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DRX=>Proporciona:

Informacion detallada de la estructura 3D en estado solido.
*Descripcion geomeétrica en terminos de distancias y angulos

de enlace, angulos de torsion, etc.
sInformaciobn  sobre  empaquetamientos, Interacciones

Intermoleculares, etc.
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Rayos X

Descubiertos por Réentgen en 1895.
Usos actuales:
« Radiografia.
 Cristalografia.
« Espectroscopia de fluorescencia.

whr' ;ﬁmﬁ
P all fﬁm‘ aga Iﬂng
._-: ﬂﬂt even sure { Tm d

qUAVe of 4 f arlicle!

Dualidad
onda-particula

PHﬂTuH SELF-JaEMTlTF PROBLEMS

Dra. Maria J. Santillan 3



1912 =»Max Von Laue (1879-1960) sugirio que los atomos de
un cristal estan espaciados a una distancia pequena que les
permite actuar como una rejilla de difraccion 3D para los Rx.
La disposicion de los puntos resultantes del modelo de Laue
depende de las disposiciones relativas de los atomos del
cristal.
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GENERACION DE RAYOS X



Interaccion del haz de electrones con la
materia
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Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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electron proyectil

rayos x caracteristicos
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Espectro de RX
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Bremsstrahlung: velocidad de frenado
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Seleccion de longitud de onda (1)

Cuando se usa un filtro se resalta la
gran absorcion que presenta un
elemento dado justo debajo del
borde de absorcion K.

Los filtros beta, son filtros con
coeficientes de absorcion entre Ka
y KB, y que por tanto dejan pasar
sOlo las radiaciones que se
encuentran muy cerca de Ka,
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DIFRACCION DE RAYOS X

Haz de rayos X incide sobre un cristal=®» provocara gue los atomos dispersen
la onda incidente tal que cada atomo produce una interferencia =»*fendmeno de
difraccion.

: ncident v : amis :
- - plane wave Acaminos opticos = 2d sin 0
s e - . M
i Gl ¥ 2dsine Si hay interferencia
d) : ;
‘ 0:0°, X constructiva
<} =) ® 4o, o e Constructive interference :
d sin 0 ""”‘"“ ' Cada familia de planos (d)
e ® ® © o e nA=2dsin o tiene un angulo Q que

satiface la Ley

Bragg'’s Law
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Factores que influyen en DRX
La intensidad del haz difractado depende de:

a) Laintensidad y la longitud de onda del haz incidente.
b) El volumen de los cristales que difractan.

c) El angulo de difraccion.
d) La absorcion de rayos X por el cristal.

e) El arreglo experimental utilizado
f) La estructura del cristal, es decir, del arreglo atomico ,
caracterizado por el “factor de estructura”.



Calculo del Factor estructura

F, = ZNJ.FJ exp[27(hx, +ky, +1z, Jexp[-M | ]
J

Indica la capacidad de difraccion de la celda unitaria y esta
integrado por el factor atbmico de dispersion de los atomos
de la fase | y la posicion de los atomos en la celda unitaria.

Analizo el factor de estructura con tabla cristalografica.
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Usos de la DRX

Técnica versatil, no-destructiva y analitica para la determinacion de:
e[Fases

eEstructura

e Textura

eTensiones

Que pudieran estar presentes en materiales:

solidos, polvos, y liquidos



Métodos de Difraccion

: bl Informacion |
Método Radiacion Muestra Detector ey .
suministrada
Laue Policromética Monocristal fpehc?l.d Simetria cristalina
otografica
: : : e : Pelicula Parametros
Giratorio u oscilante Monocromatica Monocristal folbgrhticn St
Parametros
Debye-Scherrer Monocromatica Polvo cristalino Peha'xl.a G
fotografica
Identificacion
Parametros
cristalinos
Intensidades
, Contador difractadas
Difractometro de pol ] ati istali ) o
ractometro de polvo Monocromatica Polvo cristalino Aot (Andlisis
cuantitativo de
fases cristalinas)
Identificacion
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Método de polvo

Un fino haz de rayos X
monocromatico se  hace
pasar por el sistema
colimador e incide sobre la
muestra, que esta
cuidadosamente centrada en
el eje corto de la camara, de
tal manera que la muestra
permanece en el haz
mientras gira durante la
exposicion. Los rayos que no
han sido desviados pasan a
través y alrededor de la
muestra y pasan por el
obturador antes de salir de la
camara.

Pelicula fotogrdfica

Haces
« <% \difractados
A \

haz monocromatico de rayos X incide en
la muestra, se producen
Simultaneamente todas las difracciones
posibles

So6lo se registraran reflexiones con
pequefios valores de 26.
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Funcionamiento del
difractometro de rayos x

El equipo de rayos-X consta de las siguientes partes:

a)
b)
C)
d)

e)

Fuente de rayos-x

Goniométro de 2 circulos (6 y 260)
Portamuestras

Detector

Computadora para control del instrumento y analisis de
datos.
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Preparacion de la muestra de
DRX

3)
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Muestra aleatoria = igual probabilidad
de exposicion de los planos a la
radiacion

La muestra se coloca frente a
los rayos X y se hace girar en
un angulo 6, mientras el
generador y el detector se
desplazan un angulo 26.

Condiciéon de Bragg
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TARJETA de IDENTIFICACION de COMPUESTO
Joint Committee of Powder Diffraction Files (JCPDF)

N" de archivo Nombre del compuesto

N° de identificacion == Referencia bibliografica
gujm'i:ad E370 FThompson, R.. University British Columbia, Vancouver, Canada, Private Communication
ensida | g i 7
Peso molecular Ei“?a’.’%ﬁm 3?!11 g.m |2 ;‘ (Jn%ulg d? ‘:'fmcccmn de Bragg
kil Ej”.’:mgf] " enf r:t:nsirdeoc:i l:,:Iativa
de la celda 3 1560 b
cristalina \ 2 it h k || 28 it h K
UM: F2=90.14, 43915 100 1 1 1 |75442 20 2 2 0 |97488 10 2 2 2

Condiciones ; gl:gma 51191 30 2 0 0 |91759 40 3 1 1
Experimentales Lambda: 19373

Ziker: Mn

S[.

Nombre mineral
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Polimorfos

Multiwalled Carbon Nanotube Supported PtRu for the Anode of Direct Methanol Fuel
Cells
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Figure 1. XRD patterns of (a) Pt/C, (b) PtRu(7:3)/C, (c) PtRu(1:1)/C,
(d) PUMWCNTs, (e) PtRu(7:3)/MWCNTs, and (f) PtRu(1:1)/MWCNTs.



TAMANO DE CRISTALITA

Medidas del ancho de linea

(1(26,)-1(26,))

Semi-ancho B —
1/2
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COMPOSICION QUIMICA

« Técnica macroanalitica.
« Espectro caracteristico de cada elemento presente
« Cuantificacion=>» empleo de patrones

« Limitaciones=>» Z > 5 (efectos de absorcion y dificultad de hallar
cristales con grandes espaciados)

K = factor de correccion que tiene en cuenta los efectos matriciales



METODO DE RIETVELD

determinar una estructura

Se parte de: ,

P [ Parametros de red ]
Modelo atomico de la ¢, — — )
estructura, un . Posiciones atomicas

. — )

difractograma de alta .

calidad  (barndo  a Tamario de cristal

pasos pequenos) vy \ y

una muestra

constituida por uno o [ Cuantificar fases cristalinas ]

varios compuestos. . £
Difractograma Difractograma

experimental s teOrico de la
estructura refinada

Diferencias en el ruido y el fondo



Residuo del factor de Bragg

B Z‘.Tﬁr{amj ~ Vi(calo)

’ Z Yk (obs)

Criterios para juzgar la calidad del refinamiento Rietveld

R

El ajuste de los datos del patron calculado con los datos del patron
observado. Para ello, en un refinamiento Rietveld se debe de incluir la
grafica con las intensidades calculadas, intensidades observadas y la

curva diferencia.




Intensity(%)

Ejemplo del método de refinamiento Rietveld en TiO,

[TIOZ2P25Ene.raw] TiQ2P25Ene 21-1272= Anatase, syn- TIO2
100 21-1276> Rufile, syn - TiO2
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x10° Counts
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Resultados del Método de Rietveld

Nombre del Mineral

Formula

Valor del parametro refinado

Anatasa

TiO,

a=3.786 (A)

b =3.786 (A)

c = 9.540 (A)

Tamano promedio de cristal 224.5 A

Microdeformacion 24.8 %

% en peso 65.7

Rutilo

TiO,

a =4594 (A)

b = 4.594 (A)

c =2.959 (A)

Tamafio promedio de cristal 318.5 A

Microdeformacion 9.54 %

% en peso 34.3




TERMODIFRACCION

Variar la temperatura mientras se hace el difractograma para
ver el comportamiento de los materiales en funcion de la
temperatura.

90 | Stishovita _. -~ o
80 -

70 Anatase(101) Rutile(110)

—

m
& 60
@

a
250

£40

7]

£30

20

10 bajo Cristobalita T e —— ——— .
= - 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Tridimita }}‘ ;
0 ! Ll == -
0 300 600 9S00 1200 1500 1800

Temperatura (°C)

Dra. Maria J. Santillan 33



