la muestra, y d) excentricidad de la muestra en
la cémara. Para la aplicacién de dicho programa se crea un
archivo de pardmetros de entrada llamado en este caso

particular, NACLALAE.PAR, el cual se enlista a continuacidén:

Patrdn
Cen
R+A/2

G

0.025
574
Silicio
NaCl

Cu
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donde:

Patrén

Cen

R+A/2

0.025

574

Silicio

NaCl

Cu

es el paradmetro de entrada del programa gque le

indica que calcule los valores de las 1longitudes
exp Asexp‘
HKL HKL
fase patrdén, que en este caso es silicio puro.

de arco S corregidos a partir de una

en base a esta indicacidn, el programa calculari
los valores de las longitudes de arco (S::i *

As ¥?) tomando en cuenta que las mediciones se

relizaron a partir de los centros de las 1lineas
que constituyen a cada pareja de arcos del patrdn

de difraccidn.

es el parédmetro que le indica al programa gque
exp
HEL'
sumando la resolucidn

calcule la incertidumbre AS
exp
HKL'
(R) {(en mm) del vernier, mas un medioc de 1la

correspondiente a

la longitud de arco S

anchura {(en mm) de una de las lineas de la pareja

de arcos involucrada.

este parametro lleva a realizar 1los célculos
tomando en consideraciédn que sge utilizd wuna
cadmara grande de Debije-Scherrer.

es la resolucidn (R) del instrumento de medicidn.

es el nimero de registro de la equisgrafia.

es el parametro que indica que la fase patrén
utilizada para este experimento es silicio.

es el parametro que indica que la fase de interés
utilizada para este experimento es cloruro de

sodio.

es el pardmetro que indica que la radiacién
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utilizada proviene de un &nodo de cobre.

A continuacién, se crea un segundo archivo
correspondiente a los datos de entrada, llamado en este caso
particular NACLALAE.DAT, el cual no se muestra, ya gue éstos
datos se encuentran en las primeras cinco columnas de 1la
tabla I y tabla II del archivo de datos de salida, llamado

NACLALAE.SAL, como se puede ver a continuacidn:

Archivo de salida de ALAEP para el cloruro de sodioc mas
silicio, llamado NACLALAE.SAIL:

CALIBRACION DE LONGITUDES DE ARCO PARA EQUISGRAFIAS DE POLVOS

ALAEP

Nombre del Archivo de parametros de entrada: NACLALAE.PAR
Nombre del Archivo de datos de entrada: NACLALAFE.DAT
Nombre de este Archivo: NACLALAE.SAL

TABLA I Medidas de la Fase Patron.

Num de!Num de!

Centro ! Centro !Ancho de! Separacion !Centro Reg !Centro Reg!
pareja!medida! Derecho !Izquierdol!un arco !No funcional!Transmision!Retrorrflx!
en pel!d/cadal!Cd +- R/2!Ci +- R/2! A +- R ! 8nf +- R ! Ct +- R/2 ! Cr +- R/2!
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!parejal! (mm) ' (mm) t (mm) ! {mm) ! (mm) ! (mm)
1 ! 1 ! 117.325 ! 60.400 ! .350 56.925 ! 88.863 ! !
1 ¢t 2 1 117.325 1 £0.400 ! .350 56.925 ! 88.863 ! !
1 ! 3 ! 117.325 ! 60.400 ! ,350 56.825 ! 88.863 ! !
1 ! 4 | 117.325 ! 60.400 ! .350 56.925 ! 8§8.863 ! !
2 ! 1 ! 136.250 ! 41.575 ! .325 94 .675 ! 88.912 | !
2 1 2 1 136.250 ! 41.575 ! .325 94.675 ! 88.9%12 ! !
2 v 3 ! 136.250 ! 41.575 1 .325 94.675 ! 88.912 ! !
2 ! 4 ! 136.250 ! 431.575 ! .325 84.675 ! 88.512 ! !
3 ! 1 ! 145.075 ! 32.675 ! .150 112.400 ! 88.875 ! !
3 ! 2 ! 145.075 ! 32.875 ! .15%0 112.400 ! 88.875 ! !
3 ! 3 ! 145.075 ' 32,675 ! .150 112.400 ! 88.875 ! !
3 1 4 | 145.075 ' 32.67% } .150 112.400 ! 88.875 ! !
4 ! 1 ! 158.125 I 19.600 ! .100 138.525 ! 88.863 | !
4 ! 2 ! 158,100 ! 19.575 ! .100 138.525 ! 88.838 ! !
4 ! 3 ! 158.125 ! 19.575 1t .100 138.550 ! 88.850 ! !
4 ! 4 1 158.125 ! 19.600 ! .100 138.525 ! 88.863 ! !
5 1 1 ) 165.325 ! 12.425 ! .100 152.900 ! 88.875 I !
5 1 2 ! 165.325 ! 12.400 ! .100 152.825 ! 88.862 I !
5 | 3 ! 165.350 ! 12.425 ! .100 152.9825 ! 88.888 ! !
5 ! 4 ! 165.325 1| 12.425 ! .100 152.900 ! 88.875 | !

[
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6 ! 1 ! 183,900 ! 353.825 ! .175 169.925 ! ! 268.862 |
6 ! 2 ! 183.900 ! 353.825 ! .175 169.925 ! ! 268.862 !
6 ! 3 ) 183.8%00 ! 353.825 ! .,175 165.925 ! ! 268.862 !
6 ! 4 ! 183.900 ! 353.825 1| .175 169.925 ! ! 268.862 1
7! 1 ! 185.625 ! 342.100 ! .150 146.475 ! ! 268.862 !
7 1 2 1 185.625 ! 342.100 ! .150 146.475 ! ! 268.862 !
7! 3 ! 195.625 ! 342.100 ! .150 146.475 ! ! 268.862 !
7 ) 4 ! 195.625 ! 342.100 ! .150 146.475 ! ! 268.862 I
8 1 ! 203.025 ! 334.725 ! .100 131.700 ! I 268.875 !
8 ! 2 ! 203.025 ! 334.725 ! .100 131.700 ! ! 268.875 |
g ! 3 | 203.025 ! 334.725 1! .100 131.700 ! ! 268.875 !
8 4 1 203.025 ! 334.725 ! .100 131.700 ! ! 268.875 !
9 | 1 ' 216.425 ' 321.275 ! .100 104.850 ! ! 268.850 !
9 1 2 1 216.425 1 321.275 ! .100 104.850 t 1 268.850 |
9 | 3 ! 216.425 ! 321.295 ! .100 104.850 ! ! 268.850 !
g ! 4 ! 216.425 ! 321.275 ! .100 104.850 ! ! 268.850 !
i0 ! T ! 225,775 ! 311.925 ! .150 86.150 ! ! 268.850 !
10 ! 2 ! 225,775 ! 311.%25 ! .150 86.150 ! ! 268.850 !
10 ! 3 ! 225.775 1 311.925 ! .150 B6.150 ! ! 268.850 !
10 ! 4 | 225.775 | 311.925 ! .150 86.150 ! ! 268.850 !

TABLA ITII Medidas Promediadas de la fase Patron.

INum de!Centro Der:!Centro Izd.!Ancho de! Separacion No !Centro Reg !Centro Reg
lpareja! promedio ! promedio !un arco !func. promedio !Transmision!Retroreflx
len pel! ¢d +- R/2 ! Ci +- R/2 ! A +- R ! Snf +- (R+&i) ! Ct +- R/2 ! Cr +- R/2

! ! {mm) ! (mm) ! (mm) ! (mm) ! {mm) ! {mm)

|

1 I 117.325 ! 60.4000 ! .350 ! 56.9250 .2000! 88.8625 ! !
' 2 ! 136.250 ! 41.5750 ! .325 ! 94 ._.6750 .1875! 88.5125 ! !
13 | 145.075 ! 32.6750 ! .150 ! 112.4000 .1000! 88.8750 ! !
! 4 ! 158.119 ! 19.5875 ! .100 ! 138.5313 .0750! 88.8531 ! !
!5 ! 165.331 ! 12.4187 | .100 ! 152.9125 .0750! 88.8750 ! !
' 6 I 183.500 ! 353.8250 ! .175 ! 169.9250 .1125! ! 268.8625 !
r 7 I 195.625 ! 342.1000 ! .150 ! 146.4750 .1000! ! 268.8625 !
t 8 ! 203.025 ! 334.7250 ! .100 ! 131.7000 .0750! ! 268.8750 !
r 9 I 216.425 ! 321.2750 | .100 ! 104.8500 .0750! ! 268.8500 !
! 10 ! 225.775 ' 311.9250 ! .150 !t 86.1560 .1000! ! 268.8500 !

&1= R+A/2

Semilongitud real de la pelicula (idealmente: 180 wmm}:

L +- &L=(Cr +- &Cr)-(Ct +- &Ct) donde: &Cr=R/2+ (Sigma de Cr prom.)
Y &Ct=R/2+(Sigma de Ct prom.

( 268.86 +- 2.296118E-02 ) - ( 88.87563 +- 3.507464E-02

179.9844 +- 5.803582E-02

Factor de correccion de radio de la pelicula:
Fr= 0 /(L +- &L) = 0 +/- 3.225756E-04 / 3.2237%E-04
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[abla V Correcciones x cambios en el radio de la pelic. para la fase Patron

Num @e ! Separacion No ! Separacion No ! Separacion Funcional !
pareja ! Funcional promedio ! Funcional corregida ! corregida x radio pel. !
en pel ! Snfp +- &Snfp ! Snfpr +- &Snfpr ! Stpr +- &Sfpr !
o1 {mm) 1 {mm) ! {mm) !
!
1 ! 56.9250 0.20001 56.9299 0.2184 ! 56.9299 0.2184 !
! ! 0.2183 ! 0.2183 !
2 ! 94 .6750 0.1875! 94.6832 0.2181 ! 94,6832 0.2181 !
! ! 0.2180 ! 0.2180 1!
3 ! 112.4000 0.1000! 112.4098 0.1363 ! 112.4058 0.1363 !
! ! 0.1362 ! 0.1362 !!
4 ! 138.5313 0.0750! 138.5433 0.1187 ! 138.5433 0.1157 !
! ! 0.1196 ! 0.1196 !
5 ! 152.,9125 0.0750! 152.9258 0.1244 ! 152.9258 0.1244 !
I ! 0.1243 | 0.1243 1!
6 ! 169.8250 0.1125! 169.9398 0.1674 ! 190.0602 0.1674 !
! ! 0.1673 ! 0.1673 11
7 ' 146.4750 0.1000! 146.4877 0.1473 ! 213.5123 0.1473 !
! ! 0.1472 ! 0.1472 11
8 ' 131.7000 ¢.0750! 131.7115 0.1175 | 228.2885 0.1175 !
! ! 0.1174 ! 0.1174 !!
9 ! 104.8500 0.0750! 104.8591 0.1089 | 255.1409 0.1088 !
! ! 0.1088 ! 0.1088 !!
10 ! 86.1500 0.10600! 86.1575 0.1278 ! 273.8425 0.1278 !
! ! 0.1277 ! 0.1277
TABLA II Medidas de la Fase de Interes.
um de!Num de! Centro ! Centro !Ancho de! Separacion !Centro Reg !Centro Reg!

areijalimedidal
en pel!d/cada!

Derecho !Izquierdo!un arco [No funcional!Transmision!Retrorrflx!
cd +- R/2'Ci +- R/2! A +- R ! 8Snf - R ! Ct +- R/2 ! Cr +- R/2!

Ipareja!l (mm)} ' (mm) ' {mm) ! (mm) ! {mm) ! {mm) !

[

1 ! 1 ! 116.225 'V 61.475 ! .300 54.750 ! 88.850 ! !
1 ! 2 ! 116.250 ! 61.475 ! .300 54 .775 ! 88.863 ! !
1 ! 3 !1116.250 ! 61.475 1 .300 54.775 ! 88.863 ! !
i 1 4 | 116.250 ! 61.500 ! .300 54.750 ! 88.875 ! !
2 ! T ! 120.625 1 57.125 1t ,400 63.500 ! 88.875 | !
2 ! 2 ! 120.600 ! 57.125 1 ,400 63.475 ! 88.863 ! !
2 ! 3 ! 120.600 ! 57.125 ! .400 63.475 ! 88.863 ! !
2 1 4 ! 120.600 ! 57.125 ! .400 63.475 ! 88.863 ! !
CRE 1 1 134.375 ' 43,350 ! .350 91.025 ! 88.863 ! !
3 1 2 1 134.375 | 43.350 ! .350 91.025 ! 88.863 ! !
3 1 3 ! 134,350 ! 43.350 ! .350 91.000 ! 88.850 ! !
3 ! 4 ! 134.375 | 43.350 ! .350 91.025 ! 88.863 ! !
4 1 1 ! 145.425 ¢t 32.325 1 .100 113.100 ! 88.875 ! !
4 | 2 ! 145.425 ' 32.325 ! .100 113.100 ! 88.875 ! !
4 | 3 1 145,425 ' 32.325 ! .100 113.100 ! 88.875 | !
4 ! 4 ! 145.425 [ 32.325 ! .100 113.100 ! 88.875 I !
5 1 1 ! 155.175 b 22.575 ! .100 132.600 ! 88.875 ! !
5 1 2 1 155,150 I 22.575 ! .100 132.575 ! 88.862 ! !
5 1 3 ! 155,150 ! 22.550 ! .100 132.600 ! 88.850 ! !
5 ! 4 ! 155.175 ! 22.550 ! .100 132.625 ! 88.863 ! !
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U 1 !} 164.200 ! 13.525 ! ,100 150.675 ! 88.862 | !
e | 2 ! 164.200 ! 13.550 ! .100 150.650 ! 88.875 | !
! 6 ! 3 ! 164.200 ! 13.550 ! .100 150.650 ! 88.875 | !
' 6 ! 4 | 164.200 ! 13.550 ! .100 150.650 ! 88.875 ! !
P70 1 1.172.900 ! 4.875 | .150 168.025 ! 88.887 ! !
!7 2 ! 172.900 ! 4.500 ! .150 168.000 ! 88.900 ! !
7l 3 ! 172.900 ! 4.875 1! .150 168.025 ! 88.887 ! !
L A 4 | 172.500 ! 4.800 ! .150 168.000 ! 88.900 ! !
'8 ! 1 ! 1%80.050 ! 347.675 ! ,100 157.625 ! ' 268.862 !
'8 ! 2 ! 190.050 ! 347.675 ! .100 157.625 ! ! 268.862 !
'8 1 3 I 1920.050 ! 347.675 | 100 157.625 ! ! 268.862 !
'8 ! 4 ! 150.050 ! 347.675 ! ,100 157.625 ! ! 268.862 !
' g I 1 1198.675 ' 338.775 ! ,100 139.800 ! I 268.875 !
9 | 2 ! 198.950 ! 338.825 ! .100 135.875 ! ! 268,888 !
!9 | 3 1 198.950 ! 338.825 ! .100 139.875 ! ! 268.888 !
L 4 ! 158.950 ! 338.825 ! .100 139.875 ! ! 268.888 !
P10 1 1 1 218.700 ! 318.950 ! .100 100.250 ! ! 268.825 !
10 ! 2 ! 218.700 ! 318.950 ! .100 100.250 ! ! 268.825 |
10 | 3 | 218.700 ! 318.850 ! .100 100.250 ! ! 268.825 |
! 10 I 4 | 218.700 ! 318.950 ! .10¢C 100.250 ! ! 268.825 !

TABLA IV Medidas Promediadas de la fase de Interes.

INum de!Centro Der: !Centro Izqg.!Ancho de! Separacion No !Centro Reg ICentro Reg
Ipareja! promedio ! promedio !un arco !func. promedio !Transmision!Retroreflx
len pel! Cd +- R/2 ! Ci +- R/2 ! A +- R ! Snf +- (R+&i) ! Ct +- R/2 ! Cr +- R/2

! ! {mm) ! (mm) ! {mm) ! (mm) ! (mm) ! {mm)

!

I 1 ! 116.244 ! 61.4812 T .300 ! 54,7625 ,1750! 88.8625 ! !
! 2 ! 120.606 ! 57.1250 I .400 ! 63.4812 .2250! 88.8656 ! !
! 3 ! 134 .369 ! 43.3500 t.350 ! 91.0188 .2000! 88.8594 ! 1
! 4 ! 145.425 ] 32.3250 1 .100 1 113.1000 .0750!¢ 88.8750 ! !
! 5 ! 155.163 1 22.5625 1 .100 ! 132.6000 .0750! 88.8625 ! !
! & ! 164 .200 ! 13.5437 ! ,100 ! 150.6563 .0750! 88.871¢ ! !
! 7 ! 172.900 ! 4,8875 PoL150 1 168.0125 .1000! 88.8937 ! !
! 8 ! 190.050 1 347.6750 1 .100 ! 157.6250 .0750! | 268.8625 1!
! 9 ! 158.956 ! 338.8125 1 .100 1 139.8562 .0750! { 268.8844 |
1 10 1 218.700 1 318.9500 1,100 1 100.2500 .,0750! ! 268.8250 !

&1= R+A/2

Semilongitud real de la pelicula (idealmente: 180 mm):
L +- &L=(Cr +- &Cr)-(Ct +- &Ct) donde: &Cr=Sigma de Cr prom.
Y &Ct=R/2+(Sigma de Ct prom..
=( 268.8573 +- 3.003159E-02 ) - ( 88.87009 +- 2.430875E-0:
= 179.9872 +- 5.434034E-02

Factor de correccion de radio de la pelicula:
Fr= 0 /(L +- &L) = 0 +/- 3.020193E-04 / 3.018481E-04
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abla VI Correcciones x cambios en el radio de la pelic. para la fase de Interes
Num de ! Separacion No ! Separacion No ! Separacion Funcional !
pareja ! Funcional promedio ! Funcional corregida ! corregida x radio pel.
en pel ! Snfp +- &Snfp ! Snfpr +- &Snfpr ! Sfpr +- &Sfpr !
! {mm) ! (mm) ! {mm) !
|
1 ! 54 .7625 17501 54.7664 0.1916 ! 54.7664 0.1916 !
! ! 0.1915 ! 0.19185 !!
2 ! 63.4812 .2250! 63.4858 0.2443 ! 63.4858 0.2443 !
! ! 0.2441 ! 0.2441 1!
3 ! 91.0188 .2000¢ 91.0252 0.2276 ! 91.0252 0.2276 !
! ! 0.2274 | 0.2274 11!
4 ! 113.1000 .0750! 113.1080 0.12092 1 113.1080 0.1092 !
! ! ’ 0.1091 ! 0.1091 !
5 ! 132.6000 .0750! 132.608%4 0.1151 1! 132.60594 0.1151 !
! ! 0.1150 ! 0.1150 11!
6 ! 150.6563 .0750! 150.6669 0.1205 ! 150.6669 0.1205 !
! ! 0.1204 ! 0.1204 !
7 ! 168.0125 .1000! 168.0244 0.1508 ! 168.0244 0.1508 !
! ! 0.1507 ! 0.1507 1!
8 ' 157.6250 .0750! 157.6362 0.1226 ! 202.3638 0.1226 !
! ! 0.1226 ! 0.1226 1!
9 ' 139.8562 .0750! 139.,8662 0.1173 ! 220.1338 0.1173 !
f ! 0.1172 | 0.1172 !!
10 ! 100.2500 .0750! 100.2571 0.1053 ! 259.7429 0.1053 !
! ! 0.1052 ! 0.1052
Tabla VII (Datos del Silicio)
um [Long. de arco patron ! Long. de arco Stdr ! Diferencias SHKL-Sfpr
ar !Sp(K) +- &Sp(K) (mm) ! HKL SHKL +- &SHKL {(mm)! Dp(K) +- &Dp(K) (mm)
1! 56.59299 0.2184 111 56.884 .0092 ! -,0459 0.22786
! 0.2183 ! ! 0.2275
2 ! 94.6832 0.2181 ! 220 94 .689 .0261 ! 0.0058 0.2442
! 0.2180 ! ! 0.2441
3 ! 112.4098 0.1363 o311 112.3 L0373 T -.1098 0.1736
! 0.1362 ! ! 0.1735
1 I 138.5433 0.1197 ! 400 138.467 .0583 ! -.0763 0.1780
! 0.1196 ! ! 0.1778
! 152.9258 0.1244 t 331 152.883 .0724 ! -.0428 0.1968
! 0.1243 ! ! 0.1967
L ! 190.0602 0.1674 ! 511 189.935 .01i8 ! -.1252 0.1792
! 0.1673 ! ! 0.1791
7 1 213.5123  0.1473 1 440 213.452 .0165 ! -.0603 0.1638
! 0.1472 ! ! 0.1637
8 ! 228.2885 0.1175 1 531 228.24  ,0192 ! -.0485 0.1367
! 0.1174 ! ! 0.1366
9 ! 255.1409 0.1089 1 620 255.121 .0274 ! -.0199 0.1363
! 0.1088 ! ! 0.1362
Fo ! 273.8425 0.1278 I 533 273.831 .035 ! -.0115 0.1628
B 0.1277 ! ! 0.1627
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TABLA A (DATOS DE LA FASE DE INTERES)

Par ! Longs. de arco ! Diferenc. Interpoladas! Longs. de arco corregidas
num ! Si +- &Si (mm) ! Di +/- &Di (mm) 1! Sc +/- &Sc &Sc(prom) (mm)
1 | 54.7664 .1916 !-.0689 0.1722 /0.3751 ! 54.6975 0.3638 /J0.5667 0.4652
! .1915 | !
2 ! 63.4858 .2443 !-.0678 0.1875 /0.3900 ! 63.4180 0.4318 /0.6343 0.5330
! .2441 | !
3 ! 91.0252 .2276 !-.0641 0.2356 /0.4376 ! 90.9611 0.4631 /0.6652 0.5641
! 2274 ) !
4 1113.1080 .1092 !-.0612 0.2739 /0.4759 1113.0468 0.3831 /0.5851 0.4841
! L1091 ! !
5 1132.6094 .1151 !-.0586 0.3080 /0.5095 1132.5508 0.4231 /0.6246 0.5238
! .1150 ! ! _
6 1150.6669 .1205 !-.0562 0.3395 /0.5407 !150.6107 0.4601 /0.6612 0.5607
! .1204 ! !
7 1168.0244 .1508 !-.0539 0.3699 /0.5706 1167.9705 0.5207 /0.7214 0.6210
! L1507 ! !
8 1202.3638 .1226 !-.0494 0.4298 /0.6299 1202.3144 0.5524 /0.7526 0.6525
! .1226 ! !
g 1220,1338 .1173 !-.0470 0.4608 /0.6606 1220.0868 0.5781 /0.7779 0.6780
! . L1172 ! !
10 1259.7429 .1053 !-.,0418 0.5300 /0.7290 1259.7011 0.6353 /0.8343 0.7348
! .1052 ! !
TABLA B
DATOS DEL SILICIC PURO*
HKL Intensidad relativa dHKL {Angs)
111 100 3.1355
220 55 1.92
311 30 1.638
400 6 1.357
331 11 1.246
511 6 1.045
440 6 .9599
531 3 .9178
620 8 .B8586
533 3 .8281
444 4 .7838

*datos tomados de la tarjeta 27-1402
del ICDD

Los indices de Reflexion 444 fueron reportados

por Edilberto Hernandez Juarez en el Laboratorio
de Rayos X del IFUNAM
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I1,

Las tablas I, III y V se refieren a la fase patrdén, y la

IV y VI a la fase de interés. A continuacién se discuten las

tablas del archivo de salida llamado NACLALAE.SAL.

Tabla I
Medidas de la fase patrdén

Esta tabla, consta de ocho columnas; en la primera
columna, se muestra el nimero asignado a las parejas de
arcog en la equisgrafia; en la segunda columna, se lee el
nimero asignado a la medicién de la posicidén del centro de
cada uno de los arcos que constituyen a una pareja de arcos;
la tercera y cuarta columnas muestran las medidas de las
posiciones de los centros de 1l1los arcos derecho (Cd) e
izquierdo (Ci) para cada pareja de arcos de la equisgrafia;
la quinta columna expone la anchura (A) de uno de los arcos
para cada pareja de arcos; en la sexta columna se lee la

separacidén no funcional (Snf), es decir, la longitud de arco

exp
SuxL 1|;
séptima y octava columna muestran las posiciones de los

sin corregir, calculada como |Cd - C finalmente la
centros del haz de transmisién (Ct) y de retrorreflexién
(Cr) calculados como (Cd + Ci)/2.

Tabla III
Medidas promediadas de la fase patrén '
En esta tabulacidn, se da el promedio para cada uno de
los conjuntos de seis valores que se muestran en cada una de
las columnas de -la tabla I; asi también, la semilongitud
real de la pelicula, calculada usando el promedio de cada
uno de los centros del haz tanto de transmisién como de
retroreflexidén; y finalmente se muestra _el factor de

correccidén de radio.

Tabla Vv
Correcciones por cambios en el radio de la pelicula
para 1la fase patrdn.
Se muestran las separaciones no funcionales promedio

(snf * &Snf), calculadas mediante la férmula S::i e = |Cd -
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C1|; también se dan las separaciones no funcicnales
corregidas por radio (Snfr * &Snfr), calculadas mediante la

- exp,corr exp . _ Cr - Ct
férmula SHKL'nf = (Fr) SHKL.nf . Siendo Fr = 2 — T en
donde Cr Yy Ct, son los centros de retroreflexidn Y

transmisién que se calcularon para las perforaciones de 1la
pelicula, y Lpit es la longitud ideal de 1la pelicula (360
mm) ; finalmente, en la dltima columna se muestran las
separaciones funcionales corregidas por radio (Sr * &Sr),
calculadas mediante las siguientes férmulas, para la zona de

transmisién la separacidén funcional es la misma que la

separacién no funcional, esto es, S./'° = = |C - C/| =
¥
H::pnf' sin embargo, para la zona de retroreflexidén la
’
separacién funcional est& dada por: S::i , =Let - Jc -
’

c |

La discusidén de las tablas II, IV y VI es la mwmisma que
para las tablas I, III y V anteriores, pero ahora para la

fase de interés.

Tabla VII
Datos del silicio
En esta tabla se muestran: 1las longitudes de arco
medidas en la fase patrdédn [Sp(K) + 8Sp(K)]; las 1longitudes
de arco de la fase patrédn (SHKL * &SHKL), calculadas a
partir de las distancias interplanares que se encuentran en
la tarjeta 27-1402 del ICDD correspondiente al silicio; en
la dltima columna se dan las diferencias [Dp(K) * 8Dp(K)] de
las dos longitudes de la fase patrdén (calculadas menos las

medidas) .

Tabla A
Datos de la fase de interés
En la primera columna se dan las 1longitudes de arco
medidas de la fase de interés [Si{(K) + 88Si(K)}; en la
segunda columna se muestran las diferencias interpoladas en
la recta ajustada en la grafica (bp(K) = &8Dp{(K}] contra
[Sp(K) + &Sp(K)}), llamadas (Di #* &Di); en 1la tercera Yy
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dltima columna se exponen las longitudes de arco de la fase

de interés corregidas por la fase patrén

Tabla B
Datos del silicio puro

La tabla consta de tres columnas, en la primera estén
los indices de reflexidédn (HKL) correspondientes al silicio;
en la segunda columna se dan las intensidades relativas; vy
en la tercera columna se muestran las distancias
interplanares, los datos anteriores se tomaron de la tarjeta
numerc 27-1402 del ICDD.

El siguiente paso, es introducir los valores corregidos
de las longitudes de arco de 1la fase de interés que =se
muestran en la tabla A del archivo de salida de ALAEP, al
programa INXPAR, para calcular los parametros de red del
sistema cristalino, asi como la red de Bravais.

Al igual que en la seccidn 6.10.2, se crea un archivo de
parametros de entrada, un archivo de datos de entrada, y a
continuacién se corre el programa INXPAR, obteniendo asi el
archivo de datos de salida, el cual muestra los indices de
reflexidn; la red de Bravais, que en este caso particular es
cibica tipo F; asi como el valor del pardmetro de red del
NaCl, siendec de:

a = 5.6404 * 0.0005 A.

Se obtuvo una precisién de 5 diezmilésimas de A, cabe
hacer la observacidn que el valor obtenido coincide hasta
las milésimas con el valor registrado en la tarjeta del
JCPDS {(ICDD hoy en dia) que es de 5.6402 A; no se espera que
coincidan dichos valores, ya que ambos parametros se

obtuvieron en condiciones experimentales diferentes.
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6.11 Obtencidn del pardmetro de red del NaCl mediante el método

difractométrico.
El equipo utilizado para este experimento, fué el
difractémetro para polvos, marca Siemens modelo D5000,

perteneciente al Laboratorio de Rayos X del Instituto de Fisica de
la U.N.A.M.

Al igual que en el método de Debije-Scherrer en el que se
utilizaron dos técnicas diferentes para la obtencidn exacta Yy
precisa del pardmetro de red del NaCl, en el caso del
difractdmetro también se utilizaron dos técnicas diferentes, a

saber:

6.11.1 Determinacidn precisa del parametro de red del NacCl
mediante la estimacidén de las principales fuentes de
error que influyen en dicha determinacidén.

Para tal fin, se obtuvieron los difractogramas,
correspondientes a las reflexiones (422), (440), (531),
(600), (620) y (622) del cloruro de sodio, 1los cuales se
muestran en las figuras de la 6.6 a la 6.11. Para ello, se
utilizd radiacidén de cobre y condiciones de operacién de
30kV-20mA, con un paso angular del detector de 0.008° ¥y un
tiempo de deteccidn de 10 seg. por paso.
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Mediante 1los programas computacionales propios del
difractémetro, se obtuvieron los valores angulares 6° de las
posiciones correspondientes a los centros de gravedad (c.g.)
de los seis perfiles de intensidades de difraccién (picos de
difraccidén), para 1la radiacién CuKal; dichos vwvalores se

muestran en la tabla 6.2.

TABLA 6.2
Posicidén angular, sin corregir, de las reflexiones (422),
(440), (531), (600), (620) y {(622) del cloruro de sodio.

(1) £ eel
(sin corregir)
(422) 42.007 + 0.022
(440) 50.602 * 0.025
(531) 53.916 * 0.031
(600} 55.033 + 0.029
(620) 59.744 + 0.032
(622) 64.950 t 0.039

donde Ae:.g. es la incertidumbre cuandc se lee en pantalla el
valor de la posicién angular del pico de difraccidén (en este
caso se tomd como incertidumbre la cuarta parte de la anchura
del pico a la mitad de su altura).
El siguiente pasc es corregir los valores angulares
c.q. due se muestran en la tabla 6.2; tomando en cuenta las
diversas fuentes de errores sistemlticos. Las principales se
mencionan a continuacidén: 1) error debido a la no
coincidencia (desplazamienteo) de la superficie del espécimen
respecto al plano de trabajo del difractdmetro; 2) error
debido a la penetracidn de los rayos X en la muestra; 3)
error debido a la forma plana de la muestra; 4} error debido
a la divergencia axial del haz primario; 5) error debido a
los factores de Lorentz, polarizacidén y dispersidn; 6) error
debide a la colocacidén del cero del gonidmetro; 7) error

debido a la refraccidén de los rayos X.
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La estimacidn, o en su caso el cdlculo, de las
magnitudes con las que estas fuentes de error afectan el
parametro de red calculado en esta seccidn, puede seguirse
detalladamente en el apéndice B, vy los valores angulares va
corregidos, se muestran en la tercera columna de 1la tabla
6.3. Los errores (1) y (6) no se incluyeron como errores
sistematicos, sino sélo se estimaron y se utilizaron como
ampliaciones a la incertidumbre, ya que ni el desplazamiento
de la superficie de la muestra, ni el error sistemiatico del
cero del gonidmetro se midieron; el error (7), a pesar de gue
se calculd, no se tomé en cuenta, vya que solamente se
considera cuando se requiere calcular pardmetros de red con

una precisién del orden de cien milésimas de angstroms.

TABLA 6.3
Correccién en la posicidn angular experimental de los picos
de difraccidén del NaCl, de los errores 2, 3, 4, y 5 del
apéndice B.

carefcsiin: carefcsifn,
o v o
(HKL) ec#géac g e ° total A8° total c?g? e?g.
€9 €9 (corregido)
debido a los deblido a leos
errores 2,3, errores 1 y 6
4 y 5
{422) 42.007 £ 0.022 0.020 = 0.026 42.027 * 0.048
(440) 50.602 * 0.025 -0.022 * 0.023 50.580 £ 0.048
(531) 53.916 = 0.031 -0.039 * 0.022 53.877 * 0.053
{600) 55.033 + 0.029 -0.045 % 0.021 54.388 + 0.050
{(620) 59.744 * 0.032 -0.073 * (0.019 59.671 * 0.051
(622) 64.950 * 0.039 -0.111 * 0.017 64.839 % 0.05¢6

Ahora, con 9: (corregido), y tomando en cuenta que el
. g.
sistema cristalino del NaCl es cuibico, se procedidé a calcular

el pardmetro de red, mediante la siguiente ecuacién:

A (H® + K® + L%)1/%
CukX1 (6.1)

sen @
2 HKL
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donde:

Ac"kal es el valor seleccionado de longitud de onda del haz
de rayos X, utilizando un valor de 1.54051 A.
GHKL es el angulo de Bragg corregido, al cual sucede la

reflexidn.

La ecuacidn 6.1 se obtuvo al sustituir la ecuacidn de Bragg,
‘2 2 2 2,172

A = 2d sen @ en =
HEL HKL’ la ecuacidn a_ dHKL(H + K® + L%) .

ésta Gltima nos da la distancia interplanar para un sistema
cristalino cibico. Para calcular el error absoluto de a,, se

utilizé la ecuacién: Aao = - a, cot @ A8 L.os wvalores

HKL HEL
obtenidos para a, y Aao, se muestran en la tabla 6.4.

TABLA 6.4
Pardmetros de red del NaCl, calculados a partir del angulo de

Bragg corregido de los errores 2, 3, 4, y 5 del apéndice B.

(HKL) a, * Aa (A)
(422) 5.6364 £ 0.0052
(440) 5.6403 + 0.0039
(531) 5.6414 * 0.0038
(600) 5.6427 * 0.0034
(620) 5.6439 * 0.0029
(622) 5.6449 + 0.0026

Para obtener con bastante precisidén los parametros de
red, es necesario trabajar con reflexiones de 26 lo mas
cercanas posibles a 180°, como se demuestra en la seccidn
4.15.1, sin embargo, esto no siempre es posible, por lo que
se opta por extrapolar el valor del parametro a,, con el fin
de minimizar la incertidumbre relativa en a, -

Debido a que la grafica de a vs 6 resultd ser no

lineal, se graficd el a, contra la funcién de

Nelson—Riley(T)

permitiendo realizar la extrapolacidn. Los datos para esta

(NR), con lo cual se obtuvo una linea recta,

grafica son los siguientes:
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TABLA 6.5
Valores de la funcién de Nelson-Riley y pardmetros de red
para obtener la curva de extrapolacién de la grafica 6.12.

{HKL) Funcién Nelson-Riley a, (A) t dag (A)
usando 9: g (corregldo)
{(622) 0.1013 5.6449 + 0.0026
(620) 0.1498 5.6439 * 0.0029
(600) 0.2039 5.6427 * 0.0034
{531) 0.2184 5.6414 + 0.0038
(440) 0.2650 5.6403 £ 0.0039
(422) 0.4187 5.6364 + 0.0052
La funcidén de Nelson-Riley es:
0052 8HKL cos2 OHXL
1/2 [ sen BHEKL + QHKL] (6.2)

La grdfica obtenida se muestra en la figura 6.12.
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Fig. 6.12. Curva de extrapolacidén para obtener el pardmetro

de red (ao) significativo del NaCl.

La ecuacién de la recta ajustada por el método de
minimos cuadrados es:
. + 0.0247 + 0.0051
a {A) = - 0.0275 (N} + 5.6478
0 - 0.0246 R - 0.0051
La incertidumbre en la pendiente y en la ordenada al
origen se obtuvo a partir de las lineas LD1 Yy LD, de la
figura 6.12, cuyas ecuaciones son:
LD1 = - 0.0028 (NR) + 5.6427
LD2 = - 0.0521 (NR) + 5.6529
La ordenada al origen de la recta central nos da el
valor del pardmetro de red (a ) del NaCl, y la incertidumbre
de dicha recta nos proporciona la incertidumbre en el
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parametro de red, obteniendo un valor de:

5.6478 * 0.0051 (&)

Se obtuvo una precisidn de cincuenta y un diezmilésimas
de A, el valor de a, coincide hasta 1las centésimas con el
valor registrade en la tarjeta del JCPDS hoy en dia ICDD
(International Centre for Diffraction Data), que es de 5.6402
A; no se espera que coincidan dichos valores, ya que ambos
parametros se obtuvieron en condiciocones experimentales
diferentes, ademds de que en este primer método, los factores
que influyen en la determinacién de los parametros de la red
fueron solamente estimados.

A continuacidén se obtiene por un segundo método el

parametro de red de NaCl, pero ahora de manera cuantificada.

6.11.2 Método del patrdén interno,

Este método se Dbasa en el usc de una muestra de
referencia, cuyas posiciones (28), de los perfiles de
intensidades de difracién, se conozcan con bastante
exactitud; la muestra de referencia se agrega a la de
interés, y se agita dicha mezcla hasta hacerla homogénea.

En este trabajo, la muestra de referencia que se utilizé
fué silicio puro, y como muestra de interés, cloruro de
sodio; la proporcidén de las muestras fué de 50% y 50%.

Posteriormente se obtuvieron los difractogramas de 1las
reflexiones provenientes del cloruro de sodio, tales que
tuvieran indices de reflexién altos, (a saber: (400), (420),
(422), (440), (600), (620) y (622)) y que ademas se
registrara una reflexidn correspondiente al silicio dentro de
un intervalo de a lo mis 4° en 28 alrededor de cada una de
las reflexiones del NaCl. Ver las figuras de 1la 6.16 a la
6.22. Las condiciones de operacidén fueron 1las siguientes:
30kV-20mA, con un paso de deteccidn 0.005° y un tiempo de

conteo de 10 seq.
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Fig. 6.20. Difractograma de la reflexidén (600) del NaCl pulverizado.
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Fig. 6.21. Difractograma de la reflexidn (620) del NaCl pulverizado.
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Fig. 6.22. Difractograma de la reflexién (622) del ©NaCl

pulverizado.

Mediante los programas computacionales propios del
difractémetro, se obtuvo la posicién del centro de gravedad
(c.g) para cada uno de los perfiles de intensidades de
difraccidn de rayos X, para la radiacién CuKe , tanto del

cloruro de sgsodio como del silicio, ver la tabla 6.11.
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TABLA 6.11
Posicién egxg., de los centros de gravedad de los perfiles de
intensidades de difraccidén de rayos X del cloruro de sodio, y

del silicio, éste 0ltimo se utilizdé como patrdén interno.

HKL .e§¥5:Nac1 * Aegfg:NaCl HKL 9§¥g:(si) + Aegfg:(si)
(400) 33.091 + 0.023 (400) 34.554 % 0.024
(420) 37.628 + 0.024 (331) 38.178 % 0.023
(422) 41.978 t 0.024 (422) 44.008 0.024
(440) 50.574 + 0.026 (440) 53.364 + 0.025
(600) 55.028 + 0.027 (440) 53.367 % 0.024
(620) 59.728 t 0.029 (531) 57.057 + 0.025
(622) 64.936 + 0.030 (620) 63.798 + 0.027

donde Ae%;S:NaCl, Yy Aegfg:(Si), incluyen las incertidumbres
debidas a: la posible descalibracién del cero del gonidmetro,
incertidumbre estimada en 0.01° ({error nidmero 6 del apéndice
A), mds la incertidumbre que se tiene cuando se lee en
pantalla el valor de la posicidén angular del pico (en este
caso se tomd como incertidumbre la cuarta parte de la anchura
del pico a la mitad de su altura).

La correccidén en la posicidn angular (28§¥51)’ de los
centros de gravedad de los perfiles experimentales para la
muestra de referencia (silicio), se realizdé utilizando la

siguiente ecuacidn:

629HKL {st) = 29?5% (si) - 26§§$ (Si)
c.q. c.q.
donde
8282‘3 (st) es la correccidn que hay gque hacer en los
valores 26 experimentales del silicio (muestra
de referencia).
20tes (s1) es el wvalor calculado de 26 (para las
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reflexiones del silicio) que resulta de
sustituir las distancias interplanares tomadas
de la tarjeta 27-1402 del archivo internacional

de datos de difraccidén por polvos, en la ley de
Bragg.
es el valor experimental de 26 obtenido para las

reflexiones del silicio.

Los datos obtenidos para los seis perfiles de
intensidades de difraccién del silicio se muestran en la
tabla 6.12.

TABLA 6.12
Correciédn, 6282‘3 {s1), en la posicidn angular de los perfiles de

intensidades de difraccién experimentales del silicio (Si).

(HKL) 20feo(si) 2655%(51) s20" Kt fsi)
HKL c.g. c.qg.
t A208%eo(s1) t A20exp(S1) + 78207 °" (o1)
HEL c.g. c.g.
{400) 69.1276 * 0.0001 69.107 <+ 0.048 +0.0206 % 0.0481
(331) 76.3742 * 0.0001 76.357 t 0.046 +0.0172 + 0.0461
(422) 88,0226 + 0.0001 88.017 % 0.049 +0.0056 % 0.0491
(440) 106.7220 + 0.0001 106.731 =+ 0.050 -0.0085 = 0.0501
(531) 114.0816 = 0.0001 114.114 % 0,056 -0.0324 * 0.0561
{(620) 127.5332 + 0.0001 127.596 * 0.053 -0.0628 % 0.0531
A continuacidn, se graficd el wvalor de 8295‘3(51) contra
2?55%(51), obteniendo la grafica de la figura 6.23.
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Fig 6.23. La relacidn entre 8282K3(51) Yy 26
funcidén lineal, la cual se utilizara para corregir los

valores de 2e§xg.Nac1, mediante la interpolacidén de

KL
xp(S51i) es una
g.

estos Gltimos valores en la ecuacién de la recta.

Utilizando el método de minimos cuadrados, se encontrd que la

ecuacién de la recta central (L1) es:

0.16720
0.16437

~-0.00173
+0.00171

HEK

826 °(s1) = (- 0.00134) (26°) + (0.11962)"

(6.3)

donde las incertidumbres de la pendiente y de 1la ordenada al
origen se obtuvieron a partir de las diagonales LD1 Yy LD2 cuyas

ecuaciones son las siguientes:

6LD1263K;(51) = (0.00039) (28) - 0.04527 LD,
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aanze:“::sn = -{0.00310) (28) + 0.28837 LD,

Para corregir los valores experimentales de las posiciones
angulares 2??2? Nacl de los perfiles de intensidades de difracién
de la muestra de interxés (NaCl), se sustituyeron dichos valores en
la ecuacidén 6.3, los valores corregidos se muestran en la

continuacidén de la tabla 6.13; sin embargo, la incertidumbre en la
HXL
c. g

diferentes, a saber:

correccién (A&28 (Nacl) correccidn) se obtuvo por dos métodos

a) el primer método consiste en interpolar graficamente 1los
. HKL

valores de las posiciones angulares 2§exp Nacl de la muestra de
.g.

interés en las rectas L2 v La’ cuyas ecuaciones son las

siguientes:
HKL
3L 28 (s1)y = - 0.00119 (28) + 0.15636 L
2 c.qg. 2
HKL
6L326c g(51) = - 0.00152 (28) + 0.08674 L3

se escogieron estas dos rectas, porque estdn dentro de nuestro
intervalo experimental. La incertidumbre en la correcidn

obtenida por este método se le llamd *8’.

b} el segundo método consiste en interpolar analiticamente los
valores de [292%% Nac1l % Szgggk NaCl] en la 1linea recta L1
{ecuacidén 6.3), tomando los valores méximos y minimos de todas
las combinaciones que resultaron al considerar las
incertidumbres en la pendiente y en la ordenada al origen. ILa
incertidumbre en la correcidn obtenida por este método se le

liamd £87°.
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TABLA 6.13
Correccidn en la posicidén angular, 2?25%.(Nac1), de los perfiles
de intensidades de difraccidén experimentales del NacCl.

incertidumbre en la

(HKL) 20¢Xp (NacC1) correccién .
c.g correccion
HEL HEL interpeolacién
t Azgeép {(NaC1) 626c g (NacCl) gradfica analftica
t 6’ t 6"
(400)  66.181 #* 0.046 +0.0309 MO Tooniies
(420)  75.257 * 0.048 +0.0188 e oae e
(422)  83.956 * 0.048 +0.0071 DS tooncEl
(440) 101.147 * 0.052 -0.0159 OB eNt ToonaETe
(600) 110.057 + 0.054 -0.0279 oo foaae
(620) 119.457 % 0.058 -0.0404 L oea Loaauee
(622) 129.872 % 0.060 -0.0544 T oooseE Tooraee?

Continuacidén de la tabla 6.13
‘2 Do HK .
Correccidn en la posicidn angular, 29=;5.(Nat1), de 1los perfiles

de intensidades de difraccién experimentales del NaCl.

26“KL {NacC1l)

c.g

iA26HKL (NaCl)
c.qg.

corregido
+ 0.0927
66.2119  © " o
0.0960
75.2758 0.0944
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+ 0.0973

83.9631
- 0.098680
101.1311  * 9-1039
- 0.1031
110.0292 Y 0-1072
- 0.1067
119.4166 * ©-1127
- 0.1124
129.8176 + °9-tteé2

- 0.1163

finalmente, como lo que se guiere es interpolar, se escogid
el primer método para asignarle la incertidumbre a la correccidn,
debido a gue se apega mds a la realidad por gque las lineas L2 Yy L3
estan dentro del rectdngulo experimental.

Corregidas las posiciones de las intensidades de difraccién
del NaCl, se procedid a calcular el pardmetro de red mediante 1la
siguiente ecuacidn: a 6 = a (8%+ k2. L?)'”%/ 2gens. En la tabla
6€.14, se muestran los valores obtenidos del parametro de red para

algunas reflexiones del NaCl.

TABLA 6.14
(HKL) a, (A) + da (&) Funcién de Nelson-Riley
(400) 5.6409 < 0°00%° 0.6529
(420) 5.6408 00 00°0 0.5218
(422) 5.6414 © 0°°0°3 0.4196
(440) 5.6415 T °-00%2 0.2652
(600) 5.6408 T °°2°%7 0.2036
(620) 5.6418 © 00032 ' 0.1495

261



+ 0.0027
- 0.002T7

(622) 5.6417

0.1007

donde * Aao se sustituir 282&: (Nac1) (corregido)

dividido entre 2, y AZSZK: {Nac1) (corregido) dividido entre 2, en
la siguiente ecuacidn:

obtuvo al

_ A (H%+ K%+ 1L%)172
t ba, = Iao T T2 sen (@ ¥ AO) |

La Ultima columna de la tabla 6.14 son los valores
al sustituir los valores de @

obtenidos
(corregidos}) en 1la funcién de

Nelson-Riley , cuya ecuacidn es:

2 2

COS  BHKL cos

1/2 +
sen GBHKL

GHEKL
GHKL

Con los datos de tabla 6.14 se obtuvo la recta de extrapola-

¢idén, figura 6.24. Mediante la cual se obtuvo el a del NacCl.

5550T Lo,
5.648 - I UURIUR P U
7 {
5546—\\5::::
i 1
5.644 - <
5.642 -
og -
o 5.640 - 1
5.638 -%
5.636 -
1 ]
5.634 '_
5-632 L] I L) i T l L3 l L} I 1 [ L) l
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Nelson-Riley
Fig. 6.24. Curva de extrapolacidén para obtener el a, del NacCl.
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Dicha recta fué ajustada por el método de minimos cuadrados,

obteniendo la siguiente ecuacidn:

. + 0.0152 + 0.0046 *
a, (A) = [—0.0013 N 0.0175]NR + {5.6417 . 0.0046] A

la incertidumbre en la pendiente y en la ordenada al origen se

obtuvo a partir de las lineas LD1 Y LD2 cuyas ecuaciones son:
LD1 = 0.0165 (NR) + 5.6371
LD2 = -0.0188 (NR) + 5.6463
La ordenada al origen de la recta central nos da el valor del
parametro de red (ao), del NaCl, y la incertidumbre de dicha recta

nos proporciona la incertidumbre en el pardmetro de red,
obteniendo un valor de:

5.6417 + 0.0046 {(A)

El valor de a_ coincide hasta las centésimas con el valor
registrado en la tarjeta del ICDD (5.6402 A); no se espera que
coincidan perfectamente dichos valores, ya que 1las condiciones
experimentales fueron diferentes.
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cariTuLO 7

CONCLUSIONES

En esta tesis, se comparan dos métodos de difraccidn de rayos X
por polvos cristalinos; estos métodos son los llamados "método de
Debije-Scherrer de difraccidén de rayos X por polvos" y "método
difractométrico de rayos X por polvos"; cada uno de ellos tiene
sus ventajas y desventajas respecto al otro. De dicha comparacidn,
se llegb a las siguientes conclusiones:

1. En lo que respecta al volumen e higroscopicidad de 1la muestra
se concluyd lo siguiente:

- Se puede elegir el método de Debije-Scherrer, cuando se tiene
poca muestra, ya que es suficiente tener 0.00015 em®  de
muestra para emplear este método. Ademds, si la muestra es
higroscépica, ésta puede ser colocada dentro de un tubo
capilar sellado, para proteger a la muestra de la humedad
proveniente del medic ambiente.

- 8e puede elegir el método difractométrico, cuando se tiene
suficiente muestra (del orden de 1 cm’). Este método, también
se puede elegir si se dispone de poco tiempo, tanto para
obtener el patrdn de difraccién como para el andlisis de
fases cristalinas, debido a que no involucra: cortar
pelicula, preparar liguidos para revelar, medir la posicién
de los picos de difraccidn; y sobre todo porgue el andlisis
es muy rapido, por el hecho de contar con una base de datos

en la computadora.

2. En lo gque respecta al area iluminada por los rayos X en el
espécimen, se concluyd lo siguiente:
- Es recomendable utilizar el método de Debije-Scherrer, ya gque
el area iluminada es siempre la misma.
- El método difractométrico también es recomendable, siempre
gue se cuente con una rendija variable de divergencia, ya que

ésta logra que el drea iluminada sea siempre la misma.
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en cuanto a la monocromaticidad de los rayos X, se concluyd 1o

siguiente:

- En el método de Debije-Scherrer se puede (casi) monocromar el
haz de rayos X utilizando un filtro laminado el cual es muy
barato e inclusive uno mismo lo puede disefiar.

- En el método difractométrico, se tiene que comprar un

monocreomador, el cual es muy costoso.

En relacién a la deteccidn de los haces de rayos X difractados,

se concluyd lo siguiente:

- Es necesario utilizar el método de Debije-Scherrer, cuando se
requiera registrar intensidades de difraccién a 4angulos
grandes, de hasta 170° en 26.

- En cambio, cuando 1la posicidn de 1las intensidades de
difraccién estdn a menos de 146 en 28, se puede utilizar el

difractdédmetro.

Hablando de la sensibilidad de los dos métodos discutidos en el
capitulo 6 para detectar los haces difractados, se concluydé lo
siguiente:

- El método difractométrico tiene mayor sensiblidad que el
método de la camara tipo Debije-Scherrer. Sin embargo, tanto
en el difractograma comoc en la grifica densitométrica se
tomaron lecturas solamente en el intervalo angular que va de
75° a 120° en 26, haciendo a esta conclusién muy limitada;
por lo que se propone realizar un experimento todavia mwmés
cuidadoso, en el cual se obtengan los espectros de difraccidn
en condiciones de operacidén completamente equivalentes; para

asi poder realizar mediciones en todo el intervalc angular.

En cuanto al método que se deberid elegir en un seguimiento de

fases cristalinas, se concluyd lo siguiente:

- Es poco recomendable el método de Debije-Scherrer, debido a
gque es muy laborioso para realizar dichos seguimientos.

- El método difractométrico es el adecuado para un seguimiento
de fases cristalinas; ya sea que se quiera explorar todeo el

intervalo angular, o© bien, un intervalc particular de 2& en
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donde se espera que ocurran los cambios en el patrén de
difraccién.

De la observacidn visual, tanto de la esquigrafia como del
difractograma del cloruro de sodio, se llegd a las siguientes
conclusiones en lo que respecta a la resolucidén del doblete
CuKa:

En el método de Debije-Scherrer, el doblete CuKa de los
perfiles de intensidades de difraccién para el cloruro de sodio
se empezd a resolver a los 66 en 28, Yy en el método
difractométrico, también a 66  en 208. De lo anterior se
concluye que el método difractométrico tiene igual nivel de
resolucién angular que el método de Debije-Scherrer; al menos
en este experimento.

En lo gue respecta a los valores calculados del pardmetro de

red del NaCl, se obtuvieron los siguientes valores:

- Utilizandc el métodoc de Debije-Scherrer:

a) S8in patrdén interno.
a, = 5.6403 + 0.0025 A.
b} Con patrdn interno (silicio).

a, = 5.6404 * 0.0005 A

- Utilizando el método difractométrico:
a) Considerando los principales errores sistemidticos.

a, = 5.6478 * 0.0051 A

b} Con patrdén interno (silicio).

a, = 5.6417 * 0.0046

Comparando los valores obtenidos del parametro de red, se
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puede concluir que se obtiene una mayor precisién cuando se

utiliza el método de Debije-Scherrer y en particular si se
trabaja con patrdén interno.

Para disminuir la orientacidén preferencial en el espécimen, se
concluyd que: se debe de elegir el método .de Debije-Scherrer,
Ya que en ella se consigue una orientacién mas al azar de los
monocristales que conforman al polve. En cambio, en el método
difractométrico se necesita aplanar la superficie del espécimen

para que esté en el plano de trabajo del difractdmetro,
produciendo con ello una orientacidn preferente.
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APENDICE A

Experimentos para Determinar la Variacién en la Posicién de los
Picos de Difraccién, Observada Durante el Registro del
Difractograma, Cuando la Superficie del Espécimen no Coincide con
el Plano de Trabajo del Difractdémetro.

La variacién (Vd) al leer la posicidén de 1los picos de
difraccién en un difractograma debido a la no coincidencia de 1la
superficie del espécimen con el plano de trabajo, es funcién entre
otros factores, del &ngulo de Bragg (BB), asi como del
desplazamiento (d}, de dicha superficie. _

Para encontrar la relacidén que existe entre dicha variacién
(Vd) y las variables (BB) y (d) se realizaron dos experimentos, el

primero de ellos se describe a continuacidén:
PRIMER EXPERIMENTO

En esta parte, se escogieron dos reflexiones del espectro de
difraccién de una placa de cloruro de sodio purce (NaCl), dichas
reflexiones fueron la (400) que estd a un dngulo de Bragg
relativamente bajo (33°%), y la reflexién (600) que estd a un
angulo de Bragg relativamente alto (55°), y se desplazdé 1la
superficie del espécimen respecto del plano de trabajo del

difractdémetro.

A) Estudio de la reflexién (400) del NacCl.

Para obtener los difractogramas correspondientes a la
reflexidn (400) de la placa de NaCl, se colocdé la superficie de
dicha placa en las siguientes posiciones: 1) en el plano de
trabajo (0 mm), 2) a medio milimetro abajo del plano de trabajo (-
0.5 mm), 3) a medio milimetro arriba del plano de trabajo (+ 0.5
mm) y 4) a un milimetro arriba del plano de trabajo (+ 1 mm). y se
obtuvieron cuatro difractogramas, los cuales, se muestran en la
figura B.l. Los difractogramas se obtuvieron con el difractémetro
Siemens D5000 del Laboratorio de rayos X del IFUNAM, en
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condiciones de operacidn de 20 kV - 4.9 mA, con radiacidén andédica
de cobre.

Counts 4711.00

.90

9

T 1] T e — 1 d i M
65.5 66.0 66.5 67.0

MACL4BBA PLANO TEARBARJO EHJTEIZA (CT: @.ls, S5:0.005dg
NACL4EaC -8 .SMM PF . NaCL4@Eds (CT: @.1=s, 55:8.8854q, WL
NACL4B8D +@.5MM PF.NACL4RBGBA (CT: E.1=z, 565:2.88543, WL

Fig. A.1. Sobreposicién de la reflexidn {400) del NacCl,
correspondiente a los desplazamientos - 0.5 mm, 0 mm, +

0.5 mm, y + 1 mm de la superficie del espécimen respecto
al plano de trabajo del difractémetro.

Utilizando los programas computacionales propios del
difractdédmetro, se obtuvieron las posiciones (268) de los cuatro
picos de difraccidén, y se calculé 1la variacién de la posicidn
angular de dichos picos, obtenida al leer el difractograma, debido
a la no coincidencia de la superficie del espécimen con el plano
de trabajo del difractdémetro, ver la tabla A.1.
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TABLA A.1
Variacién de 1la posicidén angular, al leer el difractograma,
correspondiente a la reflexidén (400) del ©NacCl, debido al
desplazamiento (d) de la superficie del espécimen respecto al
planoc de trabajo del difractémetro.

Degplazamiento (4d) 28 t A28 Variacién en la posicién
- angular de la reflexién
Ad * 0.2 mm. Grados {(400) calculada como:
28 - 66.260
Grados
- 0.5 65.984 + 0.021 - 0.276 * 0.039
0.0 66 .260 * 0.018 0.0 * 0.036
+ 0.5 66.518 * 0.011 0.258 & 0.029
+ 1.0 66.756 * 0.010 0.496 * 0.028
donde A28 es la mitad del ancho del pico en su altura maxima, la

incertidumbre * 0.2 mm es el error estimado que se comete al
medir la no coincidencia de la superficie del espécimen respecto

al plano de trabajo del difractémetro.

Con los datos de la tabla A.1 se obtuvo 1la grafica que se

muestra en la figura A.2.

De la tabla A.1 y de la figura A.1l, se deduce gque los picos
de difraccidén se corren hacia Aangulos menores cuando el
desplazamiento de la superficie del espécimen es hacia abajo
respecto al plano de trabajo, y hacia angulos mayores cuando el

desplazamiento es hacila arriba.
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Fig. A.2. Recta que se obtiene al graficar la variacidén de

posicidn angular (obtenida al leer el difractograma)

la
de

la reflexidn (400) del NaCl debido a la no coincidencia

de la superficie del espécimen con el plano de trabajo

del difractémetro contra el desplazamiento {(d) de dicha

superficie.

A) Estudio de la reflexidén (600) del NacCl,

Para obtener 1los difractogramas correspondientes a
reflexidn (600) de la placa de NaCl, se colocé la superficie
dicha placa en cada una de las siguientes posiciones: 1} en
plano de trabajo (0 mm), 2) a medio milimetro abajo del plano
trabajo (- 0.5 mm), 3) a medio milimetro arriba del plano

la
de
el
de
de

trabajo (+ 0.5 mm}) y 4) a un milimetro arriba del plano de trabajo

{(+ 1 mm), dichos difractogramas se muestran en la figura A.3.
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Fig. A.3. Sobreposicidén de la reflexidén (600) del NaCl,
correspondiente a los desplazamientog - 0.5 mm, 0 mm, +
0.5 mm, vy + 1 mm de la superficie del espé&cimen respecto
del plano de trabajo del difractémetro.

Utilizando los programas computacionales propios del
difractémetro, se obtuvieron las posiciones (28) de 1los cuatro
picos de difraccidén, y se calculd 1la variacién de 1la posicidn
angular, que se tiene al leer el difractograma, de dichos picos
debido a la no coincidencia de la superficie del espécimencon el
planc de trabajo del difractdmetro, ver la tabla A.2.

Con los datos de la tabla A.2 se obtuvo la griafica gue se
muestra en la figura A.4.
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TABLA A.2

Variacién de la posicién angular (que se tiene al leer el
difractograma) correspondiente a la reflexién (600) del NaCl,
debido al desplazamiento de la superficie del espécimen respecto

al plano de trabajo del difractémetro.

Desplazamiento (d)} 26 * A28 Variacidn en la posicién
- o+ angular de la reflexién
ad * 0.2 mm. Grados {600) calculada como:
2686 - 66.260
Grados
- 0.5 109.938 * 0.017 -0.174 * 0.034
0.0 110.112 + 0,017 0.0 * 0.034
+ 0.5 1106.287 £ 0.017 0.175 + 0.034
+ 1.0 110.453 £ 0.026 0.341 + 0.043
® — 045+
o] L‘é 4
‘8 Z 0.40—-
A 0.35 -
£8 on:
oy 0.30—.
8 5 0254
bt ]
LY 0.20 -
— ~ .
% \8 0.15—_
- 0.10 5
Yl ‘
33 0.05
g 8 0.00—_
N -0.05 ~
o ® 1
> = 010
-0.15 4
-0.20
'025 T T T T T T T I T T T T T T T T 1
06 04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

desplazamiento de la superficie

del espécimen (mm)

Fig. A.4. Variacién en la posicién angular (en
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Al comparar las tablas A.1 y A.2 se deduce que cuando la
superficie del espécimen no es coincidente con el plano de
trabajo, la variacién al localizar los picos de difraccidén es
menor cuando se trabaja con reflexiones que estdn a grandes
angulos.

SEGUNDO EXPERIMENTO

En esta segunda parte se investigd como afecta en la posicién
angular, al leer el difractograma, de los picos de difraccién (a
lo largo de todo el intervale angular) del NaCl un desplazamiento
-0.5 mm por abajo del plano de trabajo del difractdédmetro.

Para este experimento se montd polvo de cloruro de sodio puro
{(NaCl) en el planc de trabjo, y se obtuvo su difractograma,
posteriormente, el mismo espécimen se bajd medio milimetro y se
obtuvo su difractograma, ambos difractogramas se muestran
sobrepuestos en la figura A.5. El eqguipo wutilizado fué el
difractémetro Siemens D5000 del Laboratorio de Cristalografia vy
Difraccién de Rayos X del IFUNAM, en condiciones de operacidén de
30kV-20ma, con radiacidén anddica de cobre.
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Utilizando 1los programas computacionales propios- del
difractdmetro, se obtuvieron las posiciones (28) de todos los
picos de difraccidén de ambos difractogramas, los cuales se
muestran en la tabla A.3.

TABLA A.3

Posicidén angular (26PT) de los picos de difraccién provenientes de
la superficie colocada en el plano de trabajo, posicién (ZSNC) de
los picos provenientes de la superficie colocada a medio milimetro
abajo del plano de trabajo (no coincidente), y la variacién de 1la
posicidn angular, al 1leer el difractograma, de los picos de
difraccidn del NaCl debido al desplazamiento de 0.5 mm de 1la
superficie del espécimen por abajo del plano de trabajo del
difractometro.

28 20 Variacidén en la posicién
PT NC aggular_@e los picos de
£ 0.004 + 0.004 g;igaggm{l gglCU1ada
{grados) (grados) : 0.008 (;;ados)
31.639 31.39%4 0.245
45.387 45,145 0.242
56.418 56.195 0.223
66.197 65.981 0.216
75.249 75.047 0.202
B3.966 83.771 0.195
90.3%6 90.205 0.191
101.174 100.984 0.190
110.077 105.900 0.170
119.5%08 119.341 0.167
129.931 129.785 0.146

Con los datos de la tabla A.3 se obtuvo la grafica que se

muestra en la figura A.6.
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Fig. A.6. Variacién en la posicién angular, al leer en el
difractograma, de 1los picos de difraccién del NaCl
debido a un desplazamiento de 0.5 mm de la superficie
del espécimen por abajo del plano de trabajo del
difractémetro contra la posicidén angular (26PT) de los
picos de difraccién cuando dicha superficie esti en el
plano de trabajo del difractémetro.

De la figura A.6, se ve que la variacién disminuye conforme
aumenta 26; de ésto, se obtiene la siguiente conclusién: para
disminuir el "error" al medir la posicién de los perfiles de
intensidades de difraccién cuando se sospeche gque el espécimen
estd abajo del plano de trabajo, se deben de seleccionar las
reflexiones que estdn a altos angulos.
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APENDICE B

Andlisis de las Principales Fuentes de Errores Sistemiticos gque
Afectan la Posicién de los Picos de Difraccidn del NacCl.

En este apéndice se analizan las principales fuentes de
errores sistemiticos que influyen en la determinacidn precisa de
los paradmetros de red, al utilizar el método difractométrico (ver
la seccidén 6.11.2).

A continuacidn se calcula la influencia de dichos errores
sobre la posicién &, del centro de gravedad de los perfiles de

intensidades de difraccién (picos de difraccién):

Primer error: debido a la no coincidencia (desplazamiento)} de 1la
superficie del espécimen respecto al plano de
trabajo del difractémetro.

Si la superficie del espécimen es desplazada una distancia §
del eje de rotacién del gonidmetro del difractémetro, el pico se
recorre por la cantidad‘!’.

Ag (rad.) = cos 8

|

Por lo que la correccién deberi tener signo contrario, es
decir:

A8 (rad.}) = - cos 8 (B.1}

o

donde

S es el desplazamiento de la superficie del espécimen respecto al
eje del gonidmetro (el valor de dicho desplazamiento se estimé
que estd entre un minimo de 0.004 cm, debido a que el claro de
la malla del tamiz tiene esa dimensién, y un méximo de 0.01 cm
debido a que puede haber no coincidencia entre el plano del
espécimen y el del portamuestras por el proceso mecanico de
acomodamiento gque se realiza. Este dltimo valor wmaximo se
estimé como el valor obviamente detectable por el ojo en una
inspeccién visual del montaje. Para el cilculo de A9, se usari
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el valor miximo mencionado.

R es el radio nominal del gonidémetro del difractémetro Siemens
D5000 y tiene un valor de 20.05 cm.

€ es la posicidn del centro de gravedad del perfil de intensidad

de difraccidén (pico), en la escala de dngulos de Bragg.

No se calculd la influencia de este error en la posicidn de
los centros de gravedad de los picos de difraccién, debido a que
no se cuantificd el desplazamiento de la superficie del espécimen,
sin embargo, dicho desplazamiento se estimd en 0.01 cm, utilizando
la influencia de este error, como incertidumbre en el dngulo de
Bragg del NacCl.

TABLA B.1
Incertidumbre en el adngulo de Bragg de los perfiles de intensidad
de difraccién del NaCl, debido a 1la no coincidencia entre 1la

superficie del espécimen y el plano de trabajo del difractédmetro.

Reflexién 8sifl corregir Incertidumbre
{HKL) {(grados) + A9 (grados})
(422) 42.007 0.021
(440) 50.602 0.018
(531) 53.91¢ 0.017
(600) 55.033 0.01le
(620) 59.744 0.014
(622) 64.950 0.012

Segundo error: debido a la penetracién de 1los rayos X en el
espécimen,

Cuando el haz primario de rayos X penetra en especimenes de
baja absorcién, el proceso de difraccién se produce también bajo
la superficie; asi, el centro de gravedad del plco, se desplaza
hacia bajos dngulos, por lo que se debe de aplicar una correccidn,

. D (1)
dada por la siguiente ecuacién ‘!’
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_ Sen 26 t cose
A6 (rad.) = 2 1 R " R [exp (2 # € csc6 - 1)] (B.2)
donde

M es el coeficiente de absorcién lineal del espécimen.

L representa el espesor del espécimen (el espesor que se utilizd
fué de 0.06 cm).

R es el radio del gonidmetro (el cual para el difractdmetro D5000
de este laboratorio tiene un valor de 20.05 cm).

6 es la posicién del centro de gravedad del perfil de intensidad
de difraccidn (pico de difraccidén) en la escala de 4&ngulos de
Bragy.

. . (2)
i se calcula de la siguiente manera :

_ u M

K= Pyaca [ w1 o} )1 + wz ( P )2 ] (B.3)
donde
W, es el porcentaje de Na en el NaCl = 39.3 % ‘3
W2 es el porcentaje de Cl en el NaCl = 60.7 %
(—%—)1 es el coeficiente de absorcién masico del Na = 30.9 cmz/gr
(—%—)2 es el coeficiente de absorcidn masico del Cl = 103 cmz/gr.
Puacy es la densidad del NaCl = 2.168 gr./cma.

Sustituyendo estos valores en (B.3)}, se obtiene:

i = 161.87306 cm ©.

La influencia de este error en la posicidén de los centros de

gravedad (c.g.) del patrén de difraccién del NaCl mostrado en el

capitulo VI, es:
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TABLA B.8

(HKL) Osif corregir A6 (grados)
(grados)
(422) 42.007 0.004
(440) 50.602 0.004
(531) 53.916 0.004
(600) 55.033 0.004
(620) 59.744 0.004
(622) 64.950 0.003

Tercer error: debido a la forma plana del espécimen.

La geometria de focalizacidn, requiere que la superficie del
espécimen en un difractémetro sea curva Yy no plana, como ocurre en
los actuales difractdémetros, por lo que el centro de gravedad de
los perfiles de intensidades de difraccién (picos), se desplaza
hacia angulos menores. Asi que la posicién del centro de gravedad

. C (1)
debe de corregirse de la siguiente manera :

A8 = _EigEQEQ_ radianes (B.4)
donde
@ es la divergencia angular (divergencia horizontal o divergencia
ecuatorial) del haz primario dividida entre dos (para el
difractémetro D5000 del Laboratorio de Rayos X, « tiene un
valor de 0.009 rad, para una rendija de divergencia de 2 mm).
& es la posicidn del centro de gravedad del pico de difraccién en

la escala de &ngulos de Bragg.
La influencia de este error en la posicién de los centros de

gravedad (c.g.) del patrén de difraccién del NaCl mostrado en el
capitulo VI, es:
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TABLA B.9

(HKL) Osif corregir A6 (grados)
{grados)
(422) 42.007 0.002
(440) 50.602 0.001
{531) 53.916 0.001
(600) 55.033 0.001
(620} 59.744 0.0001
(622) 64.950 0.00001

Cuarto error: debido a la divergencia axial del haz primario.

A la divergencia del haz de rayos X en la direccién normal al
planc de focalizacidn o plano ecuatorial se le llama divergencia
axial o vertical {ya que la direccidén es paralela al eje del
gonidmetro) . Existen varias expresiones para calcular la magnitud
de este error, en particular, cuando se tiene s6lo un conjunto de
rendijas soller, y muy angostas, la ecuacidén que se puede utilizar

' P a o 4
para corregir la posicidén del centro de gravedad, es'®) .

A6 (rad.) = - — B (cot 28) (B.5)

donde
H es la altura de la parte irradiada de la muestra = 2.4 cm.
R es el radio del gonidmetro (el cual para el difractémetro D5000
del Laboratorio de rayos X tiene un valor de 20.05 cm).
8 es la posicidén del centro de gravedad del pico de difraccidén en
la escala de angulos de Bragyg.
La influencia de este error en la posicién de los centros de
gravedad (c.g.) del patrdn de difraccidén del NaCl mostrado en el

capitulo VI, es:
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TABLA B.10

(HKL) @5if corregir A® (grados)
{grados)
(422) 42.007 + 0.014
{440) 50.602 - 0.027
(531) 53.916 - 0.044
{(600) 55.033 - 0.050
(620) 59.744 - 0.077
(622) 64.950 -~ 0.114

Quinto error: Debido a los factores de Lorentz, polarizacién vy

dispersién.

L - 1
La correccidn para estos factores estid dada por( ',

Vv 3

A8 tan® @ { 3 - 4 cot® @

2
16 cos 28 cos® @ } (B.&)

2 A2 1 + cos® 28

donde :

V es la variancia de la distribucién espectral de la longitud de
onda utilizada.

A es el valor de la distribucidén de longitud de onda, referida al

centro de gravedad.

8

De manera aproximada se supondrd que V = 6.45 x 10 ° Ay X =
1.54 A, y a altos angulos (B.6) queda como'®’:
46 = - 4.7 x 10°° tan® @ grados (B.7)

La influencia de este error en la posicidédn de los centros de
gravedad (c.g.) del patrén de difraccidn del NaCl mostradc en el
capitulo VI, es:
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TABLA B.1l1

(HKL) @sif corregir A9 (grados)
(grados)
(422) 42.007 - 0.000003
(440) 50.602 - 0.000008
(531) 53.916 - 0.000012
(600) 55.033 - 0.000014
(620) 59.744 - 0.000024
(622) 64.950 - 0.000046

Sexto error: Debido a la colocacién del cero del gonidémetro.

Si inicialmente, el detector no es correctamente alineado en
cero, de 28, se introduce un error sistemidtico en las mediciocnes
sucesivas; para reducir al minimo dicho error, se alinea el equipo
siguiendo las instrucciones del fabricante, el cual por lo general
garantiza una exactitud de 0.01° en 26.

No se calculd la influencia de este error en la posicién de
los centros de gravedad de los picos de difraccién, debido a que
no se cuantificé el cero del gonidmetro, sin embargo, la suma del
primer error mas este sexto error se utilizé como parte de 1la
incertidumbre en los &ngulos de Bragg del NaCl del capitulo VI.

Séptimo error: Debido a la refraccién de los rayos X.

En la frontera aire-cristal, la refraccién de los rayos X es
muy pequefia, la desviacidén madxima que puede provocar este efecto
se encuentra generalmente en 1la quinta cifra decimal de los
parametros cristalogrdaficos, 1la férmula para introducir esta
correccidn, para cristales clibicos, como es nuestro caso, es la

o (4)
siguiente

qoory = aObs {1 + 8 ) (B.8)
donde:
2 .2
5 = _Ne A (B.9)
2
2 nTmece

Y N se obtiene de la siguiente manera:
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N - _PNoF¥ 2 (B.10)

Y A
donde
N es el nimerc de electrones por cm® del material refractante.
e es la carga del electrdén, 4.80296 x 10 '°% esgu.
A es la longitud de onda (Acukai), que vale 1.5405 x 10”% cm.
m es la masa del electrén, 0.9109 x 10~ 27 gr.
c es la velocidad de la luz = 2.997925 x 10'° cm-seg™!.

No es el nimero de avogadro = 6.023 x 10°3°.

P es la densidad del NaCl = 2.16 gr/cm3.

pINA es el nlmero atdémico de los elementos correspondientes a una
celda elemental.

Agqui Z,, =11 vy 2., =17 por lo que ¥ Z = 28 x 4 = 112.
total

el 4 es debido a que existen 4 moléculas por celda unidad.

ZA Es la suma de los pesos atémicos de los elementos correspon-
dientes a una celda elemental.

Aqui ¥ A = ANa + AC1 = 22.98977 + 35.453 = 58.4407 x 4 = 234.

Sustituyendo estos valores en las ecuaciones B.8, B.9, vy
B.10 se cobtiene un valor para ( 1 + 8 ) de 1.0000066.

Se sabe que el 1indice de refraccidén estd dado por la
siguiente relacidén: u =1 - §.

Por lo tanto se tiene que:
M = 0.9999934

Asi que el iIndice de refraccidn es casi uno, por lo que no

sera necesario introducir esta correccién.

Del andlisis de los diferentes errores sistemiticos tenemos
que ellos actdan desplazando el pico de difraccién hacia angulos
mayores o menores. La tabla B.12 muestra el efecto resultante de
los errores 2, 3, 4, vy 5 en la posicidn de 1los perfiles de

285



intensidades de difraccién. Los errores 1 Y 6 no se incluyeron, ya
que no se cuantificé el desplazamiento de la superficie del
espécimen, ni el error sistemitico del cero del gonidmetro, sin
embargo, se utilizaron como incertidumbre en el &ngulo de Bragg.

TABLA B.12
Efecto resultante de los errores 2, 3, 4 y 5 en la posicidén de los

perfiles de intensidades de difraccién.

(HKL) sif corregitr A8 (grados)
(grados)
(422) 42.007 + 0.020
(440) 50.602 - 0.022
(531) 53.916 - 0.039
(600) 55.033 - 0.045
{(620) 59.744 - 0.072
(622) 64.950 - 0.111

Estos valores de A8 son los gue se presentan en la tabla 6.3.
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