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DIFRACCION DE RAYOS X
INTRODUCCION

No es posible visualizar directamente los atomos, salvo en situaciones muy
particulares, con alto costo y baja resolucion (no se puede hacer microscopia a nivel
atbmico en forma rutinaria). Las técnicas habituales para estudiar las estructuras

cristalinas se basan en el fenémeno de difraccion.

La difraccion hablando en términos fisicos, es un proceso que ocurre en todo tipo de ondas
cuando éstas se esparcen o se curvan frente a la presencia de un obstaculo u orificio. Dicho
fenomeno se da cuando la longitud de onda es mucho mayor que las dimensiones del
obstaculo. Entre mayor sea el tamafo del objeto en comparaciéon con la longitud de onda,

més dificil sera detectar la difraccion.

En el espectro electromagnético, los rayos x tienen longitudes de onda cercanos a las
distancias interatomicas de la materia, a esto se debe su utilidad en el estudio de las

estructuras cristalinas.
OBJETIVO GENERAL

» Comprender la aplicacién de la difraccion de rayos x en la cristalografia.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Deducir la férmula que relaciona la longitud de onda (), la distancia entre planos
cristalinos (d), el parametro de red (a) y el angulo de incidencia de los rayos x (0).

= Conocer algunos equipos que intervienen en el uso de rayos x para el estudio de la
cristalografia.

= Resolver algunos ejemplos sobre la aplicacion de difraccion de rayos x en la

cristalografia.

CRISTALOGRAFiA DE RAYOS X

La cristalografia de rayos x es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de luz a

través de un cristal de la sustancia o el material en estudio. El haz se dispersa en varias
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direcciones debido al orden de los atomos en el cristal y, por difraccion, se puede observar
un patron de intensidades que se interpreta segtin la ubicacion de los atomos, haciendo uso
de la LEY DE BRAGG.

Una de las limitaciones de esta técnica es que solo se puede usar en materiales cristalinos,
por lo tanto, no puede ser usada en sustancias como gases, disoluciones, a sistemas

amorfos, entre otros.
LEY DE BRAGG

Para interpretar los diagramas de difraccion se requiere una teoria. W. Bragg fue pionero
en el tema y desarroll6 una sencilla teoria, que es la que veremos. En este modelo se
analiza la interaccion de un haz de radiaciéon sobre un conjunto de planos paralelos,
equiespaciados y semitransparentes a la radiacion. Para efectos de la reflexion se

aplica que el angulo de incidencia es igual al de reflexion.

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacién emitida por

diferentes atomos es proporcional a 271. Esta condicion se expresa en la ley de Bragg:
nA = 2dsin®

Donde:

* 1 esunnumero entero.

= Aeslalongitud de onda de los rayos X.

» desladistancia entre los planos de la red cristalina y.

* 0 es el 4ngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

N
"\\
%ﬁw\f
H "II I .,

Ingenieria en Mecatronica. UNCu. 2



http://blog.utp.edu.co/metalografia/files/2011/05/formula3.png
http://blog.utp.edu.co/metalografia/files/2011/05/400px-Loi_de_bragg.png

Catedra: Materiales Dra. Ing. Maria J. Santillan

De acuerdo al angulo de desviacion (20), el cambio de fase de las ondas produce

interferencia constructiva (figura izquierda) o destructiva (figura derecha).

DEDUCCION LEY DE BRAGG

Consideramos la figura de abajo conformada por planos de atomos distanciados a una
longitud d. Para el primer plano, las rayos 1 y 1a golpean los &tomos K y P los cuales son
dispersados en todas la direcciones; pero para cierta direccién, estos rayos (1’ y 1a’) se
encuentran en fase y por lo tanto se cumple que:

QK - PR = PKcosO — PKcosO = 0

Esta condicion se cumple para cada plano.
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DEDUCCION DE LA LEY DE BRAGG POR DIFERENCIA DE CAMINO OPTICO

Para analizar los rayos dispersados por atomos en diferentes planos se toma los rayos 1y 2
de la figura de arriba. Estos rayos son dispersados por los atomos K y L, la diferencia en

sus caminos Opticos es:

ML + LN = dsen6 + dsen6
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Asi estos rayos estaran completamente en fase si su diferencia de caminos es igual a un

numero entero (n) de longitudes de onda A, de tal manera que se cumple que:

nA= 2dsin®d

INTERPRETACIONES Y SOLUCIONES DE LA LEY DE BRAGG

La Ley de Bragg establece que nA\=2dsin6.

* Suponiendo que A, d y 0 son dados:

Sabemos que n es un namero entero mayor o igual a la unidad. ¢Cémo se interpreta el
nimero n? Revisando la deduccién de esa ley, tenemos que n es el nimero entero de veces
que A cabe en la diferencia de camino 6ptico de dos planos sucesivos de la familia de planos
paralelos considerada. Para que los haces emergentes estén en fase, n tiene que ser un

entero.

Se observara que no siempre hay solucion; en tal caso no habr reflexiones.

* Analicemos ahora las soluciones de Bragg en que solo A y d son datos fijos:

Nos quedan como variables n y 6. Aqui se trata de buscar las parejas (n, 6) que son
soluciones de la ecuacion. Primero verificamos si A puede caber al menos justo una vez en
la diferencia de camino 6ptico, y buscamos el angulo apropiado. Notese que si los datos
iniciales son tales que A es mayor que 2d, no habra ni siquiera soluciéon para n=1; en tal

caso el problema no tiene soluciones.

Si hay solucién en 6 para n=1, podemos seguir buscando las soluciones de orden superior
(para n mayores). Si siguiendo este procedimiento, y probando con n crecientes y sin
saltarse ninguno, se encuentra que una solucion de orden n” (por ejemplo, n"=5) por
primera vez no es posible, entonces sélo habra soluciones entre 1 y n”-1, ambos valores

incluidos.

La ecuacion de Bragg da la relacion entre las posiciones angulares de los
haces difractados reforzados en funcion de la longitud de onda (1) de la

radiacion de rayos x incidente y del espaciado interplanar d.. de los planos
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cristalinos. En muchos casos se utiliza el primer orden de difracciéon, donde

n=1, y en este caso la ley de Bragg resulta:
A =2dsin0

ACERCA DE LA DISTANCIA INTERPLANAR (d) Y EL PARAMETRO DE RED
(a)

En las estructuras cristalinas ctbicas, el espaciado interplanar entre dos planos paralelos
con los paralelos con los mismos indices de Miller se indica como d.s, donde h, k y 1 son los
indices de Miller de los planos. Este espaciado representa la distancia desde un origen
elegido que contiene a un plano a otro paralelo con los mismos indices que sea cercano al

primero.

Por simple geometria, se puede demostrar que para las estructuras cristalinas ctbicas:

a

Vh2+k% + 12

dm:: —

Donde:

d.« = espaciado interplanar entre planos paralelos contiguos con indices de Miller h, ky 1.
a = constante de red (arista del cubo unidad).

h, k, 1 = indices de Miller de los planos ctbicos considerados.

ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS ESTRUCTURAS
CRISTALINAS

METODO DE ANALISIS DE POLVO POR DIFRACCION DE RAYOS X:

La técnica cominmente utilizada en difraccion de rayos x es el método de polvo. En ésta

técnica se utiliza una muestra pulverizada de muchos cristales para que tenga lugar una
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orientacion al azar y asegurar que algunas particulas estaran orientadas en el haz de rayos

x para que cumplan las condiciones de difraccion de la ley de Bragg.

Los datos de los anélisis de rayos x por difraccion de las celdas unitarias pueden

simplificarse expresando la longitud de onda asi:

a

Vh2+k% + 12

dm:: —

2asind
VRZ+ 2+ 2

Finalmente:

Empleando la anterior ecuaciéon junto con los datos de difraccion de rayos x podemos
determinar si una estructura es cibica centrada en el cuerpo (BCC) o cubica centrada en
las caras (FCC). Para esto debe conocerse cuales planos cristalinos son planos de difraccion

para cada tipo de estructura cristalina:

» Parala red cubica sencilla, todos los planos (hkl) son planos de reflexion.

= Para la estructura BCC la difracciéon solo se da en los planos cuyos indices de Miller
sumados (h+k+l) dan un niimero par.

* En la estructura FCC los principales planos de difraccién son los que sus indices son

todos pares o todos impares (el cero se considera par).

Reglas para determinar los planos de difraccion {hkl} en los cristales ctbicos:

Redes de Bravais Reflexiones presentes Reflexiones ausentes

BCC (h+k+l) = par (h+k+l) = impar

FCc (h, k, 1) son todos pares o | (h, k, |) no todos son pares
todos impares O impares

Indices de Miller de los planos de difracciéon para las redes BCC y FCC:
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Planos de
Planosdelcubo |, 1, 1 Suma difraccién del
{hki} Z(hi+k*+ 1) cubo {hkl}
FCC BCC
{100} 17+ 0%+ 0? 1
{110} 17+ 12+ 07 2 110
{111} 12+ 12412 3 111
{200} 22+ 0%+ 0% 4 200 | 200
{210} 22+ 1%+ 07 5
{211} 22412412 6 211
7
{220} 224224 07 8 220 | 220
{221} 22422412 9
{310} 324124+ 02 10 310

Un caso sencillo que permite ilustrar como se puede emplear este analisis es diferenciar
entre las estructuras cristalinas BCC y FCC de un metal ctbico. Supongase que se tiene un
metal con una estructura cristalina BCC o FCC y que se pueden identificar los planos de

difraccion principales y los valores de 20 correspondientes.

2asing
VR + k2 + 12

Despejando y elevando al cuadrado ambos lados se tiene:

MR+ K+ 1)

4a’

5in%@ =

A partir de los resultados experimentales de difraccién de rayos x se pueden obtener los
valores de 20 para una serie de planos principales de difracciéon {hkl}. Como y se pueden

eliminar estos valores con la relacion de dos valores de sin:0.

sinZ@, B h‘,qz + k‘,qz + qu
sin?6g hBE + kgz + IBE
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0.y 0:: son los dos dngulos de difraccion asociados a los planos principales escogidos.

Para la estructura cristalina BCC los dos primeros planos principales son {11 0} y {2 0 0}.

Sustituyendo h, k y 1 en la ecuacion anterior se tiene:

sin8, 1°+1°+0°
sin’8z 2% 4 0% 4 0°

sin’@,

=05
sin@g

Del resultado anterior podemos concluir que un metal es BCC si la relacion de de los

planos primeros planos principales de difraccion es 0,5.

Para la estructura cristalina FCC los dos primeros planos principales son {11 1} y {2 0 0}.

Sustituyendo h, k y 1 en la ecuacion anterior se tiene:

sin6, 1°+1%+1°
sin’fg 2% 4 0% + 0°

sin?@,

=075
sinZ@g

Del resultado anterior podemos concluir que un metal es FCC si la relacion de de los

planos primeros planos principales de difraccién es 0,75.
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EL DIFRACTOMETRO

El difractémetro de rayos X es capaz de detectar la radiacion que emana una muestra
determinada al ser excitada por una fuente de energia. La respuesta generada depende del
ordenamiento interno de sus &tomos. El difractometro estd compuesto de un
portamuestras moévil que ird moviendo el objeto estudiado con el fin de variar el &ngulo de
incidencia de los rayos X. De este modo la estructura atémica de la muestra quedara

registrada en un difractograma.

EJEMPLOS DE APLICACION

1. Una muestra de hierro BCC se coloca en un difractdmetro de rayos X utilizando rayos X
incidentes de longitud de onda A = 0,1541 nm. La difraccion a partir de los planos {1 1 0} se
obtiene a 20 = 44,704 °. Calcule el valor de la constante de red a para el hierro BCC,

suponga un orden de difraccion de n = 1.

Solucidén:
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20 =44,704°, entonces 8§ =22,34°

A= Edhmsinﬁ

A 01541nm
2sinf 2(sin22,357)

dlm = = D,EDEE nm

A= dwvhi+k2+12

IEI{FE]. =d11p \..l"llz + 12 + (2
(I{FE]. =(0,2026 nm)(1,414) = 0,287 nm

re) = 0,287 nm

2. El difractograma de un elemento que tiene estructura cibica BCC o FCC presenta picos
de difraccion en los angulos 20 siguientes: 40, 58, 73, 86.8, 100.4 y 114.7. La longitud de
onda de los rayos X incidentes utilizados es de 0. 154 nm.

a) Determine la estructura ciibica del elemento.

b)Determine la constante de red del elemento.c)Identifique al elemento.

Solucion:

a) Determinacion de la estructura cristalina del elemento. Primero se calculan

los valores de sin=0 a partir de los valores de 20 de los dngulos de difraccion.

20 (grado) @ (grado) sin® sinZ@

40 20 0.3420 0.1170
58 29 0.4848 0.2350
73 36.5 0.5948 0.3538
856.8 43.4 0.6871 0.4721
100.4 50.2 0.7683 0.5903
114.7 57.35 0.8420 0.7020
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A continuacidén se calcula la relacion entre los valores de sin:0 de los 4ngulos primero y

segundo:

sin®@ _ 01170

= =0.498 ¥ 0.5
sin’8  0.2350

La estructura cristalina es BCC ya que la relacion es de = 0.5. Si la relacion hubiera sido =

0.75, la estructura seria FCC.

L KR HK T
. 4 sin’@

_ AP+ + 1)
©T 2 sine

b) Determinacion de la constante de red.

Sustituyendo h =1, k = 1yl = 0 en la ecuacion anterior para los indices de Miller h, ky 1 de
la primera serie de planos principales de difraccion para la estructura BCC, que son planos

{11 0}, el valor correspondiente a sin=0 es 0.117, y para una radiacion incidente de A, 0.154

_ 0.154nm |"(12+ 1% + 0%

=0.318
z 4 0117 o

14

nm, se obtiene:

¢) Identificacion del elemento. El elemento es el volframio, dado que el elemento

tiene una constante de red de 0.316 nm y es BCC.
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