3.11. Analisis de estructuras

cristalinas

El conocimiento actual de las estructuras cristalinas se
ha obtenido principalmente por la técnica de difraccién
de rayos X que utiliza radiacién de aproximadamente 1a
misma longitud de onda que la distancia entre los pla-
nos de la red cristalina. Sin embargo, antes de discutir
de qué forma los rayos X son difractados por los crista-
les debemos considerar cémo se obtienen los rayos X
para aplicaciones experimentales.

3.11.1. Fuentes de rayos X

Los rayos X utilizados en la difraccién son radiaciones
electromagnéticas con longitudes de onda entre 0,05 y
0,25 nm (0,5 y 2.5 A). Para poder comparar, la longitud de
onda de la luz visible es del orden de 600 nm (6.000 A).
Para producir rayos X para aplicaciones en difraccién se
necesita aplicar un voltaje de unos 35 kV entre un ci-
todo y un dnodo metdlicos, ambos en el vacio, como se
presenta en la Figura 3.25. Cuando el filamento de vol-
framio del cétodo se calienta, se liberan electrones por
emision termoidnica y se aceleran a través del vacio de-
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ransversal de un tubo de rayos X de filamento sellado.




bido a la gran diferencia de voltaje entre el citodo y el
4nodo, aumentando su energia cinética. Cuando los
electrones golpean el anticdtodo metdlico (por ejemplo
molibdeno) se emiten rayos X. Sin embargo, la mayor
parte de la energia cinética (aproximadamente un 98 por
100) se convierte en calor, por lo que el anticitodo me-
talico debe refrigerarse externamente.

El espectro de rayos X emitido a 35 kV utilizando
un anticdtodo de molibdeno se presenta en la Figu-
ra 3.26. El espectro muestra una radiacién continua de
rayos X en un intervalo de longitudes de onda desde
0,02 20,14 nm (0,2-1,4 A) y dos picos de radiacién ca-
racteristica que se designan por lineas K, y K. Las lon-
gitudes de onda K, y K; son caracteristicas de este ele-
mento. Para el molibdeno, la linea K, tiene lugar a una
longitud de aproximadamente 0,07 nm (0,7 .&). El ori-
gen de la radiacién caracteristica puede explicarse del
modo siguiente, Primero, los electrones K (electrones
en el nivel # = 1) son expulsados del dtomo por bom-
bardeo del anticdtodo con electrones altamente energeé-
ticos, dejando los 4tomos excitados. Después, algunos
electrones de niveles superiores (como i = 2 o 3) caen
a niveles de energifa inferiores reemplazando a los elec-
trones K perdidos, emitiendo energfa de una longitud de
onda caracteristica. La transicién de electrones del ni-
vel L (n = 2) al nivel K (7 = 1) da lugar a una energia
de longitud de onda de la linea K, como indica la Fi-
gura 3.27.

3.11.2. Difraccién de rayos X

Puesto que las longitudes de onda de algunos rayos X
son aproximadamente iguales a la distancia entre planos
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FIGURA 3.26. Espectro de emision de rayos X producidos
cuando el molibdeno metal es utilizado como anticatodo en un
tubo de rayos X operando a 35 kV.
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FiGURA 3.27. Niveles de energia de electronses en el molib-
deno mostrancio el origen de las radiaciones K, y K.

de dtomos en los sdlidos cristalinos, pueden generarse
picos de difraccién reforzados de intensidad variable
cuando un haz de rayos X choca con un sélido cristali-
no. Sin embargo, antes de considerar la aplicacion de las
técnicas de difraccion de rayos X al andlisis de estructu-
ras cristalinas, se deben examinar las condiciones geo-
métricas necesarias para que se produzcan rayos difrac-
tados o reforzados de rayos X reflejados.

Sea un haz de rayos X monocromatico (longitud de
onda dnica) que incide en un cristal, como se muestra en
la Figura 3.28. Para simplificar, sustituimos los planos
cristalinos de centros atémicos de dispersién por planos
cristalinos que actian como espejos reflejando el haz de
rayos X incidente. En la Figura 3.28 las lineas horizon-
tales representan un conjunto de planos cristalinos para-
lelos con indices de Miller (fikl). Cuando un haz de
rayos X monocromdtico de longitud de onda 4 incide
en este conjunto de planos con un dngulo tal que las
ondas que abandonan los diferentes planos no estdn
en fase, no se producird reforzamiento del haz, Figu-
ra 3.28a. Tiene lugar una interferencia destructiva. Si las
ondas reflejadas por los diferentes planos estan en fase
tiene lugar un reforzamiento del haz o interferencia
constructiva (Fig. 3.280).

Consideremos ahora los rayos incidentes 1 y 2 como
se indica en la Figura 3.28¢. Para que estos rayos estén
en fase, la distancia extra recorrida por el rayo 2 que es
igual a MP + PN debe de ser igual a un multiplo ente-
ro de longitudes de onda 4. As{

nl = MP + PN (3.8)
donde n =1, 2, 3 y se llama orden de difraccidn. Pues-
to que MP y PN son equivalentes a dyy sen 6, donde dyy
es el espaciado interplanar o distancia entre los planos
del cristal de indices (hkl), la condicion para una inter-
ferencia constructiva (por ejemplo, la produccién de un
pico de difraccién de radiacidn intensa) debe ser

nd = 2d,, sen 0 (3.9)
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FIGURA 3.28. Reflexion de un haz de rayos X por los planos
(kN de un cristal. a) El haz no reflejado se produce a un an-
gulo de incidencia arbitrario; b) en el &ngulo de Bragg 4, los ra-
vos reflejados estan en fase y se refuerzan entre ellos, y ¢) ana-
logo al b) excepto en que se ha omitido la representacion de
la onda.

Esta ecuacién, conocida como la ley de Bragg®, da
la relaci6n entre las posiciones angulares de los haces
difractados reforzados en funcién de la longitud de
onda A de la radiacién de rayos X incidente y del espa-
ciado interplanar d,;, de los planos cristalinos. En mu-
chos casos se utiliza el primer orden de difraccién, don-
de n =1, y en este caso la ley de Bragg resulta

A=2d,,sen 6 (3.10)

3.11.3. Analisis por difraccién de rayos X
de estructuras cristalinas

El método de polvo cristalino de analisis por difrac-
cién de rayos X. La técnica mds cominmente utiliza-
da en difraccién de rayos X es el método de polvo cris-
talino. En esta técnica se utiliza una muestra pulverizada
de muchos cristales para que tenga lugar una orientacién
al azar y asegurar que algunas particulas estardn orienta-
das en el haz de rayos X para que cumplan las condicio-
nes de difraccién de la ley de Bragg. En los andlisis mo-
demnos de cristales se utiliza un difractémetro de rayos X
que tiene un contador de radiacion que detecta el dngulo
y la intensidad del haz difractado (Fig. 3.29). Un regis-
trador representa automdticamente la intensidad del haz
difractado mientras el contador se desplaza por un go-
niémetro® circular (Fig. 3.30) que estd sincronizado con
la muestra en un intervalo de valores 26. La Figura 3.31
muestra un difractograma de rayos X de la intensidad del
haz difractado en funcién de los dngulos de difraccion 26
para una muestra metdlica en polvo, De esta forma los an-
gulos de los haces difractados y sus intensidades pueden
ser registrados a la vez. Algunas veces se utiliza una cé-
mara de difraccién con un rollo de pelicula incorporado
en vez del difractémetro, pero este método es mucho més
lento ¥ en la mayorfa de los casos, menos conveniente.

8 William Henry Bragg (1862-1942). Fisico inglés que trabaj6 en
cristalograffa mediante el uso de rayos X.
? Un gonidémetro es un instrumento para medir dngulos.

Problema ejemplo 3.15

Una muestra de hierro BCC se coloca en un difractometro de rayos X utilizando rayos incidentes de longitud de onda de
4 =0,1541 nm. La difraccién a partir de los planos {110} se obtiene a 26 = 44,704°. Calcule el valor de la constante dered a

para el hierro BCC. (Suponga un orden de difraccién de n = 1.)

Solucién:
20=44,704° 6=2235°
A=2dy sen B
i 0.1541 nm
o = =

Reordenando la Ec. 3.4 se obtiene

2senf 2 (sen 22,35%)

(3.10)
_0,1541 nm

=0,2026 nm
2(0, .:803]

a=dy R +k+17

Asi

a(Fe) = dyjoy/12 +12 + 0% = (0,2026 nm)(1,414) = 0,287 nm <
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FiGURA 3.29. Un difractometro de rayos X ( con la pantalla de
rayos X retirada).

Condiciones de difraccién para celdas unidad cibi-
cas. Las técnicas de difraccion de rayos X permiten
determinar las estructuras de sélidos cristalinos. La in-
terpretacion de los resultados de difraccion de rayos X
es compleja para la mayoria de sustancias y sobrepasa
=l propdsito de este libro, por ello tan sélo se va a con-
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(Segiin A. G. Guy y J. I Hren, «Elements of Physical Metallurgy», 3.% ed., Ad-
dison-Wesley, 1974, p. 208.)

Ficura 3.31. Registro de los angulos de difracciéon para una
muestra de volframio obtenido utilizando un difractometro con
radiacion de cobre.

siderar el caso sencillo de la difraccién de un metal puro
cubico. Los datos de los andlisis por difraccidn de cel-
das unidad ctibicas pueden simplificarse combinando la
Ec. 34,

a
JREHEE P

con la ecuacién de la ley de Bragg A = 2d sen 6, dando

dyy =

2asen
NrrTerya

Esta ecuacion puede utilizarse junto con los datos de
difraccién de rayos X para determinar si una estructura
es clbica centrada en el cuerpo o en las caras. A con-
tinuacién se describe como hacerlo. Para utilizar la
Ec. 3.11 para difraccién de rayos X deberdn conocerse
qué planos cristalinos son planos de difraccién para
cada tipo de estructura cristalina. Para la red cibica sen-

A=

(3.11)
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SeuRa 3.30.  Esquema del método difractométrico de analisis cristalino y de las condiciones necesarias para la difraccién.
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TaBLA 3.6. Reglas para determinar ios planos de difraccidn
{hki} en cristales cubicos

Redes de  Reflexiones Reflexiones

Bravais presentes GUSENTes

BCC (hsk+l=Par (= &+ D) = Tmpar

FCC (h, k., I) Todos pares o (&, &, I} No todos pares ni

todos impares todos impares

cilla, todos los planos (skl) son planos de reflexién. Sin
embargo, para la estructura BCC la difraccién tiene lu-

gar solo en los planos cuyos indices de Miller sumados
(h + k + ) dan un nimero par (Tabla 3.6). Asi, para la
estructura cristalina BCC los planos de difraccién prin-
cipales son {110}, {200}, {211}, etc., que estdn orde-
nados en la Tabla 3.7, En ¢l caso de la estructura cris-
talina FCC, los principales planos de difraccién son los
que sus indices de Miller son todos pares o todos im-
pares (el cero se considera par). Asf, para la estructura
cristalina FCC los planos de difraccién son {111},
{200}, {220}, etc., como se presentan en la Tabla 3.7

TABLA 3.7. indices de Miller de los planos de difraccién para las redes BCC y FCC

Planos de difraccion del

. citho LhkE}
Planos del : Suma - : =
cubo Bkt I+ R+ A RO ~ BCC
{100} 1P+ P+ 02 1 -
{110} e 25 Se 110
{111} By 3 111 e
{200} P2+ 4+ 4 200 200
{210} 22317+ 0? 5 o
{211} P 6 211
7
{220} B4R 8 220 220
{221} 24542 9
{310} P+ 12+ 00 10 - 310




