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INTRODUCCION

Desde hace varios afios en el departamento de Estado S$6élido
del TInstituto de Fisica de la UNAM, se ha venido realizando un
estudio sistematizado de como se ven afectadas las propiedades
Opticas y mecdnicas de 1los halogenuros alcalinos, al ser
impurificados con iones divalentes. En particular en el
laboratorio de rayos X, de esta misma dependencia, se han
desarrollando metodologias gue permiten determinar con una alta
precisidon cambios en el pardmetrc de red, inducidos por 1la
presencia de icnes divalentes en la red cristalina del halogenuro
alcalino.

En esta tesis se presenta la descripcidén detallada de la
metodologia desarrollada para determinar en forma cuantitativa las
alteraciones experimentadas por la red cristalina de Na¢l {red
madre), al introducir en ella, iones divalentes de europio ¥y
estroncio.

Para lograr el objetivo anterior se desglosa la presente
tesis, en la forma siguiente: en el capitulo I se describe 1la
fisica de los rayos X, indicando su descubrimiento, gué son los
rayos X, cbémo se originan y sobre tedo su interaccién con la
materia, En el capitulo ITI, se tratan los conceptos fundamentales
de la Cristalografia Geométrica como son tecoria de repeticiédn,
simetrias cristalograficas, etc. En el capitule III, el objetivo
fundamental es presentar la teoria que explica la difraccién de
rayos X por un cristal, para ello se presenta desde la dispersién
por electrdn hasta la difraccién por una nube de ellos, para asi,
poder pasar a la difraccién por un arreglo de Atomos uni-, bi~ y
tridimensionales. En el capitulo IV se muestra la metodologia de
la obtencién de un patrén de difracciébn por polvos mediante el uso
de una cadmara de Debye-Scherrer, asl! como el andlisis gue permite
determinar el parémetro de red del polvo cristalino. En el
capitulo V se presenta todo el tratamiento tedrico de las

correcciones de los errores sistemiticos que afectan fuertemente



al método de Debye-Scherrer. El capitule VI muestra pasc a paso la
metodologia experimental que nos permitid determinar, con una alta
precisién, los cambios estructurales en el HNaCl causados por la
presencia de los iones divalentes de europio y estroncio.



RAYOS X
i.1 Introduccioen,

Una de las grandes curiosidades del nombre, ha sido penetrar
al mundo microscépico; poder "ver" la dispesicion atomica de la
materia. La gran limitacién en su sentido de la vista, lo obligd a
buscar métodos fisicos gue le permitieran loyrar su ohjetivo:
"yer los Atomos". El mejor proceso serd aquél que cumpla con: i}
proporcione luz suficiente y de gran claridad, para que, durante
el proceso sea captada por nuestros ojos y el mensaje sea enviado
al cerebro; ii) para poder observar dos objetos, deberan estar lo
suficientemente separados, para gue la difraccidon de las ondas
luminosas por cada objeto sea diferente. Si considerames que el
intervalo de sensibilidad del ojo humano es de 72004 (limite de
rojo visible), a 40004 (limite de violeta visible), y ademis, sblo
distinguird dos objetos si la distancia de scparacidén es mayor a
una tercera parte de la longitud de onda usada, entonces el limite
de resolucién de &1 serd de 1300A, el cual, es demasiado pobre, si
se considera gque la distancia entre dos &towmos  vecinos, en un
arreglo atémico es de 2&. ; Qué fendmeno permite mayor poder de
resalucién? . La respuesta es los rayos X, que poseen una longitud
de onda entre 0.5 a 2.5, es decir, con ellos se logra resolver la
separacién entre &tomos. Pero presenta la desventaja de no ser
desviados 1o suficiente al pasar a través de una lente, y asi
poder formar una imagen directa del arreglo atémico. Como ellos
pueden ser difractades por 4tomos, originande varias clases de
patrones de difraccién, fue necesaria la creacién de métodos que
permitieran el registro de tales patrones. En la actualidad se
cuenta con costosisimos microscopios electrénicos de
ultra-reselucidn con los cuales se logran resoluciones similares a
la de los rayos X.

Resultando ser los mds conveniente, aguellos métodos en los que se
realiza el registro de la difraccidn por medios electrénicos, o
fisico-quimicos como son el uso de pantallas fluorescentes o

fotograficas, originandose asi la radiocristalografia.



1.2 Descubrimiento de los rayos X.

En las primeras décadas del siglo XVIII 1los hombres de
ciencia se interesaron, en encontrar una explicacidon al fenémenc
de las descargas eléctricas en tubos al vacio. En 1705 Hausksbee
observd destellos eléctricos generados por fricciébn en sitios
evacuados de aire; BAbbe Nolket en 1753 extendidé la observacién
anterior en tubos acoplados en serie; Morgan, en 1785, logrd
obtener un vaclo tan alto, que fue necesario introducir al tubo
una peguefia cantidad de gas, para que ocurriera la conduccién; en
1825, Faraday observd, gue a presiones muy bajas se crean zonas
ohscuras entre las descargas luminosas ocurridas entre los
electrodos; en 1859 Pliicker y Hittorf en 1869, establecieron
que durante el proceso de conduccibn eléctrica en gases a muy baja
presién , los rayos catddicos son emitidos del electrodo negativo,
los que, al jincidir sobre cualquier objeto colocado entre el
citodo y el vidrio, originaron la sombra del objeto y adenis
causan fluorescencia en el vidrio del tubo. Posteriormente W.
Crookes, descubrid que estos "rayos catbdicos" son deflectados por
campos eléctricos o magnéticos, probablemente fuesen particulas
cargadas negativamente. En 1894 Lenard, discipulo de Hertz, logrd
conducir los rayos catddicos por una ventana met&lica delgada.

Tal era el estado de confusién, respecto a la naturaleza de
este tipo de radiacidén que, simulténeamente, muchos investigadores
iniciaron una experimentacidn intensa, que les permitiera aclarar
el origen de los rayos catédicos y los efectos que se producen con
ellos,

En 1895, Wilhelm Konrad Roentgen profesor de Fisica en la
univesidad de Wilrzburg, Alemania, se interesé por estudiar
especialmente la fluorescencia gue se origina cuando los rayos
catddicos chocan con las paredes de vidrio del tubo. Como los
rayos catédicos no son capaces de atravesar las paredes del tubo,
se pregunto Roentgen (Qué es lo que origina la fluorescencia?,
para explicarse esta interrogante, decidié usar un tubo dge
Crookes, (ver fig.1.1), envuelto en papel negro. Al estar
experimentandoc en completa obscuridad observéd un brillante

regplandor de una pantalla de cianurc de baric y platino colocada



a cierta distancia del tubo. Deduciends gue del tubo emerge und
radiacién desconocida, capaz de viajar por el aire y causar lia
fluorescencia de la pantalla, y como no conocia la naturaleza de
tan extraha radiacidén la bautizé con el nombre de RAYOS X.

i

ANODO —

Fig.1.1. Tubo de Crookes.

En el congreso de la Sociedad Fisica-Médica de Wirzburg, en

diciembre de 1895, anuncié el descubrimiento de un nuevo tipo de
radiacién que penetra y fotografia objetos.
El descubrimientoc de los rayos X trajo beneficios enormes para el
hombre, aporté grandes contribuciones en teoria y préactica de ia
ciencia, tecnologia y medicina. A pocos afios de su descubrimiento
encontrd aplicaciones en medicina, radiegrafia industrial vy
fluoroscopia. Mientras gue la aplicacién en difraccién vy
espectrometria tuvo que esperar al desarrollo comercial de Jlos
tubos de rayos X, generadores, detectores electrénicos y medidores
de ellos.

Uno de los iniciadores del andlisis espectrométrico por rayos
X, fue Moseley, quien en 1913 presentd la relacidn entre las
longitudes de onda de las lineas espectrales de los rayos X y el
nimerc atdédmico. Otras contribuciones posteriores, al desarrollo de
la espectrometria de rayos X son enlistadas cronolégicamente en
tabla siguiente, (tabla I):



Tahla.I Desarrollo croncldégico de la espectrometria de rayos X.

1895 W. C. Roentgen, descubridé les rayos X.

1896 J. Perrin, logré medir la intensidad de los rayos X usando
una camara de lonizacion de aire.

190% C. G. Barkla, nota evidencias de las aristas de
absorciodn.

1911 C. G. Barkla, observd evidenclas de emisién de series
de lineas, a las gwe llamé X, L, M, N, etc.

1912 M. von Laue, W. Friedrich y E. P. Knipping, demostraron la
difraccidén de rayos X por cristales.

1913 W. Ly W. H. Bragg, construyeron el espectrémetro de
rayos X.

1913 H. G. J. Moseley, mostrd la relacidén entre el espectro de
lineas, para vrayos X, ¥ el nimero atémico.
Establecid las bases del anadlisis espectroguimico
cualitative y cuantitative, por rayos M.

1913 W.D.Coolidge, introdujo el uso de filamento caliente a los
tubos al alto vacioc de rayos X.

1913-23 M. Siegbahn, realizé la medidas de longitud de onda del
espectro de rayos X para los elementos guimicos.

1922 A. Hadding aplicdé la espectrometria de rayos X al andlisis
de minerales.

1923 D. Coster y G. von Hevesy descubrieron el Hafnio, siendo
el primer elemento identificado por su espectro de rayos X

1924 W. Soller, construye un espectroémetroc de rayos X usando
colimadores de hojas paralelas.

1928 R. Glocker y H. Schreiber, aplican la espectrometria de
emisién secundaria de rayos X ( fluorescencia).

1928 H. Geiger y W. Muller desarrollaron un detector, de alto
grado de confiabilidad el que consistia en un tubo lleno
de cierto gas.

1948 H. Friedman y L. 8. Birks construyercn el primer prototipo
comercial de un espectrémetro de emisién secundaria de
rayos X.

1949 R. Castaing y A. Guinier construyeron el espectrdémetro de

emisidén primaria de rayos X.



1.3 Definicidn de rayos X.

Toda radiacién en la naturaleza prescnta un cardcter dual, es
decir, algunas de sus propiedades serin explicada= si le damos un
caricter corpuscular, mientras gque otrac, solancnie se  podran
explicar bajo un carécter ondulatorio.

En la radiacién corpuscular se encuentran los rayos o (He ),
los rayos g (e'), los peositrones, neulrcne. . . los ravo: cosmicos
primarios o protones de alta energia (). Mientras gue, en la
radiacién ondulatoria, se comprends z todo el espectro
electromagnético, que estda compuesto por varias regicnes (ver
fig.1.2 ): la regién visible, infrarroja, ultravioleta, rayos X,
rayos 7, etc. Por lo tanto, los rayos ¥ son un tipo de radiacién
electromagnética de naturaleza igual a la luz blanca, pero de
longitud de onda mds corta.

Large
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Fig.l1.2. Espectro Electromagnético.

Siendo la unidad bédsica de medida el Angstrom (A}, donde il =
10™® em. En el espectro electromagnético, ocupan la regién
comprendida entre la de los rayos ¥ y la ultravicleta, (10'5 a 100
&y, la radiacién de 10"°A es obtenida en betatrones de aprox. 1lGv;
mientras 100A representa la banda-K espectral del elemento més
ligero. En espectrometria convenciocnal, las regiones espectrales
son : 0.14 ( U XKa) a 208 ( F Ka }; siendo entre 0.5 a 2.5 1la
regién de interés en difraccién de rayos X. Mientras que, la
espectrometria de rayos X ultrablandos abarca desde 10 a 1003 (Be
Ka). Existen otras unidades de medida de longitudes de onda para
los rayos X, la X unidad (XU) y la unidad Kile K (KX = 1000 KU,
lJa segunda es un poce mayor al angstrom , 1 KX = 1.002024.



1.4 Produccion de rayos X

Para poder lograr la descarga eléctrica en el tubo de
Crookes, Roentgen tuvo gque evacuarlo hasta un vacio que 1le
facilitd aplicar una diferencia de potencial de 40,000 volts.
Encontrando dgue cualguier sustancia emite rayos X al momento de
incidir los rayos catédicos sobre ellas. La intensidad de 1los
rayos X depende del peso atdmico de la sustancia emisora, entre
mayor es el peso atémico mayor es la intensidad de ellos. Con la
finalidad de lograr un haz puntual de rayos X fue necesario idear
un mecanismo que permitiese enfocar el haz de rayos catddicos en
una pegquefia drea de la muestra blanco, dicho mecanismo fue el de
darle una forma céncava al catodo, lo que trajo como consecuencia,
que los materiales usados como blancos deben tener un alto punto
de fusién; durante el bombardeo de rayos catédicos la mayor parte
de su energia es convertida en calor, crigindndose la necesidad de
crear sistemas 6ptimos de disipacidén de calor.

Existen dos tipos de tubos productores de rayos X, los de gas ¥
los de filamento; en los primeros los electrones son producidos
por la ionizacidén de pequehas cantidades de gas contenidas en el
tubo; y en los sequndos, la fuente de electrunes es un filamento

caliente.
1.4.1 Tubo de gas.

Unc de los primeros modelos de tubos de gas , se ilustra en
la fig.1.3.Este tubo posee un catodo céncavo de aluminio, y opera
a una presioén de alrededor de 0.01 mm de Hg, gue se obtiene con
una bombka mecdnica de vacio.

En la actualidad los procesos involucrados en estos tubos,
adin no estdn completamente entendidos, sin embargo, sue operacién
es la siguiente: Los iones de nitrbdgeno y oxigeno estdn siempre
presentes en el aire, al aplicar un voltaje al tubo, el nitrégeno
es atraido al catodo y el oxigeno al &node. Los iones calentados
por el cdtodo emitirdn electrones a alta velocidad hacia el &nodo
y al chocar algqunos de ellos con las moléculas de aire, originaréan

una ionizacién intensa. La proporcién de electrones e iones



Fig.1.3. Uno de los primeros modelos de tubos de rayos X de gas

producidos alcanzarad vé&pidamente un valor constante. El &nodo es
enfriado por el método recirculatorio de agua, mientras que el
calor producido por la enisién de electrones serd disipado por
aletas de enfriamiento, ver fig.l1l.4.
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Fig.1.4. Modelo actual de tubos de rayos X de gas

Siendo critica la presién de aire en el tubo, poco aire
implica carencia de electrones, mientras demasiado aire provoca
intensa ionizacién y por lo tanto se origina entre los electrodos
una corriente muy alta y voltaje muy bajo. Para mantener un
voltaje y una corriente constante, es necesario controlar voltaje
y presidn de gas en el tubo. Las ventajas que presentan este tipo
de tubos son: su costo de construccidn es bhajo, requieren sélo una



bomba de vacio, y son desmontables, es decir. en un mismo tubo se
pueden colocar varios blancos metadlicos y obtener el tipo de
radiacidén deseada; ademds la radiacidn obtenida es altamente pura,
el blanco nunca sufrira la contaminacién por otro metal. Pero dada
la dificultad de encontrar las condiciones 6ptimas de operaciodn,

actualmente su uso es obsoleto.
1.4.2 Tubo de filamento.

Este tipo de tubo es el mas empleado en la actualidad, fue
creado por Coolidge1 [1913], ver fig.1.5, con él se elimindé la
complicada operacién de cambiar el voltaje y presidn de aire, para
obtener el voltaje de operacién del tubo.

o, — 7

Fig.1.5 Tubec de filamento, creadc por Coolidge.

Este dispositivo consiste de un tubo gde vidrio evacuado al
alto vacio, por lo que, que el gas remanente es despreciable y por
consiguiente el cédtodo y &anocde se encuentran practicamente
aislados. En fig.1.6, se presenta un esquema transversal de un
tubo moderno de filamento. E@ c&todo esta constituido por un
filamento de tungsteno y el &anodo por un metal gue sirve de
blance, gque se encuentra conectado a un sistema de enfriamiento
por agua. Por lo general el anodo es cobre, aungue existen tubos
con anodos de tungsteno, cohalto, etc.

En operacién el filamento de tungstenc se calienta por medio de
una corriente eléctrica, de aproximadamente 3 amp., lo gue origina
la emisién de electrones, que son rapidamente acelerados hacia el
blanco metdlico por el alto voltaje establecido entre los ados
electrodes. El filamento a la vez, es rodeado por una pequefia copa
metalica, mantenida al mismo alte voltaje, con el fin de repeler a

los electrones emitidos y enfocarlos en una pequefla regién del



virriu Filcmanto da W V.vglq 44 Ds

A alto
voltgjs

Fig.1.6. Esquema transversal de un tubo de filamento

blanco, 1llamada punto focal. Los electrones al chocar con el
blanco dar&n lugar a gue del punto focal se emitan rayos X en
todas direciones, los gue, podran escapar por cuatro ventanas de
berilic, gque se encuentran en las paredes del tubo. Eligiéndose
berilio por ser un metal resistente al vacic y transparente a los

rayos X.

1.5 Deteccidn de rayos X,

Los métodos m&s comunes de deteccién de rayos X son:
pantallas fluorescentes, placas fotograficas y camaras de
ionizacioén.

Pantalla fluorescente: constituida por capas de sulfuro de
calcio con trazas de niquel, depositadas sobre una placa de
cartdédn. Al incidir los rayos X sobre estos componentes provocara
una fluorescencia en la reqgién visible, emitiéndeose luz amarilla.
Este métodc puede usarse para realizar medidas cualitativas de 1la
intensidad del haz. Pero con las desventajas de gue la
determinacién de la intensidad estd sujeta al error provocado por
el deteriore del material fluorescente y ademas, s6lo pueden
usarse en la deteccién de haces relativamente intensos. Estas
pantallas son esenciales usadas en la localizacidon de posicién



del haz primario, durante el ajuste de aparateos generadores de
rayes X de alta intensidad.

Placa fotografica: es el medio mas generalizado ya Jque con
ellas se pueden detectar - para exposiciones lo suficientemente
largas - haces de intensidad débil. Ademas, permiten detectar enel
intervalo completo de 1longitudes de onda de los rayos X. La
pelicula fotogrdfica para la deteccidon de rayos X, debe posee
caracteristicas diferentes & las de la placa usada en fotografia
comfin, ya que tiene un mayor nfimero de capas de emulsibén, por
ambos lados, de bromuro de plata, y el tamaho de grance es mayor,
siendo necesario este par de cambics para lograr el aumento de la
capacidad de absorcién de la pelicula. Desafortunadamente el
aumento de grano en la emulsidén causa la pérdida de detalles finos
y la no exposicidn a tiempos grandes.

Cdmara de ionizacién: Este dispositivo se basa en gque los
gases expuestos a los rayos X, se ionizan y estos iones viajan al
cdtodo y al &nodo creando una pequefia corriente. En Fig.1.7, re
presenta un esquema de camara de ionizacién.

d iz

Eilaztromatro

Fig.1.7. Esquema de cémara de ionizacién.

Normalmente se construyen a base de una caja metdlica que en
uno de sus extremos posee una ventana delgada de celuloide 6
aluminio, dejar& pasar la radiacidén X al interior de la cémara.
Dentro de la caja existe un electrodo - aislado de la cémara -
conectado a un electrémetro; mientras una pila eléctrica mantiene
a cierta diferencia de potencial a la caja. Al incidir los rayos X
dentro de 1la cémara de ionizacién, los iones generados por 1la
radiacidén son colectados por el electrodo central, mientras que
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los de signo opuesto migran a las paredes de la camara; y la
corriente establecida de jonizacién se mide con el electrometro.
La corriente establecida en la camara ser& constante si 1la
intensidad de los rayos X es constante, y por consiguiente la
magnitud de la corriente es una medida de la intensidad de los

ravos X.

1.6 Teoria de Planck para la radiacidn de calor,

En 1900 M. Planck , se encontrd gue la teoria propuesta por
Rayleigh y Jeans acerca de la emisidén de radiacidén por cuerpos
calientes, predecia emisiones mucho mids intensas a las observadas
Yy de celor eguivocado. Para salvar este problema Planck propuso
gue a bajas temperaturas sé6lo se pueden emitir radiaciones de baja
frecuencia y a altas temperaturas se emitirdn radiaciones de alta
frecuencia. Para completar su hipdtesis establecié su famoso
postulado: Cualquier entidad fisica gque efectlGe oscilaciones
arménicas simples, solamente podrd tener una energia total que
cumpla con:

E=nw n=0,1, 2,3, 4,... ec., 1.1.

donde v es la frecuencia de oscilacién y h la constante de Planck,
igual a 6.63 x 107 erg.seqg. Es decir postuldé que la energla de
los osciladores atdémicos estd cuantizada.

1.7 Efecto Fotceléctrice,

Al proceso mediante el gque ge liberan electrones de un
material, por la accidén de la radiacién electromagnética, fue
denominade efecto fotoeléctrico. Este efecto fue observado, en
1887, por Heinrich Hertz al estar investigando 1las descargas
eléctricas entre dos electrodos. Hoté que las descargas son mis
intensas cuande se iluminaban los electrodos con luz ultravioleta.
Posteriormente, en 1883, W. Hallwachs observé emisiones
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electrénicas, al iluminar superficies metdlicas de zinc, rublidio,
potasic y sodio.

En 1905, cuando Einstein® abordd el problema, se encontré gue
la velocidad con la que los fotoaléctrones son emitidos de la
superficie metdlica depende de la frecuencia de la luz incidente,
y ademds el ntmero de fotoelectrones emitidos debera ser
proporcional a la intensidad de la radiacién incidente. Para
explicar esta hipbétesis, Einstein propuso gque los electrones
libres , en su interaccién con la radiacién electromagnética, se
comportan en la forma propuesta por Planck.

Si se considera que es necesarioc realizar un clerto trabajo (We)
que permita desprender al electrédn del &tomo, entonces, todo el
resto de la energia foténica es cedida al electrén, en forma de

energia cinética , es decir:
E.C = hvu - Ve ec.1.2

siendo ésta la ecuacidn del efecto fotoeléctrico, Landenburg3
demostré, en 1907, gue la velocidad, mds gue la energia cinética,
es proporcional a la frecuencia de la radiacién incidente, sin
embargo no logrd reproducir este resultado al usar otros metales.
En 1912 Richardson vy Compton4 y en forma independiente
Hughess, mostraron gue ila discrepancias encontradas por
Landerbarg, fueron originadas por el hecho de gue el Wo es propio
de cada metal, mostré&ndose asi, gue la ecuacién propuesta por

Einstein es la correcta.

1.8 Teorfa de Bohr de acuerdo al espectro de rayos X.

Gracias a la teoria establecida por N. Bohr®, en 1913, se
pudo entender el significado de la regqularidad observada en el
espectro de los rayos X. La esencia de esta teoria es considerar
gue el A&tomo puede existir en cualquier estade discreto de
energia, y permanecerd en él1 a menos que emita radiacién
electromagnética. Produciéndose tal emisidén de energla, cuando el
dtomo pasa de un estado a otro de menor energia. La energia
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perdida serd irradiada en cuantos de energia.
Bohr supuso que la frecuencia de emisién de energia, depende de la
diferencia energética del estado inicial y final en que se

encuentra el aAtomo, es decir:
hu = E1 - Er ec,1.3.

donde h es la constante de Planck, Ei y Er las energlas de los
estados inicial y final respectivamente. En el estado de menor
energia 0 estado base del Atomo, el Atomo no radia energia pero
puede absorberla, lo gque originara, la existencia de un estado
de excitacién de mayor energia .

81 en particular, se considera al Atomo de molibdeno, cuyo peso
atbémico es de 42, ver fig.1.8. Los causantes de la emisién de
rayos X son los electrones mAs internos. Si uno de los dos
electrones K es removido de su capa, el otro permanece en su
estado normal, y se afirma gue el &4tomo estd excitado, pudiendo
suceder, gue un electrédn gue se encuentre en un estado de mayor
energfa, por ejemplo en la capa L, caiga a un estado de menor
energia, capa K, la pérdida de energia serad emitida en forma de
radiacién X, cuya frecuencia es dada por ec.1l.3.

Para calcular la energia de cada capa electrénica, Bohr supuso gue
cada electrdédn gira en una 6rbita circular, provocindose una fuerza
centripeta gue es contrarrestada por la atraccién electrostatica
del nlGclec, obedeciendo las leyes de la mecé&nica cléasica.

De la infinidad de érbitas permitidas clasicamente, el
electrén solamente se puede mover en aquellas, cuyo momento
dngular es un mdltiplo de h/2m. Siendo su hipdtesis mas fuerte la
siguiente: a pesar de gue el electrdn se encuentra sujeto a una
aceleracién, se mueve en una 6rbita permitida sin radiar energia
electromagnética, es decir, su energia total permanece constante.
Bpatir de las hipdtesis anteriores, se demuestra que el radio de
la érbita es :

r = n2hz/4nFme2 ec.1.4.
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Fig.1.8. Niveles de Energia para el &tomo de nolibdeno.
Y la energia del electrdn en su orbita,
E = —21rr‘°‘e41=‘;’1'ﬂ/nah2 ec,1.5.
donde e y m son la carga y masa del electrdn, n el nimero cuintico

principal, y F el nimero efectivo de carga electrénica, el que sge
exXpresd COmo:

F=2 -0 ec.1.6.

siendo Z el nGmero atémico, y ¢ la constante de apantallamiento,
es decir, la correcciédn debida a la repulsién causada por los
otros electrones del stomo.

8i un electrén de una drbita con nimero cuantico n, cae a otra con
namero n_, la frecuencia de emisién es:
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U = RCF{ l/n: + 1/n’)ec. 1.7.
donde R es la constante de Rydberg, igual a:
R = 2n2e4m/ch3 ec.1.8.

Existen otros cé&lculos mis exactos de estas energilas vy
frecuencias, realizadas por Sommerfeld, Heinsenberg, Schrédinger y
otros, pero la manera de llegar a ellos ne es sencilla.
Considerando que los resultados obtenidos por Bohr, a primera
aproximacid®n son semejantes a los obtenidos por las tecorias
avanzadas, entonces es posible afirmar gque 1los resultados,
presentados agqui, dan una buen imagen de lo que sucede en el Atomo
cuando se produce la emisidén de radiacidn.

1.9 Espectro continuo de rayos X.

Los rayos X tambien son producidos cuande cualquier particula
cargada eléctricamente, de suficiente energ.ia cinética, es
rédpidamente desacelerada, utilizdndose comGnmente los electrones
para este propdsito, que al ser acelerados mediante una alta
diferencia de potencial, entre los dos electrodos, choca con uno
de ellos, provocando una drastica disminucién en la energia
cinética adquirida y originandoe dicha desaceleracién la emisién de
rayos X en todas direcciones. La energia cinética adquirida por
el electrdn justo en el momento del impacto, es dada por :

E.C=ev=mu2/2 ec,1,9,

siendo e la carga del electrdédn (4.80 x 107" esu), V¥ el voltaje
aplicado entre los dos electrodos (en esu), m la masa del electrdn
(9.11 x 1078 gr}), y v la velocidad justamente antes del impacto.
Menos del 1 % de esta energia es transformada en rayos X, y la
mayor parte se transforma en calor.

Al analizar los rayos X emitidos del anodo, se encuentra gue estén
constituidos por una mezcla de diferentes longitudes de onda, cuya
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intensidad estd en funcién del voltaje aplicado a los eleclrodos,

En fig.1.9, se observa como varia la intensidad del hal de rayos »
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Fig.1.9. Espectro de rayos X, para molibdeno en
funcién del voltage aplicado.

respecto a la longitud de onda, conforme se aumenta el voltaije en
el tubo. Notandose, para valores menores a un cierto potencial,
llamado limite de longitud de onda corta ,Ass1, no se produce
emigiédn de radiacién ¥X; una vez que se pasa este valor la
intensidad aumenta hasta alcanzar un méximo, para después
disminuir lentamente. Ademis se podrd notar, de la gréafica
anterior gue para voltajes mayores, tanto la asw1 y el maximo de
intensidad sufren un corrimiento hacia longitudes de onda mas
cortas.

No todos los electrones incidentes en el blanco, ceden toda
su energia en una sola colisién, algunos son desviados y chocan
sucesivamente, cediendo su energia en forma fraccionaria. Los

electrones que cedieron toda su epergia cinética en una sola

colisién, originan la emisién de radiacidén de maxima intensidad,

es decir, rayos X de longitud de onda minima, por lo que:

el = hvsax = hc / Amin ec.1.10.
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siendo eV la energia con que golpean los electrones al blanco.
Duane y Hunt demostraron que la Asw es inversamente proporcional
al potencial aplicado al tubo o gue la frecuencia lo es al

potencial, expresado esto en ecuacliones:

Aswi = ¢ / hvmax = hc / e V
es decir,
Aswi = 12,400 / V ec.1.11.

Esta ecuacién expresa como depende el limite de longitud de onda
corta en funcién del voltaje aplicado. Los electrones gue cedieron
su energia cinética en forma parcial, originaron durante cada
colisién, la emisién de energia menor a hWwax, por lo dque, el
correspondiente haz de rayos X fue de frecuencia menor a Vemax Yy
longitud de onda mayor a Aswi. La totalidad de las longitudes de
onda, que estdn por arriba de 2Asw, constituyen el espectro
continuo.

El total de energia X emitida por segundo (drea bajo la curva),
depende del nimero atdmico Z del metal usado como blanco y de 1la

corriente en el filamento emisor, la intensidad del haz X es:
I =aizv" ec.1.12,

A es una constante de proporcién, y m una constante con un valor
de alrededor de 2.

Para obtener un haz de radiacién X, de mayor intensidad, es
necesario usar el blanco metdlico de mayor Z, y aplicar la mayor
diferencia de potencial gue sea posible.

1.10 Espectro caracteristico de los rayos X.

Entre 1913 y 1914, Moseley7 realizdé los primeros estudios
sistemdticos del espectro caracteristico de rayos X. Usd 38
elementos como blancos metdlicos, con los que cubrié un intervalo

de 0.4 a 0.84, ver la siguiente fig.1.10,
Observando gue los espectro de lineas emitidas por cada uno de los

17



38 elementos c¢orresponden a dos series distintas, denominpnadas K y
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Fig.1.10. Serie espectral K, propuesta por Moseley.

L, las cuales, ya habian sido observadas por Karkla Y Sadler.
Cuandce el voltaje aplicado al tubo de rayos X se auwenta
gradualmente, llegard el momento, que se alcanzard un cierto
voltaje critico, el espectro continuo sufrira fuertes
modificaciones; a ciertas longitudes de onda apareceran picos de
mixima intensidad, los cuales, ser&n caracteristicos de cada
elemente usado como blanco; a cada conjunto de picos o lineas se
le denominard el espectro caracteristico de lineas; a cada
conjunto de lineas se les cataloga como K, L, M, etc, siendo este
conjunto, el espectro caracteristico del metal usado como aAnodo.
Por lo general, en trabajos de difracciétn de rayos X, la
linea K es la mis usada, debido a que es absorbida en menor grado
que las lineas L, M., La linea K, estd constituida por varias
lineas, de ella, s6lc son empleadas en trabajos comunes de
difraccién las de mayor intensidad, siendo tales lineas: Ka1, Koz,
y KB, cada blanco metédlico posee sus propias Ka y KB, por ejemplo
las correspondientes al cobre son: Kot = 1.540514, Koz =
1.54433K y KB= 1.39217A, para molibdeno, Kai= 0.70926A, Kaz=
0.71354A, y KB = 0.632253.
Noétece que Kai y Kaz, son dos lineas espectrales con longitudes de
onda muy cercanas, por lo gue, al par de lineas se les denomina
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doblete Ka, existen casos en los gue no es posible resolverlos en

Ky

40}
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° oA o8 t'e
Ak
Fig.1.11, Espectro caracteristico del molibdenc a 35 Kv.

tal caso, la longitud de onda representativa es el promedio pesado
de ambas lineas, y si se considera gue la Koy es aproximadamente

dos veces mds intensa que Koz (ver f£ig.1l.11), entonces la Ka
promedic se expresa como,

Axa = ZAxal + Axaa 1/3 ec.1.,12.

La Ka promedio para Cu es de 1.54178 A y para Mo de 0.710694.
La intensidad para cualgquier linea depende de la corriente en el
filamento y de cuanto excede el voltaje aplicado al tubo al
voltaje de excitacidén critica para cada linea. En el caso de la
linea K, su intensidad es dada por

Irx = Bit{ v - ve )" ec.1.13,
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B es una constante de proporcionalidad, Vrx el voltaje de excitacidén par
la linea K, y n una constante cercana a 1.5

Ia longitud de onda, de cualquier linea, disminuye conforme el
nGmerc atdémico del emisor aumenta, en particular Mosley estableci6

la relacién lineal, entre el cuadrade de la frecuencia de ellas

con el nimero atdmice del blanco:

(v)?=c (2 ~a) ec. 1.14.

la relacidn anterior es conocida como ley de Mosley, en la gue, C
Yy o son constantes. Esta relacién concuerda con la teoria de Bohr,
si consideramos la ec,1.7, y hacemos las identificaciones:

K*=RC(1/n + 1/n) y F=2-0
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Fig.1.12 Ley de Mosley para dos lineas caracteristicas,

se llega a la ley de Mosley. Esta ley es presentada en fig.1.12,
en ella se muestra que la linea L no siempre es de longitud de
onda larga; si se cuenta con un metal de alto nimero atémico, por
ejemplo tungsteno, se obtiene una Lai de aproximadamente 1.5A.
Actualmente el espectre caracteristico de rayos X de casi todos
los elementos es conocido con alta precisidn.

Para comprender el origen del espectro caracteristico de cualguier
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elemento, consideremos al 4tomo como lo concibid Rutherford, es
decir, constituido por un nficleo central circundado por electrones

agrupados en capas o niveles (ver fig.1.13).

Hﬂ'\l

Lag

Kd|

Fig.1.1i3. Esquema del &tomo de Rutherford.

La emisi6én de una linea espectral, depende de la energia cinética
de incidencia del electrén sobre el blanco, si el electrén
proyectil lleva suficiente energia cinética, es capaz de penetrar
hasta la capa mis interna del &tomo, capa K, de tal forma, que al
golpear a un electrén lo saca de ella, dejando al &tomc en un
estado mayor de energia de excitacién. Por naturaleza el &tomo
tiende a volver a su estado de equilibrio, para lograrlo, uh
electrén de una de las capas externas cae a la capa K para llenar
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la vacancia dejada, como este electrén esta en un nivel de mayor
energia, tiene gue emitir energia en el proceso. Una consecuencia
de este hecho es que la radiacidén emitida posee una longitud de
onda caracteristica de la capa K.

Debido a la posibilidad de gue un electr6n de cualguier capa més
externa a la capa K, pueda caer para llenar la vacancia dejada en
K. Se originard la linea Ka cuando el electrdn provenga de la capa
L, Y la KB cuando caiga de la capa M, siendo mucho maAs probable
gue la capa K sea llenada por un electrén de la capa L, de aqui,
la enisidén Ko sea mias intensa que Kg.

El origen de la radiacién Lx, LE es similar al proceso descrito
anteriormente, so0lo gue ahora el electron desalojado es de la capa
L, v el hueco dejado es llenado por un electrdn colocado en una
capa exterior a L, siendo la mds probable la capa M.

Como los electrones de la capa K estén més fuertemente unidos gque
los de la capa L, se necesita mayor energia para sacar un electrén
K gque un electrén L, es decir, el voltaje de excitacién del
electrén K es mayor al de L, y por consiguiente, siempre que se
tiene emisién K, se tiene emisién L, M, N, etc.

1.11 Absorcidn de rayos X,

Para mayor comprensién de las transiciones electrénicas, en
un &tomo, es necesario conocer, ademis de 1la interaccién
electrén-atomo, la interaccién de rayos X con la materia.

.

I, T

il

Fig. 1.14. Arreglo para absorcidn de rayos X.
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51 un haz wmonocrématico de rayos X, perfectamente colimade, de
intensidad Te, incide sobre un material de espesor x{cm), ¥
densidad p gr/cmj), ver fig.1,14, este haz es parcialmente
transmitido y parcialmente absorbido, y la intensidad del haz
emergente (I), debe ser menor a Ilo. Experimentalmente se encontrd
que la fraccién absorbida dIfI de la intensidad o, es

proporcional al espesor del material absorbente, es decir:

dl / I = - u dx ec,1.15.
donde u es el factor de proporcionalidad, y el signo menos
indica gque la intensidad es decreciente conforme el espesor

aumenta. Si el coeficiente lineal de absorcién, es independiente
del espesor, la ecuacién anterior se transforma en:

log I = = ux + log Ie
por lo que,
I = Io ¥ ec.1.16.

esta Gltima ecuacidn, es conocida como la ley de Lambert.

Por muchos propésitos, es conveniente conocer la fracclén de
energia absorbida, cuando un haz de seccidn transversal unitario,
pasa por una unidad de masa. Esta fraccidn es el coeficiente
midsico de absorcién, pue = 4 / p , siendo g / p una constante del
material, y no depende del estado fisico . La ley de Lambert, se
transforma a:

1=1I e (/P pPx ec.1.17.

Ademds existe otro coeficiente, el de absorci6tn atémica, s,
gue representa la fraccién de energia absorbida por un Atomo.

a = (0 f p)(Z2 / He) = / N (cm2 / &tomo) ec.1.18.

Z es el namero atémico (gr/mol), Ne el nmero de Aveogadro (6.023

23



b4 1023 dtomos / mol), y N el nimero de atomos por em”.

En ocasiones es necesario determinar el coeficiente masico de
absorcién de una mezcla de varios elementos. Si consideramos dgue
la mezcla estd constituida por los elementos A, B, C, D,...,para
los cuales, Wa, Wy, Wc, Wo,..., ¥ (u / p)r, (& / P},..., sON las
fracciones pesadas y los coeficientes wmédsices de absorcion
respectivamente, de 1los elementes A, B, C,..., entonces el

coeficiente mé&sico de la mezcla es:

(u / p) =L Wi(n [ pi) =Wa(u [/ p)s + Wa(u / p}s + ... ec.1.19.

El coeficiente mAsico de absorcidén, es propio de cada sustancia,
pero en un nmismo material presenta fuerte dependencia, respecto a
la longitud de onda; a partir del estudic de esta dependencia se
puede inferir, como estan interaccionando los rayos X c¢on los
atomos. Para un elemento de peso atdémico dado, 2, el (1/p), debera
aumentar conforme A aumenta, debido a que los rayos X sera&n menos
energéticos y por consiguiente tendré&n poce poder de penetracién,
Tedricamente se espera, a A fija, gue (s/p}, se increnmente al
aumentar Z, debido a que, entre mis "pesado" es el elemento mayor
es el poder de frenamiento. Para verificar las afirmaciones
anteriores, apoyemonos en la grafica de fig.1.15, en ella se
presenta para varios elementos, el comportamiento de u/p en

funcién de A. De esta curva se observa lo siguiente: La u/p del Sn
aumenta conforme se incrementa A hasta alcanzar un maximo Snk,
para después caer bruscamente, y aumenta nuevamente. La p/p para
el Pb_ presenta un comportamiento similar, s6lo que, para
longitudes de onda mayores aumenta hasta un méximo en el que se
observan los picos de absorcién Pb 1,11,11f ; justamente arriba de
estos maximos, el Cu y el Zn presentan una mayor absorcién. E1 Cu
(2=29) y el Zn (2=30), cuya 2 es menor al de Sn (Z=52) y (Z=82),
muestran una mayor absorcidén gque la presentadas por estos dos
Gltimos elementos. Si se considera la diferencia en pesos atSmicos
AZ, entre estafio y plomo (AZ =32) y cobre y zinc (AZ=1) se notara
gue la diferencia en absorcién en los primeros no es mas grande,
que la mostrada en la absorcién de los segundos; adem&s el pu/p del
Ph, por debajo del Phk es mayor gue el Snk ; menor entre Pbk b'g
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Snk, mayor entre Snk

y Pb 11, y ligeramente menor para longitudes

de onda mayores. Es evidente gque la absorcion no puede ser

estimada, si s6lo se considera argumentos de pesc

atomico y
longitud de onda.

&

Conficlents Mésico de Absorcion A (cw/5)
CuK

Longited de anda { A)

Fig.1.15. cCurva de absorcién de rayos X, para Cu, 2n, Sn y Ph.

En realidad el efecto de absorciédn es debida a tres fendmenos,
absorcién fotoeléctrica, dispersién y produccién de pares. Siendo

la absorcibén fotoeléctrica la méAs relevante. Por 1o dque, el pu/p

ez determinado principalmente por t/p, donde el coeficienete t/p

resulta de la suma de una serie de coeficientes, gue representan

la absorcién de fotones, causada por la expulsién de electrones de
cada uno de los niveles atdémicos, es decir:

25



(t/p) = L (x/p), ;= (T/pyy  + (T/p)y 1, * (L), q,
(t/p)h,bul + (T/p)A‘M‘ o ec.1.20.

donde ("c/p)Pl es el coeficiente masico de absorcidn fotoelectrdnica
a la longitud de onda A ¥y (r/p);\’i es el coeficiente masico de
absorcién fotoelectrénica para A e i-ésimo nivel electroénica.

Al incrementarse la A, la arista de absorcién de cada nivel sera
excedido, causandoc una caida abrupta en T/p Y encontrandose

experimentalmente que entre la aristas de absorcidén se cumple:
4.3
{Tt/p) = K’ (No/A)Z A ec,1.21.

representado K’ una constante caracteristica de cada brecha, M. el
nimero de Avogadro, y A el peso atémico, tal que, NefA indica el
nimerc de &tomos por dgramo, el cual, es constante para cada
sustancia, y al combinarlo con la K’, se llega a la ecuacidn de
Bragg-Pierce:

©/p = K223 ec.1,22,

siendo K la constante que depende de la naturaleza de la arista de
de absorcién.

Al igqual que un electréon, de suficiente energia, puede remover a
un electrén de su nivel electrénico; también puede ocurrir gue un
cuanto incidente de rayos X posea la minima energia necesaria, Ex,
para exXpulsar un fotoelectrédn y se provogue 1la emisidn de
radiacién, denominada fluorescencia, la gue es emitida en todas
direcciones. La longitud de onda de esta radiacitn es iqual a 1la
presentada por la radiacién que se origine por el bombardeo de
electrones.

La afirmacidén de que la energia debe incidir con una longitud de
onda mayor a Ar, equivale a afirmar: la longitud de onda debe ser
menor a cierta Ez, es decir,

Ex = hy = he / AK ec.1.23.

26



V.. A, son la frecuencia y longitud de onda de la arista de
ahsorcién K. Conforme la 1longitud de onda es mds corta, la
frecuencia es mayor, trayéndose como consecuencia, que el
coeficiente de absorcién decrezca, es decir, se tendra 1la
suficiente energia para atravesar mas fdcilmente el material
absorbente. Cuando la longitud es reducida justamente por debaje
del wvalor critico Ags el coeficiente de absorcidén se incrementa
slibitamente, Y gran parte de la radiacién  desaparece,
convirtiéndose su energia en radiacién fluorescente y energia
cinética de expulsién fotoelectrénica. Conforme al principio de
conservacién de energfa, la energia de la radiacién fluorescente
es menor a la energia incidente, es decir 1la A de la arista de
absorcitn K, debe ser mds corta que cualguier linea caracterfistica
K. Para longitudes de onda menores a A, el coeficiente de
absorcién empezard a disminuir aun cuando la radiacién
fluorescente y emisién fotoelectrdnica se sigan produciendo.

La determinacidon de las arista de absorciébn es de gran
importancia, pueden ser usadas para obtener el diagrama de niveles
de energia del Atomo, ver fig.1.7, y su vez, emplearlas en el
cflculo de longitudes de onda de lineas caracteristicas.

En esta fiqura solamente se ilustran los niveles principales,
los subniveles de I, M, N, etc, no son presentados. A partir de
este diagrama, las longitudes de onda de emisién pueden ser
calculadas, si se considera que la frecuencia de la energia entre
dos estados es igual a hv, en donde v es la frecuencia de la
radiacién emitida cuando el &tomo pasa de un estado a otro. Por
ejemplo, si se desea obtener la X caracterfistica de Kai, se debe
tomar en cuenta, gue el nivel I, esta constituido por tres
subniveles L1, Ln, I, siendo Kai producido por 1la transicién
de K - Lin.La frecuencia V. @5 dada por:

hy = - - -
ko EI El. hvx hvl.
1 111 ITI

como v =¢ f A,

1/ Axal =1/ AK -1/ AL ec.1.24.
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representa los subindices K vy L., las aristas de absorcién y Ko,
la linea de emisién.

También las medidas de aristas de absorcién, son usadas en el
cdlculo de los voltajes de excitacién, ejemplo: la radiacién K, es
producida al momento en gue los electrones bombarderos alcanzan

una energia Er, donde,

por loc que,

V.=hc /e (13 ) =12,400/ 2 ec.1.25,
cuya ecuacidén es muy similar a la ec.l1l.11, ambas ecuaciones
pueden ser usadas para determinar el voltaje de operacién.

i.12 Filtros

En muchos experimentos de difraccién de rayos X, es necesario
contar con un haz de radiacidén monocromdtica, Un haz de rayos ¥,
emergentes de un tubo operade a un voltaje Vk, no sclo estard
constituido por la longitud Ara, sino por la Axf y las longitudes
de onda del espectro continuo. Debido a la mayor intensidad de
Ara, respecto a Axg, es preferible trabajar en difraccién, con la
primera., De aqui la necesidad de crear un dispositiveo gue elimine
las A no deseadas y deje pasar la longitud de onda deseada, es
decir un filtro. Un filtre es un material metalico, cuya arista de
absorcidn K estd entre la longitud de onda de Ka y K8 del material
empleado como blanco; este material debe poseer un nimero atdmico
1 o 2 veces mencr ¢ue el blanco usado. Por ejemplo si se desea
disminuir la intensidad de KB, se debe elegir un filtro que
absorba la KB, mids fuertemente gque la componente K«.

En fig.1.16, se podrd observar (en linea continua), el espectro de
la radiacién X de Cu ({2=24) sin filtrar, el espectro resultante
{en 1linea punteada), después de haber pasado el haz X a través de
un filtro de Ni (Z=28). Ademds en linea discontinua se muestra
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como varia el coeficiente mésico de absorcion del Ni. E1 filtrado

logrd disminuir la razén relativa de intensidades entre K8 y Ka.

Wtyksidad
Coaticisnts de Absorcion {-==--")

rFig.1.16. Comparacién de los espectros caracteristico del Cu
antes y después de hacer pasar el haz de rayos X
por un filtro de Ni.

Notédndose gque 1la filtracién nunca es perfecta, para un
adecuado espesor de Ni, siempre permanece un pequefic remanente de
KB. Para una adecuada filtracidn, es fundamental el espesor del
filtro, el cual, debe ser elegido de forma que la intensidad de la
Ko sea alta. Experimentalmente se encontrdé que una reduccién de
aproximadamente a la mitad de intensidad, de la linea K&, provoca
un decremente en la razdén de intensidad de KB a Ka, de 1/5 en el
haz incidente a 1 / 500 aproximadamente en el haz trasmitido. La
tabla II, presenta los filtros adecuados para cada blanco, asi
como, el espesor conveniente y el factor de transmisién para Ka.
Por lo general tales filtros son laminas delgadas, debido a 1la
complejidad de obtener una lamina metdlica pura, puede ser usado
el 6xido del metal usado como blanco.
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HAZ ESPESOR FILTRO B
BLAKCO FILTRO %g—} ']I:—((——KKE% = §—g—0 Tﬁ(—f%ﬂ
IHCIDEKTE HAZ TRANSHITIODO
mg/cm2 in 1

Mo Zr 3.9 75 45E-3 0.27
Cu Ni 5.6 19 8E-4 0.40
Co Fe 5.7 14 7E-4 0.44
Fe Mn 5.7 13 7E-4 0.43
Cr v 5.1 11 7E-4 0.44
Takla. II Filtros para eliminacién de la radiacién Kg.
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ELEMENTOS DE CRISTALOGRAFIA GEOMETRICA,.
2.1 Introduccidn

El egtudio de la Cristalograffia puede ser dividida en dos
etapas: antes de 1512 y después de 1912. Los estudios
cristalogriaficos realizados en afios anteriores a 1912, fueron
solamente basados en métodos opticos; miles de cristales fueron
identificados a través de instrumentos oOpticos, talea como el
gonidmetro y microscopio Sptico. A partir de estas
identificaciones, se logrd establecer las primeras leyes gue rigen
a la Cristalografia: por ejemplo, las reglas de simetria fueron
establecidas; se ldentificaron las 32 clases cristalinas; Miller
desarrolld la forma de representar los planos cristalograficos; se
reconocieron los 6 sistemas cristalinos; las 14 redes de Bravais
se identificaron, etc. Gracias a ello fue posible aplicar 1la
Cristalografia a la identificacién industrial, minera, y asl como
en el desarrollo académico y clentifico.

Con el descubrimiento de los rayos X v el primer fendmeno de
difraccién en 1912 se origind una nueva Cristalograflia, la que
permitié a los cristal6grafos determinar, aparte de las
caracteristicas externas del cristal, la constitucién vy
distribucién atémica de ellos. Estableciéndose que los 4tonmos
estan colocados en celdas imaginarias que se repiten
indefinidamente en el espacio ocupado por el cristal. Donde las
caracteristicas de una celda son vilidas para todo el cristal; y
en particular una de esas caracteristicas, tratadas en este
capitulo, son las propiedades de simetria.

2.2 El1 Estado Cristalino.

Los s&lidos son clasificados en dos categorias, en sélidos
cristalinos y s6lidos amorfos. ¢(Eh qué se diferencia un cristal de
un amorfo?, para contestar esta pregqunta bastard establecer

guemientras en un s6lido cristalino los Atomos estan arreglados en
una forma peridédica de largo alcance, en los amorfos tal arreglo
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es limitado a corto alcance. La pregunta gue surge, a consecuehcia
de 1o establecido anteriormente, es: (A gqué se debe la
periodicidad de largo alcance, presentada solamente en la materis
cristalina? La principal consecuencia estd en el proceso que dio
origen al cristal y al amorfo. Para lograr la obtencién del
cristal, es necesario gue el proceso de crecimiento sea tan lento,
que permita a los Aatomos tomar posiciones bien definidas, por
naturaleza estas posiciones son lugares donde la energia potencial
es ninima. Provocidndose gque los A&tomos sean arreglados en un
patrén de repeticién, a lo largo de todo el espacio y por
consiguiente se origine un orden de largo alcance. Mientras que
para el caso de los amorfos, el procesc de crecimiento es tan
rdpido, y considerando que las particulas no tienen la suficiente
movilidad, entonces los atomos no tienen el tiewmpo suficiente para
alcanzar la posicién de minima energia, y por lo tante, el alcance
en orden es corto. Es decir un amorfo se caracteriza por tener un
ordenamiento espacial local.

Por ello, un cristal se define: toda sustancia cuya estructura
esta constitulda por atomos, arreglades en una forma periodica
tridimensional.

2.3 Teoria de Repeticidn.

La caracteristica principal del arreglo atémico que
diferencia al estado cristalino de otros, es la forma repetitiva y
peri6édica en la gue los Atomos estln colocados. Para iniciar el
estudio del cristal es conveniente reconocerle como un patrén
repetitivo que presenta un arreglo bien definido. A los modos de
repeticidén se les denomina la simetrfa del arreglo, a continuacién
se establecerdn 1los conceptos basicos para determinar estas
simetrias.

Al estudio de las leyes que establecen los arreglos periédicos
permisibles, es llamada teoria de repeticiones, y si el arreglo
periédico es un cristal, tal teoria da las bases que constituyen a
la cristalograf{a Geométrica.

Para poder establecer los diferentes caminos de repeticibn, es
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necesario contar con una unidad bfigsica de repeticidn, llamado
motivo, el gue, mediante repeticiones sistemiticas origina al
patrdon final. Tales repeticiones periédicas se realizan en una,
dos, o tres dimensiones. Encontridndose gque existen sdlamente dos
tipos de patrones vunidimensionales, 17 tipos de patrones
bidimensionales y 230 patrones tridimensionales. El objetivo de la
Cristalografia Geométrica es establecer estos 230 patrones de
repeticién,

2.3.1 Operaciones geométricas de repeticién.

Consideremos un motivo no simétrico, por ejemplo QP , ahora
contestemos la pregunta ;En cuantas formas se puede repetir el ?
Primeramente consideremos, gue nuestro lo colocamos en la
posicién X1, ver fig.2.ia, =i deseamos llevarlo a una posicién
diferente X2, ;Qué movimientos son necesarios para legrarloc ? Para
ello bastan dos movimientos, primeramente trasladarlo en una
cantidad +t©, para pasar de X1 o Xz, ver fig.2.1b, y finalmente
rotarlo un angulo ¢, ver fig.2.lc.

Fig.2.1. Repeticién de un motivo congruente, mediante una
traslacidén y una rotacién.

Si no tomisemos en cuenta, gque todo motivo asimétrico, puede ser
enantiomorfo, es decir, due existe como objeto derecho e
izquierdo (por ejemplo una manc humana, la cual puede existir en
la modalidad derecha e izguierda,(ver fig.2.2), entonces se

concluye; basta con las operaciones de traslacidén y rotaciédn para

33



Fig.2.2. Objetos enantiomorfos.

repetir cualguier motivo. Aparte de los objetos enantiomorfos,
existen 1los objetos congruentes, los cuales tienen como
caracteristica gue al superponerlos coinciden en su totalidad. Las
figuras relacionada por un enantiomorfisme o congruencia se
denominan figuras equivalentes. Por conveniencia representenos a
las figuras enantiomorfas, de fig.2.2, por un simbolo nds
sencillo, por y & . Como una figura izgquierda puede ser
considerada como una clase de repeticién de la correspondiente
figura derecha, entonces: ¢Qué operaciones geométricas son
necesarias para transformar wuna figura enantiomorfa a una
congruente? Para contestar, apoyémonos en las fig.2.3a, 3b, 3c, ¥
3d, en las que podra notar que no basta con una traslacién y una
rotacién, es necesario aplicar una nueva operacién denominada
reflexidn,

Fig.2.3. Repeticién de un motivo enantiomorfo, mediante
una traslacién, rotacién y reflexidn.
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Las operaciones geométricas de traslacién, rotacién y reflexidn,
son suficientes para transformar un objeto enantiomorfo
bidimensional en un objeto congruente o viceversa.

Aparte de las tres operaciones mencionadas anteriormente existe
una cuarta operacién llamada inversion. Representemos a nuestros
motivos . con la ayuda de sistemas de ejes coordenados, como se
muetra en la fig.2.4. Donde la fig.2.4a, representa al nopal
derecho, mientras gque al invertir la direccién del eje X, resulta
el sistema coordenado que representa a nuestro nopal izquierdo,
fig.2.4b. Notandose que ninglin movimiento en el sistema X'Y

coincide con alguno de XY,

*

Xy Xy

aa X ey W

Fig.2.4. Representacidn de un motive en dos sistemas
coordenados, con ejes X y X’/ invertidos.

En un sistema coordenado bidimensional existen cuatro
posibilidades de inversién de ejes coordenades, representados en
fig.2.5a, 5b, 5¢c y 5d.

Siendo evidente gue una inversién de X por X’ es eguivalente a una
reflexién a través de Y, y la inversidn de Y por Y/ equivale a una
reflexién respecto a X, mientras que una inversién tanto de X y ¥
a X' y ¥’ equivale a una rotacién de 180° alrededor del origen.
Concluyéndose, gque la inversién de un eje coordenado genera
figuras enantiomorfas, wmientras 1la inversiéon de dos ejes
a

coordenados crea figuras congruentes al ser girarlas 180
coincidird con 1la figura original.
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5S¢ &d

9a 5b

Fig.2.5. Inversiones posibles de ejes en un sistema
coordenado bidimensional.
En tres dimensiones existen las posibilidades de invertir
uno, dos o tres ejes. Hay 8 posibilidades de inversidén, y son
presentadas en fig.2.6.

Fig.2.6., Inversibén permitida, de ejes, en un sistema
coordenado tridimensional.

Las implicaciones para estos caso son nds complicadas, y s6lo se
presentard un esquema de ellas en la fig.2.7; b) una inversién de
un eje, corresponde a una reflexidn a través del plano formado por

logs otros des ejes; c) una inversién de dos ejes, orearda un
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conjunte de nuevos sistemas coordenados, tales gue al aplicarles
un giro de 180° alrededor del eje no invertido, coinciden con el
sistema XYZ original. d) una inversién de los tres ejes, equivale

a4 una inversién de los tres ejes respecto al origen.

X &
-

x 7o 7d

7b .
7o s . 2ixrotocion e
origina! | inveraisn olrsdedor ~
A reflaxion dal

Fig. 2.7. Consecuencias originadas por la inversidén de ejes,
en un sistema coordenado tridimensional.

Mediante un giro de 180° respectec a eje 2, la fig.2.7¢ coincide
con la 2.7a.Al girar 180° la fig.2.7d, respecto a X/, se
transforma en 2.7b. Por 1o gue, el conjunto de figuras
congruentes constituidas por 2.7a y 2.7¢, resultan enantiomorfas
respecto al conjunto de figuras congruentes originadas por 2.7b y
2.7d. En tres dimensiones las relaciones de enantiomorfismos son
establecidas por cualquier reflexién o por cualquier jinversién.

2.4 Concepto de Operador.
Todo operador involucra un proceso, en el gque, al actuar

sobre un arreglo de motivos, uni-, bhi-, o tridimensional nc altera
su disefio. Es decir a través de un operador se logra descubrir las

simetrias que posee tal arreglo. ;Como  se logra este
descubrimiento de simetrias? Tomemos nuestra simbolo , al

aplicarle determinada clase de operadores se origina una clase
especial g¢e repeticién. Inicidndose el proceso al actuar el
operador sobre nuestro motivo inicial, el cual serd transformado
en una sequnda figura, la que a su vez se transformard en una
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tercer figura al aplicarle el misme operador; por consiguiente;
esta tercer figura engendrard una cuarta y asi sucesivamente.

En <Cristalografia, los operadores mds comunes, Son 1los
operadores de traslacién T, de rotacién Re, de reflexidén o espejo
m, de inversidén i, y asi como las combinaciones de ellos. Fn la
fig.2.8a se muestran una repeticién periddica, causadas por una
rotacién, en 2.8b por una reflexidn, en 2.8c la originada por la
combinacidén de una traslacién y una rotacidn.

{oand

(zr)®

Fig. 2.8, Representaciébn de operaciones periddicas: a) Rotacién «
b) Reflexién m y ¢) tranlacidén seguida de una rotaciém.

Consideremos las figuras anterlores, en ella se nota que todo
motivo estd relacionado con su motivo vecino por el operador A =
T, A = Ra, A = m y A = T.m; respecto a su segundo vecino, el
operador de relacién es Az, el tercer por A.A.A = Aa, etc. Para
generar al primer vecino basta con una aplicacién de A, para el
segundo dos veces,....para el n-ésimo vecino n veces. Todo arreglo
es originado por el conjunto de operaciones A, a?, a°, Aq,...Aﬂ
si a este conjunto se le agrega el operador identidad E, es decir,
el operador gue deja tal como es la figura inicial, tendremos el
conjunto E, A, Af AJ,... , denominado grupo, a partir de &1 se
genera el conjunto total de repeticién. Matemdticamente la palabra
grupo implica una teoria de grupos, cuyo tratamiento sale del

objetivo de esta tesis.
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Como todo cristal es un arreglo ordenado de &tomos, se concluye
gue a partir de la teoria de repeticiones, se determinan las

propiedades geométricas de é&l.,

2.5 Red Puntual,

Como todo cristal se origina cuando la agregacién de Atomos
se hace de tal forma que su arreglo es periddicamente
traslacional. A partir de una porcién minima de materia (motivo),
se puede originar por la aplicacién de traslaciones periédicas
tridimensionales.

Consideremos un caso imaginario, supongamos que tenemos un
cristal unidimensional originade por 1la agregacién de gf ;
fig.2.9a, nétese que si elegimos cualgquier P, y le aplicamos 1la
traslacitn ta, podremos generar completamente un eristal
unidimensional. Si ahora se considera, que la adregacién se
realiza en un plano. Para generar al cristal bidimensional es
necesario aplicar al (2P, un par de traslaciones independientes
no colineales t1 y tz, ver fig.2,9b, Para finalmente concluir,
para generar a nuestro cristal tridimensional es necesario agregar
a las traslaciones ti1 y tz una tercera T3 perpendicular a ellas,
ver fig.2.9¢c.

Con la finalidad de simplificar el proceso anterior, Yy
visualizar m&s fé&cilmente las caracteristicas internas del cristal
{simetrias), se cred el conceptc de red puntual. Es originada al
asociar a cada motivo un punto, por lo que, ahora se tendran
arreglos 1lineales, redes planas y redes tridimensionales. Es
importante mencionar, dade gue un punto es mnatemdticamente de
dimensién infinitesimal en el espacic entonces la red puntual es
una abstraccién.
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2.6 Simetrias rotacionales basicas en un cristal.

Existen béasicamente dos tipos de repeticiones rotacicnales
en un cristal, las rotaciones proplas y las impropias.

2.6.1 Rotaciones propias,

La operacidn de rotacidén es ejemplificada de una manera
sencilla por fig.2.10, en ellas, se considera un eje de giro que
pasa por el centro de un circulo imaginaric, sobre el gque se
repite el , a intervalos dados por el &ngulo de giro ¢.

Fig. 2.10 Repeticiones propias, causadas por ejes propios
de rotacidn de orden n.

Denomindndose a este tipo de rotaciones propias, debido a que
todo objeto congruente lo repite en otro objeto congruente.
Comtinmente al &ngulo ¢ se le llama el giro del eje, Yy al nlmero de
rotaciones sucesivas regueridas para que el objeto regrese a su
posicion original se denomina el orden del eje. Afirmindose, el
patrén de repeticidn serd periédico después de un nGmero finito de
n rotaciones sif ¢ es submiltiplo entero de una vuelta completa, es
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decir:
¢ = 360° / n n=1, 2,2, 4,.:.

Las repeticiones de un punto por algunas de las rotaciones propias
ge ilustra en la fig.2.10; en ellas se podr4d observar, gue el
orden del eje de giro puede ger de 1l-orden, de 2-orden,...,
n-orden, pero por razones presentadas mis adelante, en
Cristalografia sélo pueden existir 5 tipos de ejes de rotacién.

2.6.2 Rotaciones impropias.

Dencminadas asi, porque todo objete enantiomorfo lo repite en
objeto congruente, y viceversa. Ademis esta operacién es el
resultado de combinar una rotacién con wuna inversién o una
rotacién con una reflexidn. Denomindndose a la primera
rotoinversién, y a la sequnda rotoreflexién; a sus ejes se
simetria se les denominari ejes de rotoraflexidén y ejes de
rotoinversién. Denotandose a los primeros como 1, 2, 3, 4,...h, ¥y
a los siguientes 1, 2, 3, 4,...n. Para ilustrar estas dos
operaciones se presenta los ejemplos siguientes: Consideremos una
vista perspectiva de 2 y 2, fig.2.1la, 1ib.

o

Fig. 2.11. Visualizacién de las operacicnes impropias de :
a) rotoreflexidn y b) rotoinversién.
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Fig.2.12. Repeticiones causadas por: a) una i y b) una n.
Los circulos llenos representan puntos sobre el
plano del papel, ¥ los circulos huecos, puntos
abajo de dicho plano.

e
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La operacion de rotoreflexién se aplica en dos partes,
primero se rota imaginariamente un 4ngulo «, para después,
reflejar a través de un plano imaginario (espejo), colocado
perpendicularmente al eje de rotacién imaginario., Par: las
rotoinversién, primeramente se gira imaginariamente a grades, para
posteriormente invertir perpendicularmente, al objeto rotado.
Siqguiendo lo ahterior, se presentan los ejes de rotacién
impropios en la fig.2.12,

Notindose de ellos, un objeto iniclial derecho es repetido en un
izquierdo, a derecho, izquierdo, etc; de tal forma que los objetos
vecinos son enantiomorfos, y los alternos congruentes.

2.6.3 Equivalencia de las rotaciones impropias con otros
elementos de simetria.

Los ejes de rotaciédn impropios presentan, entre ellos,
relaciones interesante, Alguncs ejes son Gnicos, mientras otros
son descompuestos en otros elementos de simetria. Elle depende de
la paridad o imparidad del orden de simetria n y n/ 2. Con base en
la fig.2.12, se explican los casos resultantes. '

a) 8i n impar, n = 4N + 1, con N entero.

i) para f.

Para gue un motivo inicial sea repetido idénticamente, mediante
una rotoreflexién fi, es necesario aplicarla sucesivamente, hasta
completar un ciclo de 4m. Si solamente consideramos la aplicacién
de B hasta 2m, nuestro motivo resultante serd enantiomorfeo. Por lo
gue, fi se puede visualizar como una rotacidén pura seguida de una
reflexién, indicédndose lo anterior:

A=sn/mn

ii) para n.
Para tode motive enantiomorfo en fi (ver fig.2.13a), 1le

corresponde a su lado opuesto un objeto tambien enantiomorfo para
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n (ver fig.2.13b). Asi que:

no=n.i
e an 0z 4N 2 nz 4N
a O —
N NN
/ )
1 £ \
o} Q{ 7
19\__’}5’ :}/// -\\\‘h//’
5-2 o g-6.1 o} g
&
Ve Vs Va
b}
d o
Bas.i ! g=3 f g

Fig. 2.13. Descomposicidén de ejes impropios de rotacidn,

iy n, y sus equivalencias.

b) Sin=4N+ 2, n / 2 par.

Al ser n par, si aplicamos una operacidén sucesiva de fi a un
motive inicial, husta completar un cicle de repeticiéon 2w,
entonces se obtiene nuestro motivoe inicial. De fig.2.13¢, se
observa, los objeto enantiomorfo generado por f, estdn separados
por un aAngulc «o; mientras los congruentes por 2a, de %tal forma,
que estos Gltimos estdan relacionados por una rotacién pura de n/f2.
comc nf/2 es impar, al aplicar # se obtiene un objeto
enantiomorfo; como todo objeto tiene a su lado opuesto un objeto
enantiomorfo, entonces:

A= i

Una rotoreflexiédn es igual a una rotacién pura de orden n/f2z,
combinada con upa inversidn i.

Pe lo anterior se deduce, n tiene un espejo m cuando f
tiene una inversidn, y viceversa (ver fig.13.2d), entonces:

E_D'EZ
B m
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c) Sin = 4N, n f 2 par.
8in=4, 8, 12, 16, etc, todo motivo congruente se repetirad
a intervalos de w, fig.13,2e, 13.2f, es decir:
2n 21

a = - = TiN 3 2No = w

Como 2N es par, entonces, el objeto repetido en m es congruente,
asl como en 2m, 3m, 4m, etc; por lo gque fi ¥y n no pueden ser
descomnpuestos en otros elementos de simetria.

Al aplicar los resultados anteriores a diferentes ordenes de
simetria, se 1llega a 1la tabla I, en ella se resumen las
correspondencias entre los ejes de rotoreflexidén y rotoinversién,

n= 4N + 1 n= 4N + 2 n= 4N + 3 n= 4N
1= 1.i= 2 2= % =1 3= 3.i= 6 4= 4
5= 5.i= 10 G== -% = 3 7= 7.i= 14 g = B
9= 9.i= 18 10= —f’f =5 | 11= 11.i= 22 12 = 12
13=13.i= 26 14= “T7n‘ =7 15= 15.1= 30 16 = 16

Tabla I. Equivalencia entre i y n.

2.7 Restriccion en simetrias rotacionales.

Al trasladar 1los resultados de simetrias rotacionales,

obtenidos anteriormente, a una red cristalina; sufriri&n fuertes
limitaciones. Cuando se origine una repeticién causada por una
rotacidén y una traslacién, el angulo de giro a se verd obligado a
tomar determinados valores.
Para obtener los valores a los gue serid limitado «, conszideremos
una repeticién originada por una rotacién de orden n y una
traslacién T. En particular tomemos el casoc més sencille, un eje
de orden 4 interaccionando con una traslacién t, ver fig.2.14a.
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e IB LL 14b

Fig. 2.14. Representacién de la operacién de traslaciédn mas una
rotacién para: a) ejes de 4-, b) 3- y c} 5-orden.

Partamos del eje de cuarto orden, ¥i, al aplicarle una
rotacién de o = 2m, y una traslacién T, perpendicular al giro, se
genera un nuevo eje, X2, el que, resulta ser un eje perpendicular
y equivalente a X1. Si a ambos ejes les aplicamos una rotacién de
nf2, ¥ la misma t, crearin los ejes ¥i’ y Xz2’/. Notaremos que la
traslacién T’/ gue nos permite ir de X1’ a X2/, es igual a 1la
traslacién T. Para un eje de cuarto orden, se cumple gue T=t’.
(0ue pasard con un eje de orden diferente? Siguiendo una
metodologia similar, para un eje de tercer orden, fig.14.2b, se
llega a que T’ = 2t; mientras que para un de 5-orden, fig.2.1l4c,
no es posible encontrar una r’, que sea un mGltiplo entero de 1a
traslacién inicial t.

Ahora encontremos los valores de o, para los gue, se cumpla que
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tf=zt, donde 2z es un entero. Basados en fig.2.15,

X

¥

1
'
1
1 E
.
1
L

19

Fig.2.15. Esquema usado, para determinar losz ejes de rotacién
permitidos en cristalografia.

encontramos que T, la podemns expresar como:

T =T -~ 2% donde X = TCOS o
por lo gue,
ZT = T —- 2TCOS « ec.2.1.
Y
2c08 ¢ =1 = & ec.2.2.

Como z es entero entonces 1 - z también lo es, digamos Z, por lo
tanto, la ec.2.2, se transforma;

cos @ = 2 [ 2 ec,2.3.

De ec.2.3, se deduce que o es restringido a valores, para los
cuales, la funcidn coseno es un semientero. Los valores
permitidos, y sus correspondientes valores de o, n y T’,
se nuestran en tabla II.

Se concluye, debido a una rotacién traslacional periédica, el
cristal solamente pude tener ejes de 1, 2, 3, 4 y 5-orden. por
ello, las rotaciones impropias se ven reducidas a 1, 2, 3, 4 , 6 y
i, 2, 3, 4, 5 y 6.
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M cos o o n = ig T!=T — 2TCOS &
1
3 1 5 — N
- 2 -1 i 2 3T
-1 - 1 an 3 2t
F 3
n
o 0 —2‘ 4 T
1 1 L 6 0
2 3
2 1 [ o 1 - T
1
3 13 — _

Tabla II. Ejes Cristalogaf.cos permisibles.

2.8 cConstruccion de Euler, para el producto de dos simetrias
rotacionales,

Consideremos dos rotaciones cualesquiera, tales gue, cada una
gira alrededor de su respectivo eje, ver fig.2.16a, donde el par
de ejes se interceptan en un punto 0, Por lo general, este par de
rotaciones dan lugar a una tercer rotacidén, cuyo efecto es

X2

lse

16b

Fig.2.16. a) Rotacidn de dos ejes intersectados en un punto 0.
b} Rotacién resultante de combinar las rotaciones; o
alrededor del eje E1 y B alrededor de Ez.
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equivalente a las dos primeras. Para ejemplificar 1lo anterior,
consideremos la fig.2.16b, se representa una esfera fija con un
par de ejes de rotacidn, los cuales, se interceptan en el centro
de ella y ademds cortan su superficie en los puntos Ei: y Ez.
Representemos al ecuador del eje Ei, por ele;, y al de Ez
por eae;. Tomemos un punto X . por conveniencia lo consideramos
justo en el ecuador de Ei; al aplicar un giro « Ei1, &1 punto en X,
se verad trasladade una arc «, X de tal forma gue esta nueva
poesicién se encuentre en el ecuador de eje Ez2; para gue finalmente
al aplicar una rotacién g a Ez2, se pase de X,a Xg. Pero notarad que
%X, ¥ ¥ forman un ecuador ee; pertenesciente a un eje E3. Siendo
obvio gue el movimiento de x.a x, puede ser realizado por un giro
7 alrededor de eje E3.
Se concluye que la combinacién de dos rotaciones Aa y BB es

equivalente a una sola rotacién Cy, es decir:
Ax.BR = Cvy ec,2.4.

La metodologia anterior presenta un inconveniente; pierde
sentide al considerar el caso de ejes de 2-orden., Surge la
necesidad de crear un nuevo método: el de Euler. Consiste en tomar
un par de rotacicnes, Ax y BB, aplicadas alrededor de los ejes, A
Yy B, los cuales, mueven puntos superficiales de una é&sfera de
centre O. La representacion grafica de estos movimientos se
nuestran en figura siguiente,

£, /0

¢ D

Fig. 2.17a, 17b. Esquema de construccién de Euler.
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La clave de la construccién estd en considerar un par de
rotaciones Aa y Bff, al aplicarlas z los ejes OA y OB, originan los
arcos DD’ y EE’, ver fig. 2.17a, tales que: D'AB = a / 2 Yy E’BA
=R / 2. S1 a la interseccitn de AD’ y BE es C, y la de BE’ y AD es
C’, notard la rotacidn Ae lieva al punto C a C’, en cambic la Bf
retorna el C’ a ¢, por ello, la operacién Aa.Bf deja inalterado a
€. Todo punto en la superficie que sea rotado por Ac.Bf puede ser
rotado por un eje OC.

Para determinar esta rotacidén, consideremos el punto de
interseccitn del eje OA con la superficie de la esfera, punto A.
La rotacidén Aa lo deja inmévil, mientras BB, lo lleva a un punto

A’, cumpliéndose;
ABC = A'BC = B/2 = AB = A'B

y por ello,

AABC = AA’BC
si denominamos a ACA’ como 7y, entonces,

ABC = A'BC = y/[2

radica la importancia de esta construccién, en que y/2 puede
ser calculado fAcilmente, Tomemos el tridngulo esférico AABC, fig.
'2.17b, Y nhombremos a of2 = X, g/2 =Y , v/2 = Z, y su arcos Xx, Y,
Z., Aplicamos la ley de los cosenos;

cos 2 = cos X cos Y + sen X sen Y cos 2 ec.2.5.

Utilicemos las relaciones existentes entre el tridngulo esférico
XY¥Z, y el triadngulo polar uyz.

x = 180° - X y = 180° - ¥ z = 180° - 2 ec.2.6.
si sustituimos ecs.2.6 en ec.2.5,

cos(180° - 2} = cos(180° - X)cos(180° - ¥Y) +
+ sen(180° - X)sen{180" - Y)cos(180 - Z)
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CONo
coa(180° -~ Xi) = ~ cos X1 y sen(180° - X1} = - sen X» ec.2.7.

antonces,
cos Z = - cos X cosY + sen X sen Y cos z

despejando cos z,
cos 2 + cos X cos Y

cos = ec.2.8.
o8 2 sen X sen Y

Como en Cristalografia sdlo son pernitidos ejes de rotacién
de orden 1, 2, 3, 4 y 6, los angulos de interseccién 2 se ven
gseriamente limitados a las posibles combinaciones de valores para
X,¥,2, ya gue, no toda combinacién da un valor propic de la
funcién coseno. En tabla III se wnuestran la combinaciones
pernisibles, resultantes de sustituir en ec.2.8 los valores delos
ejes 1, 2, 3, 4 y 6 orden.

En la tabla JIII se sigue una notacién, tal gue, el conjunto
de tres nlmeros, primer columna, indican el orden de los ejes de
rotacién que jintervienen en la operacidén. Por ejemplo la triada
224, indica la ejecucién de dos rotaciones de 180°, egquivalentes a
una rotaclon de 90°. Ademdn notarid, que algunos valores de cos %,
se salen de su intervalo de validez. Es decir, para estos casos,
no eg posible encontrar una tercer rotacién equivalente a dos

rotaciones independientes.
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COMBi1 -~ Cos Z « Sen X Sek Y
Cos =z = —_— Cas =z z
NACIOR Sen X Sen Y N
222 2 L o 90°
1
1
223 Cos 2 + O , 0O 172 + 0‘ 1 600
1 1 1 2
i/Vas 0 1 o
as
224 ; V72_
226 Yarzr o Vs, 40°
1 2 —_
172 + ¢ 1 o
23 . — 54° 14°
3 Is2 V3
294 Cos Z + 0 .1s2 1/Vzs 0 2 35° 16°
1 . V3 /2 Visz Vs
236 Varas 0 , o°
Yisz
224 I/V’E& o . 00
Cos Z + 0 . 1/V2 1/v2
1T . 1sva2 Y3irzs 0 Ve
246 —_ > 1 —_—
1/V2 3
Cos Z + 0 .Vasez Varas o
226 Vi o> _
1 . 1/2 172
17/
333 1/23;‘ 2 1 90°
134 Cos Z + 1/2 . 1/2 1vV2s 1734 2vz2+1 -
Yasz . Varez 374 3
3/2+ 17 2v3+1
366 vas A Vay 51 —_—
374 3
sea 1Vzv172v2 i,
Cows Z + 172 . 1s,V2 visava V3
248 Varz . 1/¥z2 visrasrs2vz 6+ 1 .
Visavae V3
266 Cos Z ¢ 1s2 . V3ra Vaszersz2a.¥Varzl 14172 3
visra . 1rs2 172 .Yars 172
4aa 12V2e 172 2 NN
Asvzge 1sr | . -
Cos Z +1+¥2 . 1/V2 172 V2
1/V2 . 7 s
146 1/V2 Virze 172 VT e s o
172
o tos z +1/,V2 Virz Varzaivz.vV3se VI WI-1) o1
1/V2 ) sz 1/¥V2 L1172 -
Cos Z +V3s2 Visre VasasVara.Vasa
666 2vs + o2 > —_
1/2 . 1/2 172 . 172
Tabla TIIT. Cadlculo de valores para el dngule 2z bajo 1la

construccién de Euler.
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2.9 Clases Cristalinas.

A todas 1las simetrias permitidas en Cristalografia, gque
involucran a un conjunto de ejes intersectados en un punto comin,
es5 llamado grupo puntual cristalogrdfice, De acuerdo a sus
simetrias externas, todo cristal puede ser clasificado en 32
simetrias o 32 clases cristalinas.

Una forma practica de derivar las 32 clases cristalinas, es
considerar solamente ejes con simetria axial (rotoreflexién vy
rotoinversién), tomando en cuenta que toda rotoreflexidén vy
rotoinversién (exeptuando n = 4N) pueden ser descompuestas en una
rotacién propia seguidas por una reflexidn y un centro de
inversidén, respectivamente, Por el}llo, las clases cristalinas se
describen a partir de los ejes de rotaclén propia, reflexiones e
inversiones.

Antes de iniciar su descripcién, es necesario entender las
simetrias resultantes de la interaccién de reflexiones e
inversiocnes.

2.9.1 Operacién de dos reflexiones m y ma.

Consideremos dos espejos m, y mn, perpendiculares al plano
de la hoja, intersectidndose en un punto ¢ y formando un &angulo ¢,
ver fig.2.18.

Fig.2.18. Combinacidn de dos espejos, m y m2, intersectados
en un punto, formando un angulec ¢.
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Tomemos a1 motivo , al aplicarle mi y m2, tenemos:

m lleva ala y mz pasa aa.

Sean 61, 61f, 8z y 62/ los &ngulos formados en el proceso de

reflexién de los dos espejos, entonces:

g = 61/ Yy g2 = g2’
asi que,
a1 + 82 = ¢
por ello,
201 + 202 = ¢ ec.2.9,

Por lo tanto, dos espejos a un angulo ¢ son eguivalentes a una
rotacidén 2¢, es decir:

¢ m.m2 = Rz2¢ ec.2.10.

5i consideramos un eje gue pasa por el punto cuya simetria
rotacional es de periédo a, tal gue o = 2p, entonces:

m.mz = Ra ec.2.11.
donde el &ngulo formado por m1i ¥y mz2 es « / 2. Las operaciones m,
mz2 y Ra estdn relacionadas, de tal forma, gque al aplicar dos
cualesgquiera, egquivalen a la tercera restante, es decir:

Re.mz = m, o2 ec.2.12.

Al aplicar m1 seguido de una me2 y una rotacidén en sentido inverso
R-ot, dejan inalterado al objeto, es decir.

m.m2,R-a = 1 ec.,2.,13.
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2.9.2 Tres reflexlones.

Elijamos dos pares de espejos, fig.2.19a, el primer par
constituido por m1 ¥y mz, intersectados en un punto A Yy formando un
angulo af2; el segundo par por m3s y mi, intersectados en el punto
B y constituyende un &ngulo £/2, Como el efecto del par de espejos
es independiente de la orientacién de ellos, hagamos coincidir mz

y m3, acoplando los cuatro espejos como se indica en fig.2.19b.

rojx
o

a)

Fig.2.19. a) Par de espejos intersectados , b) Demostracién de
la contruccién de Euler, mediante la interseccién
de tres espeijos,

llotard que los efectos causados por mz2 y m3, se contrarestan
y ademéds, el efecto total causado por m.mz.mi.ms, es equivalente
al provocado por mi.mi, los cuales, se intersectan en un punto C,
formando un angulo de ¥ / 2, por ello:

(m.mz) . {Mm3.m4) = m.m4 ec.2.13.

Como se demostré en seccidn anterior, el efecto de dos
espejos equivale a una rotacién, es decir,

(mi.mz2} = Ac, (mi.ms) = BR y (m.m4) = C-7

la ec.2.13, se transforma en:
Aa . BB = C-¥

Ao . BB .Cyr = 1 ec.2.14.

es el resultado obtenido por la construccién de Euler.
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2.9.3 Reflexion e inversién,

Sea m un espejo gue posee un centro de inversién i, tal como
se representa en fig.2.20. Al aplicar m sobre el motive , lo
lleva a Q) , mientras que i lleva el ¥ a . Lo que equivale a
aplicar una rotaciéon de 2-orden alrededor de un eie R, es decir:

m . i =Rn o m ., i . R-t=1 ec.2.15b.
An
..‘ y
ERy:
/M
°l g

Fig.2.20, Combinacién de una reflexidn y una inversién.

2,10 Derivacidn de las Clases Cristalinas,

Antes de bosquejar la derivacién de las 32 clases cristalinas

es necesario establecer ciertos conceptos para ello.

2,10.1) Operadores e primera y segunda clase.

Al operador que repite a todo motivo en un motiveo congruente,
es llamado operador de primera clase; y a los transformadores en
objetos enantiomorfos, operadores de segunda clase. Entre los
primeros se encuentran, las 11 operaciones de rotacidn, las
traslaciones, traslaciones-rotaciones, y en los sequndos las
reflexiones, inversiones, rotoreflexiones, rotoinversiones y las

traslaciones-reflexiones.
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2.10.2) Notaci6n de Schoenflies.

En la representacidén de los diferentes grupos de simetrias,
es usada la simbologia de Schoenflies, la cual, define los grupos
siguientes:

a) Grupos Ciclicos: Es aquel, que contiene solamente una operacién
{incluyende sus potencias), este grupo es simbolizado por Cn,
donde n indica el orden de la rotacién. Por ello, los grupos
cristalograficos ciclicos son: las rotaciones gque involucran sélo
a una rotacién, es decir, Ci, Cz, Ci3, C4, Cs.

b) Grupos MNo-Ciclicos: FEstos grupos poseen mds de un eje de
simetria, y son divididos en dos categorias:

i) Grupos Diédricos (Da): Constituido por los grupos
resultantes de combinar un conjunto de ejes rotacionales de
2-orden, a adngulo recto, con ejes principales de n-orden.

ii) Grupos oOctaédrales (0) y Grupos Tetraédrales (T):
Formados por un conjunto de ejes rotacionales, orientados
en las direcciones del cubo, correspondientes al 432, y al
332, respectivamente. Por ello, las 11 operaciones de
primera clase se representan como Ci1, Ce, C3, Ci, Cs, Dz,
D3, Da, Ds, O y T.

Como todos los grupos de segunda clase son obtenidos a partir

de los grupos anteriores, a excepcién de un grupo, al agregarles
-un centro de inversién o un plano de reflexiébn. La notacién de
Schoenflies para ellos es: la existencia de una inversidn es
simbolizada por i y se escribe como subindice, mientras 1a
existencia de un espejo "vertical" al eje de simetria principal,
se anota como una v, la de un espejo “horizontal" con una h, y la
de una "diagonal®" con una d. Ademds de la notacién de Schoenflies
existe la notacién internacional, ambas notaciones son presentadas
en la tabla IV, donde se muestran las 12 clases cristalinas.

En el primer renglén se muestran los 11 grupos axiales de primera
clase, y en los renglones restantes se representan los grupos
resultantes de aplicar operaciones de segunda clase a los 11
anteriores.

En el segundo rengldédn, se muestra un solo grupo, el 81,
corresponde a una rotoinversién 4, es la tunica operacién que no
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puede ser originada, a) agregar inversicnes o espejos al eje de
rotacidon de primera clase.

En el tercero, se enlistan los resultantes de adicionar un
espejo (v, h, y d), o una inversién i, al grupo Cn.

Al agregar un espejo h al eje axial Cn, se origina el Cm,
(para n = 1, Cin se representa como Cs). Si n es par, por ec.2.15;
Cnh equivale a una inversién par; si n impar, Cmn no tiene centros
de inversién entonces el grupo Cm es una nueva Simetria, es decir
Cnt y Cn3. Finalmente al agregar un espejo vertical el grupo
formado es Cnv, en este casc, si el plano espejo contiene a un eje
axial de n-orden existird un conjunto de n planos separados a un
dngulo «. Por ec.2.12 se deduce, para poder combinar una rotacién
a con la reflexién es necesario considerar un segunde espejo,
colocado a «f2 del primer espejo. Como consecuencia, se tiene;
entre cada par de espejos se intercalard un conjuntc adicional de
ellos., Existe un caso particular, en el gue, la parte posterior
del espejo original coincide <con la frontal del espejo
intercalado, por ello, en notacién internacional el grupo sz es
representado como 3m y no por 3mm.

En el dltimo renglén se muestran leos grupos resultantes de
adicionar a Dn, T y O, operaciones de segunda clase. Al agregar un
espejo h, se crean Doh, Th ¥ Ob; conforme a ec.2.12, la
combinacién de un espejo h con un eje de 2-orden reqguiere un
segundo espejo colocado a w/2 del espejo iniclal, lo cual,
equivale a un espejo vertical. Por elle los grupos Dav, Tv y Ov,
son equivalentes a Dmh, Th ¥ On. De ec.2.15, se deduce gue los
grupos anteriores, para n par, tienen un centro de inversién;
cuando n es impar, existe un solo caso, Di, en €l no existe
centro de inversién, al agregarlo se crea el grupo Da, y resulta
ser equivalente a Dad.

La agregacién de un espejo "diagonal" (d), o planos
Pverticales"” entre un par de eje de 2-crden, en los grupos Dn y T,
dan lugar a los Dad, Dan ¥y Td. Un plano dlagonal entre un par de
ejes de 2-orden del grupo O es equivalente al grupo On,

En fig.2.21, es presentada la proyeccién ortografica de los 32
grupos puntuales cristalograficos.
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SIHBOLO SITHEOLO
_GRUPO CLASE INTERNACIOHNAL GRUPD CLASE INTERHN A C 1 0RAL
G 1 D2 222
Ca 2 D3 32
Cn Ca 3 Dn Da 422
y
C4 4 cuBico Des 622
Cs 5 T 332
0 432
Sn 54 4
(1} _
Cs m C1 1
(1) Cnt
Czhn 2/m
_ (n _
Cnh C3n 3/m = 6 Cai 3
(1)
Can 4/m
(i)
Céth 6/m
Cav 2mm
Crv Cav Im
Cav 4mm
Cev 6mm
(1) _
Dzh 2/m 2/m 2/m Dada 4 2 m
- (1)
Dian 6m2 D 3 2/m
(1)
Bnh Dian 4/m 2/m 2/m Dna
y (1) v
CUBICO Dsn 6/m 2/m 2/m CUBICO
(1} _
Th 2/m 3 T4 4 3nmnm
t1) _
Ch 4/m 3 2/m

Tabla IV. Las 32 Clases Cristalograficas.
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e TR | A o P
c,
e AP
Ca '_"'J [ Y ’A - h\
o Hom i
. ‘ ' \‘ -V
. - .- . . et g
Dp,222 Dy, 32 Dy 422 Dg,622 T, 23 0,432
Sn
S4,4
. ’ ol ’ ) “ P " - *
, i P M
Cak : I ‘ : & ; o °
Coym Can,2 Cand=6 Can, 2 Cen, &
H “*.
Cat H o] : A
1
Cay o i ¥ 3 t :
sz,z‘“"'" c;;,' 3m Cav, 4mm )
/] [
Den
\] 1/
13 Dy, 822 T, 3 o 432
Dy EEL Doa3masdm2 Dan, 322 D, 222 N s -
PN I
Dll .

Ty, 43m

Fig.2,21.

Representacion ortogrdfica de las 32 clases
cristalinas,
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2.11 Redes puntuales bidimensionales.

Al considerar ademds de las operaciones de rotacién,
reflexidén e inversién, la operacidén de translacién, se genera una
nueva clase mis general de repeticidén. La repeticidn de un objeto
a través de una rotacidn mas una translacién crea un patrdn mas
complejo, debidoc a que los grupos de repeticién gque involucran
traslaciones al interaccién sobre un punte, no lo dejan idéntice,
es decir, se cumple:

Ao.T # 1

Sin embargo este nueve tipo de operaciones si dejan
inalterado al espacio, originando los llamados grupos espacliales,
Por ello es necesario conocer las formas de interaccién de 1las
rotaciones con traslaciones., Solamente se considerara un caso muy

i » m + [ “—>=<" 4mm
2 0 2 6 O * 6mm

3 A 3mm

Fig.2.22, Los diez grupos puntuales bidimensionales,
permitidos en Cristalografia.
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especiflico de la combinacién de una rotacién con una traslaciodn,
la combinacidon de una t con un eje de rotacién gque transforma a
un plano en sl mismo,, e decir, rotaciones perpendicularaes y
paralelas al plano,

En fig,2.22 se muostran las 10 simetrias cristalograficas en
un plane, notdndosoe gque en ellas estdn incluidas $ simetrias de
segundo orden, debido al hocho, todo eje de rotaciédn paralelo a un
plano altera a los puntoes del plano, de la misma forma como lo

hace una reflexidén de un espejo perpendicular al plano.

2.11.1 Combinacién de un rotacién con una traslacién.

Apliquemos una rotacién «, a través de un eje A, mas una
traslacién (tv) perpendicular al mismo ele A, fig.1.23. De esta
figura se nota, Aa lleva al punto P1 localizado en una linea L,
a un punto Pz de una linea L, ¥ nl aplicar la translaci6én t
perpendicular a A pasa de Pz a un punto (I3), localizado en linea
La’ =s decir la operacién Aa.t pasa a Py a Pa, BasAndonos en la
construcciébn de Euler, la operacién Ac.t es equivalente a aplicar

Fig. 2,23. Combinacién de una rotacién, Aa, con una

translacién t, .
una rotacién a través de un eje B, donde el Angulo de giro es

igual o, es decir:
Ad. T = Bua ec.2.16.
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IL.a operacidén de unarotacidén a alrededor de un eje A, seguida de

una traslacién Tt perpendicular a A, egquivale a una rotacién a,
pero ahora a través de un eje B situado en el bisector
perpendicular de AA’ y a una distancia de Cot «f 2 del mismo AA’.

El resultado anterior, nos permite obtener las diferentes
combinaciones de los ejes de rotacién (1, 2, 3, 4 y 6 orden), con
las traslaciones de un red plana. Es suficiente considerar las

tralaciones Ti, Tz ¥ Tt + T2; para crear una red plana primitiva.

Paralefogramo
{P) !

Triengulo {E)

Jmm

Cutdrada  (5)

Amm

Rectangutar {R) 4”'—“—' —

m ————a
Zmm

-

Diemante (M ’ \ T

" -1
Zmm

#i9.2.24. Los c¢inco tipoe de redes bidimensionales.
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ademés si se considera que para n mayor gque 2, la forma de una
red plana con ejes de simetria de orden n es consistente con la
correspondiente de un plano de reflexidn, se obtiene que las redes
planas, cristalograficamente posibles, son las mostradas en
fig.2.24 .

Las redes planas rectangular y diamante, surgen de considerar
la consistencia de una red plana con la simetria m o 2Zmmm, es

decir para los casos n = 1 y n = 2. En la siguiente tabla V, se
nmuestra las caracteristicas propias de cada red
plana.
ORDEN 4 DE EJES FRHACCIONES FORKA DE SI -151?'1:'. A
AN I tx nED 3605 | "LRRFIS"
111 1
2 4 00, =,= 0,0 =| PARALELOGRAMA| bp 1, 2
2 2'2 2
rf 21 12
3 3 00, 33+ 337 | romBO 120° E 3, 3m
6 1 00 6, 6mm
11
4 2 00,5 3 CUADRADA 5 4, 4mm
RECTANGULO R m, 2mm
DIAMANTE D

Tabla V. Caracteristicas de las redes bidimensionales planas.

2.12 Redes tridimensionales o redes de Bravais.

Toda red tridimensional es generada mediante una repeticién
periédica traslacional de una red plana. Es decir, toda red
tridimensional, cristalogrdficamente permitida, es origina por un
"apilamiento" de redes bidimensionales, creando cada plano apilado
un nivel; donde dos niveles vecinos estan relacionados por una
tercer translacién ta. La forma de apilamiento debe cumplir: el
eje de n-orden debe ser normal a la red plana, e intersectarla en
el punto donde se localiza él mismo. El plano con que se inicie el
apilamiento se le llama nivel cero; el primer nivel es constituido
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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 T3, las cuales,
estdn en funcién de las coordenadas correspondientes a las
translaciones tT1 y tz. Por ello, el desplazamiento entre el nivel

CLASE TiPO RED T, TERO | peNONBRE. ., | DECCEIESION
CRISTALINHA PLANA CELDA CISTALINO CODORDENADO
- a=b=zc
1, 1 P X,¥,2 1p TRICLINICA o # 8 # ¥
0,0,% 2p a e b s
2, m, 2 P L1 MONOCLINICO )
5_,-2',2 21 « = 8 = 90
222 R 2,2,2 222P 4 e b s o
R 5’5' 2221
mmm o, ORTOROMBICO
R 2 2223
222 D 0,0,7 | 222¢C «a=B8=7
—r=r
D '3 222F
. 4 .
4, 4, o 5 0,0,2 4P a=Dbz=c
TETRAGONAL
422, 4mm a= p= ¥= 90°
422 S %'%'Z 41
42m, 222
mmm
3, 3 E 2.4,z 3R
-2 a=hw# ¢
32, 3m, 32 E 0,0,2 3p
6, &, g HEXAGONAL n
a =B = 90
622, 6mm E 0,0,% Ip v = 120°
- 622
B22, 22
2 -
23,2 3 s 0,0,1 | 23P
a =h=c¢
432, i3m s %,%,% 231 CUBICO
(ISOMETRICO) | . oo o =gp°
i32 S 0,2,2 | 23F
m m 12’z

Tabla VI. Caracteristicas de las 14 redes de Bravais.
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Rombotdral Hexagonsl P
13

<> [ i

: Ortordmbice P Oriordmbico ¢
Tat nal
Telrogonal ) v "‘i“ @
F

Fig.2.25. Las catorce redes de Bravais.



cerc y el primer nivel es descrito por las fracciones X y Y, mas
una distancia Z normal al plano de la red.

Al realizar apilamientos de las redes planas, presentadas en
fig.2.24, y considerando los resultados presentados en tabla V, se
obtiene: sdélamente es posible obtener 14 redes cristaleogréficas
tridimensionales; conocidas como redes de Bravais, Las
caracteristicas de ellas son presentadas en la tabla VII.

La 1ilustracién de estas 14 redes, es mostrada en fig.2.25. Donde
los simbolos significan P=primitiva, I=centrada-cuerpo, A,B,C=
centrada en la respectiva cara, F = centrada en las caras Yy R=
romboedral.

El conjunto de las traslaciones ti,t2,T3, produciridn un
conjuntoe de 3 planos perpendiculares igualmente espaciados, al
intersectarse crean un cunjunto de celdas idénticas en tamafio,
forma y orientacién., Siendo cada celda un paralelepipedo, ver
fig.2.26.

Fig.2.26 Red puntual tridimensional.

Como todas las celdas son idénticas, se puede elegir
cualguiera de ellas como celda unidad, cuyas caracteristicas son
descritas por los vectores a,b,c, o ejes cristalograficos (donde
T1= a, Tz=b, y T3= C), a su vez, éstos son descritos en término de
su magnitud (a,b,c), y de los angulos {«,B,7) formados entre ello,
ver fig.2.27, a estas seis cantidades se les dencmina parametros

de red,.

68



Fig., 2.27. Celda unidad.

Al analizar las 14 redes de Bravais presentadas en fig.2.25, se
deduce, el niimero de puntos por celda unidad es dado por:
HNe He

7t 3

N =N+ ec,2.17,

donde, Ni= # de puntos interiores, Ne= # de puntos en las caras y
Ne= # de puntos en las esquinas.

La poelciétn de cualquier punto en la red puntual es dada en
términos de las cantidades fraccionarias de los ejes
cristalogrdficos o coordenadas del punto, es decir, en funcién de
xa,yb,zc, el cual, es un vector del origen de la celda al punto de
red deseado; siendo x,Y¥,2 nimeros fraccionales y por lo tanto las
coordenadas del punto de red son x,y,z.

2.12.1 Direcciocnes de red y planos cristalograficos.

Como toda red puntual es infinita, existe una infinidad de
direcciones de una linea, en ella. La direccién de cualquier linea
es descrita en funcidn de la linea paralela a ella, gue pasa por
el origen., Para caracterizar 1la direccién de cualquier 1linea,
basta determinar las coordenadas de interseccién u,v,w, de 1la
linea con los ejes cristalograficos. Se acostumbra representarlas
como [u v w}, los que, son llamados findices de direccién. Dado
gque, la interseccién de las 1linea con los ejes puede ser
fraccionaria, es comin representar a los indices de direccién como
los entercs mAs pequefios. Se tendrd que multiplicar o dividir a
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las intersecciones originales; por ejemplo las direcciones [1/2
1/2 11, (1 1 2) y [2 2 4], representan la misma direceién, pero la
[l 1 2] es la elegida para representar a toda este conjunto de
direciones. Algunos ejemplos de direciones son representados en
fig.2.28.

Lo

0
({F 1}

Fig. 2.28. Indices de direccién.

Si la direccidn posee un Iindice negativo, entonces, &ste se
representa con una barrita sobre el nimero, [u Vv w].

Existe otro tipo de direcciones, las direcciones de forma,
las cuales, estidn relacionadas por la simetria. Se suele
representarias por tres indices encerrados en un paréntesis
recténgular. Por ejemplo las direcciones de [111]), {111],{111) ¥y
{111], son representadas por <111>.

Para representar la orientacidén de un plano en una red
puntual tridimensional, se sique la metodologia establecida por el
cristalégrafo Miller. Consiste en caracterizar a un plano mediante
un conjunto de tres indices (h k 1) llamados indices de Miller.
Ellos se definen: como el reciproco de la fraccién de interseccién
del plano con los ejes cristalograficos. 8i afirmamos que un plano
tiene indices (h k 1), significa que el plano hace intersecciones
en a/h, b/k v ¢/1, con los ejes a,b,c, ver fig.2.29,

Como en una red puntual existe un conjunto de planos
paralelos entre si, familia de planos, entonces el plano
representativo de la familia es aquel gue posee los indices de
Miller m&s pequefios, es decir, el plano més cercano al origen.
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j—‘——"'n/h _— o

Fig.2,29. Interseccién de un plano cristalografico con
los ejes de una celda unidad.

Los planos cuyos indices son negativos se representan con una
barra sobre el fndice, (h k 1). En fig.2.30 se muestran varios
ejemplos de planos cristalograficos,

Fig.2.30. FEjemplos de planos cristalograficos.

Entre cada par de planos, de wupa familia, existe un
espaciamiento d; para determinar la distancia existente entre
ellos, basta con calcular la d (en A) entre el planc origen y el
primer plano, es decir, es necesario obtener la longitud
perpendicular que parte del origen al primer plano, ver fig.2.31a.
El primer plano intersecta a los ejes cristalograficos, en 1los
puntos a/h, bfk y e¢/l.
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La distancia interplanar depende del sistema cristalino, por
simplicidad, soélamente se derivard la expresién para el sistema
ortorémbico,.

Consideremos un plane que pasa por el eje c, perpendicular al
plano (hkl), cuya interseccién crea una linea CS, mientras gque con
el plano AOB se origina la lines O©0S. De fig.2.31b, notard gue 0S
perpendicular a AB, entonces el triangulo AOB y el AS0, son

equivalentes.

C
3tb
L
1
$ d >
-
o 0 s
3le
bfk
0 B
2
h
=)
A

Fig.2.31, Esquemas usados en la determinacidén de 1a
expresion de d en funcién de a, b vy ¢, para
el sistema ortorémbico.

Por ello:
AD _

S

gﬁ

Al sustituir el valor de la longitud para cada lado,

a/h (ba/ K+ aZ/ ha)1/z
- b/ k

=]

%: % ( B3k + a%/m? ) = (h¥7a® + ¥¥b? ) ec. 2.1s.

Similarmente, basdndonos en el plano COS, de fiq.2.31c, se llega:
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entonces se cobtiene:

L
d

2

= és( % v s® )y = (178" + 1% ) ec.2.19.

Si se sustituye ec.2.18, en ec.2.19, se llega a la ecuacidn :

2= (n¥a" + KF 4 1% ) ec.2.20.
d

En tabla VII, se muestran las expresiones de 1/d2 para cada uno de

los 6 sistemas cristalinos.

La deduccidn

de lld2 para los restantes 5 sistemas cristalinos es

complicado, cuande se deducen de una manera similar a la seguida

en el caso ortordmbico. Es mis simple, dicha deduccién, si se

emplea el concepto de red reciproca.

SISTEHKA
CRISTALINO

i / dhkl

CUBICO

(h® + x* +1%y , . *

TETRAGONAL

(hz + k2 / aa) + 12 / c?

ORTOROHBICO

(h® 7 a%) + (k* 7 b%) + (1% 1 &%)

HEXAGONAL

ROHBOEDRAL

(4/ 3a®)( b® + hk + X% ) + 1%/ &°
1 (h%+Kk7+1%)sen®a + 2(hk+k1l+1lh) (cos a’~ cos a)

2 3 2
a 1 + 2cos ¢ - 3cos o

HOHOCLINICO

(b®/ a®) + (x* / %) - 2nkcos y / ab , _1°

sen® 7 c?
(n® / a%) + (1% 7 c®) - 2hicosp / ac , _k°
sen2 B b?

TRICLINICO

ha/azsenaa + kal basenzﬂ + 2hk/ab{cos a + cos ¥} +

2hk/ bc{cosfl cosy - cosa)+2lh/ca{cosy cosa - cos B)

2 2 2
1 - cos e - cos 8 -cos v + 2cos @@ cos 3 cos ¥

Tabla VII.

Distancias interplanares para 1los 6 sistemas

cristalinocs.
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12,13 Red Reciproca.

Tedo plano puede ser representado por su vector normal, por
lo que la direccién de &l especificard la orientacién del plano.
Si a cada vector normal le asignamos una longitud proporcional al
reciproco de la distancia interplanar existente entre dos planos
de la familia (hkl). Los puntos en los extremos de cada vector
normal constituirdn los puntos de la red reciproca.

La relacién geométrica entre la red reciproca y la red
directa es fécilmente entendida, al considerar el hecho: tode
plano de zona puede ser representado en términos de su normal. Un
conjunto de planos es consideradeo de zona, si todes ellos son
paralelos a una linea llamada eje de zona, es decir, las normales
a los planos estadn confinadas en un plano perpendicular a esta
linea. Este hecho se muestra en fig.2.32, en ella se presenta una
celda monoclinica vista perpendicularmente respecto al eje b.

AN

200

Fig. 2.32. Red reciproca
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En la construccion de la red reciproca se debe cumplir:

i) Las normales a cada plano debe surgir de un mismo origen.

ii) Asignar a cada vector normal a la familia {hkl) un punto, el
cual, debe estar colocado a una distancia, respecto al origen,
igual 1 / d, ..,

Cada uno de estos puntos conserva todas las caracteristicas

importantes (direccién y distancia interplanar), del conjunto de

planos de la red directa.

La red reciproca es una herramienta matematica de gran ayuda,
permite dar una interpretacién de la difracciédn de un monocristal,
la gue es imposible en el método de polvos, ya gue, se tendria que
dar la interpretacién para cada uno de los cristalitos que
constituyen al polvo. 5in embargo, puede ser usada en la
simplificacién de 3}a indexacién de wun patrén de polvos,

esencialmente en los sistemas cristalinos de baja simetria.

2.13.1 Discusién vectorial de la red reciproca.

Se demostrard que toda red reciproca tridimensional cumple
con las condiciones de construccién i} y 1i), es decir se
verificard, cada planoc (hkl) estd relacionado con una normal, cuya
longitud es dada por:

T =a"— ec 2.21.

Consideremos una celda primitiva, ver fig.2z.33a, el volumen de
ella es dado por:

V = Area de la base X dum 6 _ab x ¢

d_:lLOO: i ec,2.22.

donde d“m es la altura de la celda.
8i la normal al planc es n, entonces la ec.2.21, se representa;:

o = ——-n ec,2.23.
hkl dhki
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Si combinamos ec.2.22 con ec.2.23,

1 h xc
= - T ec.2.24.
%o dioo n a.bxc

8i denominamos G“m comn a*, entonces,

a x b
bXC iig = EX3 hog4 o

k = = — = - =
a aum a.b ¥ cC oto a,b x c o1 a.b x cC

ecs.2.25.

siendo a%*, b*y c%, los ejes reciprocos, cumplen:

a*, b =0 ax*,c =0 a*,.a = 1
b, c = 0 bx,.a =0 b* b = 1 ecs. 2.26.
c*,a = 0 ck,b =0 ckx . c = 1

Al igual gue un vector en la red directa, todo vector en el

espacio reciproco se puede expresar Como:

T c ha* + kb* + lc#* ec,2.27.

Para probar gque T 85 normal al planoc (hkl), basta con

demostrar gue el producto escalar de Tl

que esté en el plano (hkl} sea igual a cero, Para ello basémonos

con cualgueir vector,

en la siguiente fig.2.33pb:
Elijamos los vectores C =a/h - b/k y A = b/k - ¢/1, realicemos
los productos escalares, i3 Cy oA, considerando los

hk1® hkl
resultados de ecs.2.26, se obtiene:

por lo tanto Oy ©8 normal al plano (hkl). Como n es un vector

unitario y normal a (hkl), entonces es paralelo a o, es decir:

k1’

(3 n = ha* + Kb* + lc*
hki

76



w4100 \\\25

ay 1
b
c
33a
33b 8]
Fig.2.33. Esquemas empleado en demostrar: d -1/ o .
de éAsta se cobtiene:
* *

n (ha* + kb¥ * 1c¥) o 5,35,

v hx1

De fig.2.34 se observa que la distancia interplanar es dada por,

1
da = —— cos ¢§ = »%—.n = —%H.(ha* + KkKb* + lc*) = e

hkl

la gue demuestra ec.2.21.

Como ec.2.,2i, es valida para cualguir sistema cristalino,
determinemos especificamente las expresiones que adgquiere en cada
uno de los 6 sistemas. Utilizando ec.2.2?7, realicemos el producte
escalar,

= has*® + hka*b* cos y* + hla*c* cos 8%
+ hka*b* cos 7% + k°b#° + klb*c* cos a*

2
+ hla*c#* cos fB* + kKlb*c* cos a* + lo* .

T
ohkl hk}

Si reagrupamos, se obtiene:
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2 1 2

2 2 2 2 2
Tt = a-:l = h"a*" + kK"b*" + 1%c*" + 2hka*b* cos ¥* ec.2.36.
" + 2klb*c* cos a* + 21lhc*a* cos g%,

Esta udltima ecuacién relaciona la d de la red directa con 1los
parametros de la red reciproca; lo gue realmente nos conviene es
encontrar la d, en funcién de los parametros de la red directa.

Para ello utilicemos las relaciones siguientes,

bc sen o ca sen B ab sen ¥
R o= * = oe— ch = —
a v b v 7
c os ~ CcOos o cOs cCos ¢ — COS
cos a* = =98 8 c L4 9 cos B* = L g

sen B sen ¥ sen ¥y sen o

cos ¢ cogs B - cos ¥
sen o sen B

cos 7% =

V = abc ] 1 - cos® « - cos® g - cos® ¥ + 2 cos o« ¢cOs B Cos ¥

Al sustituir estas expresiones en ec.2.36, se obtiene

1 - h 2 b2 t:.2 se.n2 oo, kz azc2 sena B + :>1a2b2 sen2 ks +
dhk] V2 V2 Vz
abc® a bc
+ 2hkl > (cosacos - cosy) + 2K1 ———;(cosﬁcos7 - COSsqa)
v v
ab’c
+ 21h 3 {cosy cosa - cosf). ec.2.37,

al sustituir las condiciones de parémetros de red, de cada uno de
los 6 sistemas, se obtienen los resultados presentados en tabla VII,
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ELEMENTOS DE DIFRACCION DE RAYOS X POR UN CRISTAL
3.1. Introduccidn.

Con base en lo establecido en los dos capitulos anteriores se
discutirad el fenodomeno de difraccién de rayos X.
burante varios afios 1los cristalégrafos y mineralogistas se
conformaron con conocer propielades extructurales externas
de los cristales, en contraste con la estructura interna gque
practicamente fue desconccida por elleos. La medida de los angulos
interticiales, propiedades fisicas y quimicas, no le permitian
llegar a establecer la disposicién atémica. Sin embarge existian
ideas audaces respecto a tal estructura interna; probablemente los
cristales estan constituidos por repeticiones periédicas de Atomos
o moléculas, cuya separacién entre ellos es entre 1 a 2 A.

Por otro lado se sabia que la luz blanca para ser difractada
por una rejilla, es necesario, que ésta Gltima, esté constituida
por centros dispersores, espaciados en un orden de magnitud
similar a la longitud de onda de la luz blanca. Aunado a esto, el
hecho de que los rayos X poseen una longitud de onda del orden de
ia2A.

Con esto en mente el fisico alem&n von Laue, en 1912, propuso
su hipétesis : 8i todo cristal estd constituido por &tomos
espaciados periédicamente (centro digpersores), y si los rayocs X
tienen una longitud de onda del orden a la separacién entre
atomos, entonces es posible, al incidir un haz de rayos X sobre un
cristal, se produzca la difraccién de radiacién X. Para
comprobarlo, colocé un cristal de sulfate de cobre en 1la
trayectoria de un haz de rayos X y mediante una placa fotografica
capté la existencia de todo haz X difractado. Los primeros
experimentos resultaron satisfactorios, las placas fotogré&ficas
mostraron un conjunto de puntos de velamiento, significando que
los rayos X fueron difractados por el cristal en direcciones
diferentes a la del haz primario. Gracias a este experimento, se
logrd demostrar, la naturaleza ondulatoria de leos rayos X, y asi

como la pericdicidad atémica en el cristal. Los resultados de este
experimento, fueron estudiados por los fisicos ingleses W.H. Bragg

79



y W.L. Bragg. A partir de ellos, establecieron las condiciones
necesarias bajo las cuales se origina la difraccién.

En base a la nueva herramienta de difraccién von Laue, logrd
determinar la estructura de los Halogenuros Alcalinos NaCl, KCl,
KBr y KI. Estos cinco compuestos fueron las primarias estructuras

cristalinas conocidas cabalmente.

3.2. Dispersidn causada por electrones independientes.
3.2.1 Dispersidn Thomson.

Cuando una onda electromagnética incide sobre electrones les
causa una oscilacion forzada, y en virtud a esta ondulacién
experimentada, se ven obligados a radiar energia electromagnética.

J.J. Thomson, mostrd que el mecanismo bhéAsico para el célculo
de la intensidad de un haz dispersado se reliza de una manera
sencilia si en tales cédlculos se contemplan las suposiciones
siguientes: los electrones dispersores no estédn sujetos a una
fuerza de constriccién apreciable y se encuentran distribuidos
azarosamente de tal forma gue no existe una relacidn definida de
fase entre los haces dispersados por electrones diferentes. Si una
onda de intensidad eléctrica E incide sobre un electrén de carga e
y masa m, éste sufrird una aceleraciébn igual a Ee/m. S8i
consideramos; conforme a la teoria cléasica del electrén,
desarrollada por J.J. Thomson y Lorentz, se cumple que la magnitud
del campo eléctrico es dada por:

E = ae

.Sen 8
rc
siendo (a) la amplitud de 1la aceleracidén y r la distancia
existente entre (e) y punto P del haz dispersado.
El electrén radiard una onda cuya intensidad de campo
eléctricoes:

2
E = e.sen 8 . Ee - _e E 5en L) ec.3.1.

2
rc m rmc
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donde @ es el Angule formado entre el vector aceleracién y el haz

dispersado, ver fig.3.1.

Vector Vegt;ar_
Acelergeicn Eléctrico
\0 FI —+ Direccion de
—— f ———— ssparcimiento

Fig.3.1. Relacidn entre el vector eléctrico dispersado
en un punto P y el vector aceleracidén de un

electrén en 0.

La intensidad tanto del haz primario y el dispersado, es
proporcional al cuadrado de su vector eléctrico, por ello,

2
Iy E, e sen® o
I

= > = s 2 3 ec.3.2.
E r m c

8i el haz primario es no polarizado, la aceleracién del

electrdn dispersor es en uha direccidén azarosa, en el plano
perpendicular al haz primario OX, ver fig.3.2.

b

»> =

Eq
(4

Fig.3.2. Dispersién del haz primario no-polarizado.
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Elijamos el eje 0OY y 0%, tal gque, el haz dispersado se
encuentre en el plano POY. El vector eléctrico E del haz primario,

se descompone en las componentes en Y y %, es decir,

E° = Ef + Ef

Como la direccidén de E, en la del plano Y0Z, es al azar;

entonces Ey, en promedio,es igual a E: y por consiguiente,

y ademés,
Iy = I = 3 T

Usando la ec.3.2, la intensidad del haz en el punto P, debida a la
componente "y" del haz incidente es,

c:os2 [} ec.3.3.

Siendo ¢ el &Angulo entre el haz primaric y el haz dispersado. De
forma similar se obtiene,

I =

b2 ec,3.4.

B3] s
-

2 2 4
rmao

donde 8z = /2.

Si se supone, el haz primario es no polarizade, la intensidad
del haz dispersado por un electrdn es:

4
e

Oy 8z 2 r2m2c4

(1 + cos® ¢) ec.3.5.

Para calcular la potencia total de un haz dispersado por cada
electrén, apoyémonos en la fig.3.3, donde el punto O representa al
electrédn, siendo OX la direccidén del haz primario, la potencia
total dispersada en un A&ngulo sdélido d{l, definido por la regié6n

comprendida entre las superficies de los conos de semi-&ngule ¢ ¥
¢ + d¢, es dada por:
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dp = Is dQ

como dfl = 2nrSen ¢ d¢, entonces,

1
Ps = " Ts,2nrSen ¢, rdp = ~E§E$; Mmoo+ cos® ¢)
o m c o
4
- 8t ne
]
3 mec

o S

=-4..

Fig.3.3. Angulo sdélido entre cone de semi-angulos y y y+dy.

siendo (n) el nimero de electrones por centimetro clbico, I la
energia en el haz primario, por centimetro cuadrado por segundo.
La energia primaria dispersada por cm de trayectoria es:

4
o = P= _ _Bmne ec.3.6.

I 3mar:.4

Denomindndose a ¢ como el coeficiente de dispersién vy
representa la fraccidén del haz de rayos. X dispersado por cm’ del
material irradiadeo. Mientras gque ows=¢fP, representa la fraccién
dispersada por gramo de materia atravesada por e1 haz X. Siendo
importante  mencionar, estos  resultados fueron  obtenidos
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independientemente de la forma de la onda electromagnética, de la
longitud de onda ¥y de la homogeneidad de los rayos X.

3.2.2. Intensidad de dispersién de rayos X,

En grafica de fig.3.4 se presenta como varia el coeficiente
de dispersion para los rayos X en funcidédn de la longitud de onda.
Al comparar los cceficientes de dispersidn, para varios elementos
guimicos, con los predichos por ec.3.6 se obtiene oOexpfo= 1;
Observando que su comportamiento, para A entre 0.1 y 0.24,
coincide aproximadamente para elementos ligeros. En estas
condiciones, ¢ es préacticamente independiente de A y proporcional
al niimero atémico 2.

Para A mas cortas que 0.1 &, el coeficiente ¢ es marcadamente
menor al predicho por la teoria. Siendo asocliada esta discrepancia
al cambio de la longitud de onda a longitudes més cortas; la causa
de este hecho es el retroceso de los electrones dispersados por el
impacto de los fotones deflectados, los que, para estas lengitudes
de onda tienen una wmasa no despreciable a la del electrdn. Para
elementos pesados, ¢ se diferencia marcadamente a la predicha por
Thomson, sufriendo un incremento rapido, conforme aumenta A. Este
hecho ocurre cuando A es mayor a la distancia de separacién entre
los electrones de un &tomo. Si la separacién entre los electronesg
de un atomo es despreciable, respecto a la A de los rayos X, todos
los electrones en el Atomo actlan comc una unidad; si % es el
némero atomico del &tomo, la intensidad del rayo dispersado es:

4
Ia = I’% ( 1 'l'c()s2 ¢)
2r° {(Zm)“c

4
= -—_‘,Iz—ea;- (1 + Cos? ¢) = Ie2? ec.3.7.
2ro(Zm)c
si los electrones dispersan independientemente de la intensidad,
se cumple: .
IZe

Io == —=2% (1 4 Cos® §) = IeZ ec.3.8.
2 2 4
2rmc
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81 hacemos referencia al grado de concentracién de electrones
alrededor del centro del Atomo, la intensidad de dispersion de
rayos X, varia por un factor 2%; para elementos ligeros la
dispersién por Adtomos es proporcional a la primera potencia de 2,
mis que a su cuadrado, lo que indica, los &tomos estan espaciados
a distancias mayores, en comparacién a la A de los rayos X. Para
elementos pesados la intensidad de dispersién aumenta mds
rapidamente que 2, indicandoc gue en estos Atomos algunos

electrones se encuentran muy cercanos entre si.

1t
10
5]
8
T
W 6
S
5
5
4
3l
P L7
Cab
He2
)| HY
Oalor o4 D& 08 19 2 i i3

A (ua)

Fig.3.4. Grafica del coeficiente de dispersién, para varios

elementos, en funcidn de A.
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3.2.3., Variacién de la intensidad, respecto al &ngulo, de
un haz de rayos X dispersado.

Al describir la variacién de la intensidad relativa de un haz

dispersado, respecte al &ngulo de dispersién, se obtienen

resultados interesantes. En fig.3.5, se muestra la variacién de

intensidad de dos haces de rayos X de longitud de onda

marcadamente diferentes, al ser dispersadoc por una sustancia de 2

ligero. En la curva superior se muestran los resultados obtenidos

al irradiar un liguido 1ligero, para 1longitudes de ondas

intermedias, los resultados coinciden aproximadamente con los

obtenidos por ec.3.7 ; perdiendo validez a ¢ pequeios,

para estos
angulos,

la diferencia de fase entre los haces dispersados,

por
diferentes electrones en el &tomo, es

pequefia. Causando un
interferencia entre los rayos dispersados, por los electrones

vecinos y Atomos vecino, crefndose un exceso de dispersidn.

»
v
=

Py
.

~pHasitilsno

Experimentol
2 =0.7T1A

Intensidod

Taoria Thomson

159

) 3 3 A T AR AT
Anguto de dinpersién

Fig.3.5. Comportamiento de la intensidad dispersada,

respecto al a&ngulo de dispersion.
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La curva inferior corresponde a los datos obtenidos por
Compton, para la dispersién de rayos y duros por hierrc, presenta
un coeficiente de dispersidn, a &ngulos grandes, mucho menor a los
predichos por la teoria. Este efecto es causado por el retroceso
de los electrones, lo que, origina la dispersion fotdnica de los
rayos X; realizandose la defleccién de fotones a angulos mayores a
los de los electrones retrocedidos. Una drastica disminucién en
intensidad es originada por este fendmeno.

3.2.4, Longitud de onda de los rayos X dispersados,
(Efecto Compton).

En dispersién Thomson, al incidir un tren de ondas X de
frecuencia definida sobre un conjunteo de electrones, a éstos, les
imprime un movimiento oscilatoric forzade de frecuencia igual al
haz primario; en el caso de un electrén libre '"golpeado" por una

onda de campo eléctrico:
E = Eo Cos (pt + &}
da una aceleracién al electrédn igual a,

_ Ee _ EFoe
a = o m Cos (pt + &)

El campo eléctrico en un punto P(r,8), causado por este electrén

es:
Eg = =502 | E2° cos { p(t - r/c) + &)
rc m
= Eo Cos (pt + &'} ec.3.9.

8i la frecuencia del haz dispersado, v = p / 2u, es igual al
del haz primario, entonces, el efecto de constriccién vy
amortiguamiento, del movimiento del electrén dispersador, sélo
modifica la amplitud y fase del haz dispersado.
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foton disparsado
#hergia =Ih$%k

folon incidente

eaergio=hoA
glectron relrocedido

enerqfa=_|irnv

gkectron retrocedido

foton dispersado _ magnitud del
magnitud del A¢dd ' momento=my

folon incidente
magnitud del ,—_h/,}
maomanfo

Fig.3.6. a) bispersién Compton de un fotdn por un electrén.
b) Diagrama del vector momento en dispersién Compton.

Experimentalmente se encontrd, aparte de la dispersion
Thomson, existe otro tipo de dispersién, la llamada Compton, en la
que, la longitud de onda de los rayos X dispersados, es diferente
a la del haz primario. La mejor manera de describir este proceso,
es en términos de colisiones eldsticas de un fotbn con un
electrdén. Consideremos que el fotén incidente se mueve a lo largo
de una trayectoria PQ, ver fig.3.6a, después de colisionar con el
electron se desvia en 00, mientras el electrén colisionado 1o hace
en la direccién de OR. Apoyados en el hecho, de que en una
colisidn eldstica hay conservacién de la energia, es decir:

he _ hc 2
> T A arn Tz @
y es aproximadamente igual a:
2C aa = im’ ec.3.10.
A 2

como hay conservacién de momento es vélido ignorar el cambio de
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magnitud del momento del fotén dispersado, Yy basindonos enb

fig.3.6b, por geometria se obtiene:

Sen ¢ ec,3.11.

De ecuaciones 3.10 y 3.11, se llega:

2h 2 _ h _
e Sen” g = e (1 Cos 2¢) ec.3.12.

si sustituimos los valores de h, my e, en ec.3.12:

dx = 0.024(1 - Cos 2¢) A ec. 3.13.

De esta dltima ecuacidén se deduce, el cambio en a es
independiente de la longitud de onda del haz primario, y depende
solamente del &ngulo de dispersidn ¢. Produciéndose el méximo
cambio en A, cuando 2¢ = n. Siendo este cambio insignificante,
para rayos X de longitud de onda menores a 1A. Por ello, la teoria
de Thomson es aproximadamente vadlida, para rayos X de A grandes.

3.3 Dispersidn por un par de electrones,.

Al comparar los resultados experimentales con 1la teoria
clasica de dispersién por electrones, se nota, que es de dgran
importancia considerar la interferencia de rayos X dispersados por
un conjunto de electrones. Unc de los problemas mas sencillos,
pero més representativos del caso general, es la dispersidn por un
par de electrones separados por una distancia s. Supongamos gque se
tiene dos electrones, e y e, separados por s= 2a, sobre los que
incide un haz de rayos X, moviéndose en la direccién 0%, de
frecuencia v= p/2n. Si elegimos el origen en el punto medioc de
ee, Y sea OP la trayectoria del haz dispersado, estando el plano
POX en el plano de la hoja,. La posicidén de eIOe2 es establecida
con guficiente precisién, por la definicién del angulo «, con la
linea 0Q, gue a su vez bisecta al &ngule X‘0OP, ver la fig.3.7,
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dado a continuaciédn.

82

Fig.3.7. Esguematizacion de dispersion por dos electrones.

Suponemos gque la intensidad eléctrica en el punte 0, de la
componente de la onda incidente, es ,

E,; = A Cos (pt + &)

Si un electrén estd en 0, sufrirda una aceleracién Ele/m, ¥ la
intensidad eléctrica en P al tiempo t es dada por ec.3.8 es decir,

Ero = 2 C0S ¢ A oo { pit - r/c) + & }

2
r cCc m

donde ¢ = n/ 2 - @, ¥y la aceleracidon sufrida es igual a Ae/m = Apz
siendo pr/c la diferencia de fase, entre 0 y P. Si &-pr/c=h, la
ecuacién anterior se transforma;

2
Epo = —5—9——995—2_ Cos (pt + &) ec.3.14.
rmec

Consideremos el plano gque pasa por e, perpendicular a 00,
intersectindose en B. Mientras el electrén permanezca en este
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plano , por principio de Huygens, la fase de la onda dispersada en
D, debe ser la misma, es decir, la fase no cambiaria si el
electrén estuviese en el punto B. Pero la trayectoria recorrida
por el haz, de B a P, es menor en una distancia €OD, a 1la
trayectoria OP, y come CBD = OBD = ¢ /2, y OB = Z, entonces dicha

diferencia de trayectoria se expresa como:

CoD

2 2 Sen ¢ /2

La diferencia de fase en P, entre los rayos dispersados por
estos puntos es (2w / A).2z Sen ¢ /2 . La intensidad eléctrica, en
P, debido a e, es,

Eri = A, Cos (pt+A+-—42—z-Sen% ) ec.3.15.
donde, A¢ =_he Cos ¢
rmc

Siendo obvio, la trayectoria del rayo dispersado por e, es
mayor al de O, en una cantidad igual a la diferencia de
trayectoria entre 0 y e

1
debido a e, es dado por,

Por lo tante la intensidad de E en P
= itz ¢
Erz = A¢ Cos ( pt + A - 5 Sen 3 ) ec.3.16.

Haciendo a = pt+A, b = (4mz/A)Seng /2
trigonométrica,

, ¥ al aplicar la identidad

Cos (a + b) + Cos (a - b)

f

2 Cos a Cos b
La intensidad eléctrica total, en P, es,

Er = Ep1 + Er2a = 2 A, Cos b Cos (pt + 4A)

¢

Resulta ser una funcién armdnica, de méximo igual a Cos(pt + A)= 1
y amplitud igual a,

AP¢= 2A Cos b ec.3.17.
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Como la intensidad o energia de una onda es proporcicnal al

cuadrado de la amplitud, entonces,

sjendo f# la constante de proporcionalidad. La intensidad del haz

dispersado en P, es,

I = 48 A; cos® b ec.3.18.

La ec.3.18, nos permite obtener 1la intensidad del haz
dispersado, para una sdla orientacidén de eIOez, entonces, 1la
intensidad para todas sus posibles orientaciones, es el valor
promedioc de todas ellas. De fig.3.7, se tiene, z = a Cos a, donde
a = Oei, por ello,

_ _4na [
b — Sen 5 Sen «
por simplicidad denotemos,
4 ¢ _
W= 3 Sen 3 b =wCos «

por lo tanto,

Ir = 48 A¢ Cosg? {w Cos a)
Si la probabilidad de que & se encuentre entre o y o + do es dada
por 2m Sen do /41, el valor promedio de Ir, es,

Ir = /7 ag A% cos?
° o]

(w Cos o} (Sen «) / 2 do

2

=28 A, { 1+ (Sen 2w) / 2w }
Al sustituir el valor de A¢ ; en expresidn anterior,
2 4 2
1p = 282 e Co8 . {1+ (Sen 2u) / 2w } ec.3.19.
r m ¢
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Siendo A la amplitud de la componente del vectar eléctrico
del haz primario localizade en el plano XOP, por 1o tanto, la

intensidad de este vector es I,,=BA“, transformandose la ec.3.19 a

= 2 I, e' cos® ¢
4

3 {1 + (Sen 2w} / 2 1} ec.3,20,
r'm c

Si ahora se considera, la compuncnte del vector aléctrico del
haz primario es perpendicular al planoc X0P; la ec.3.14, se
modifica, el Cos ¢ debe desaparecer debido a gue el haz
dispersado, siempre estd a un angulo recto con el vector
aceleracién del electrdn. La intensidad en el punto P debida a

esta compenente, se expresa,

21 &t

F -

e —S2E (14 (Sen 2w) / 2v }
r mc

[l

La intensidad en P, debido a un haz incidente no polar zado, es,

Ie'(1+cos®y)

2 2 4
r m cC

{1 + ( Sen2w}/ 2w}

ec.3.21.

Aplicamos el resultado de ec.3.8, a 1la anteric ecuacién se
transforma a la expresion,

I¢ = 2 Je { 1 + {Sen %}/ % } ec.3.22.

donde, x = 2w = ugg—é Sen % = »ﬂﬂiﬁ Sen

[ SIL=8

, Siendo s la eeparacidn
entre los dos electrones.

Del analisis de ec,3.22, se deduce: si1 X es pequefa, es
decir, A grande, separacién entre elecltrones & Aangulo de
dispersidn peguenios; la intensidad del rayo dispersado, por el par
de electrones, se aproxima a un valor cuatro veces mayor al
obtenido por un sélo electrdédn. En el caso contrario, (Sen x}/x es

peguefia, entonces la intensidad producida se aproxima al doble de
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la producida por un electrén. Es decir, los electrones dispersan
en forma independiente. En fig.3.8, se muestra la variacién de

I¢/In, en funcidén de x.

4
1y
=L a3l
Ie
2 N e
1+
Fl 'l I Il 1 I
m an Bn 4n 5n & X

Fig.3.8. Dispersién de rayos X por un par de electrones.

Por conveniencia definamos, § = —EETZ' donde 2 es el nlmero de de
electrones por &tomo, para el caso Z = 2, se obtiene,

S= {1+ (Sen x)/ %} ec.3.23,

A esta cantidad S se denomina como el factor de estructura, vy
se define como la proporcién de dispersién, originada por la
accidn independiente de cada uno de los dos electrones actuantes.

3.4 Dispersidn por una nube de electrones.

Elijamos a un conjunto de electrones moviéndose
independientemente alrededor de un nficleo. Para calcular la
intensidad del haz dispersado, por ellos, denotemos por &3, &z,
83,..., 62z, a las fases de las ondas electromagnéticas dispersadas
por les % electrones, en un punto P(r,8), ver fig.3.9.

Si Ae es la amplitud en P debida a un electrén, el efecto total

por los Z electrones es,

E = Ae {Cos(pt + 81) + Cos(pt + 82) + ... + Cos(pt + &z))
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By PR
= Ae J[(Cos 41 +..,+ Cos 6z)+(8en &1 +...+ Sen éz)“} Cos {pt+d)

donde & es la fase de la onda resultante. La intensidad en

términos de la amplitud, es expresada,

I =c¢ A’ /8n
por ello, se tiene,

I = —5= A2 [{COs &1 +...+ Cos 82)™+(Sen &1 +...+ Sen §2)°)
Z Z
=I [zZ+ rr (=MCos (S - &n) ] ec.3.24.
i1

siendo, I_ = (e / 8n) A: , la intensidad de un electrén.

Fig.3.9. Dispersidén por un conjunto de electrones.
Apoyados en figura anterior y en ec.3.15, se tiene,

_ 41 Zm ¢
6m = 5 Sen 5 k.um.a'il
siendo, k = 2 %% gen ¢ Y W= Zn / a
4 A 2 . m

Sea u(a)da, la probabilidad de que cualgquier electrdn esté entre a
y a + da, la oportunidad de gue el ésimo-electrén, esté en dsm es:

dP = uf{a) da du .
m mn -1
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El promedioc estadistico de la funcién Cos(8m - &n}, es,
st r! cos k - ua a).da .du .uf{a ).da .du
o Yo -1 1 s A (umam un n)'u( m)' o 'um' n’ "

si integramos,

[ 12 u(a) 2R KA gp 32 = g
a la cantidad f se le llama el factor de estructura electrdnica.
Si aplicamos el resultado anterior a ec.3.24, y notamos due
esta ecuacidén posee términos ZE-Z, los que al tomarlos como un
promedio estadistico, resultan ser iguales a f. La ec.3.24, se
transforma en la expresidn,

I1=I[3+ (2% + 2) £% ] ec.3.25.

Esta ecuacitn indica gue el valor promedio de intensidades
fluctuan continuamente a causa de los cambios de fase de los haces
dispersados.

Para conocer la fraccién de radiacién coherente, se calcula
la intensidad dispersada por un &tomo de distribucién eléctrica
continua, entre la distribucién promedio de electrones en el &tomo
considerado, la cual tiene el mismo valor de e/m similar a la de
los electrones. Tomemos una distribucién de carga eléctrica, entre

los radios a y a + da, igual a,
Ze u(a) da

cuyo elemento estid entre la direccién de los cosenos de g y u+du,

por lo que, la distribucién de carga es,
Ze u(a) da du

La fase del rayo dispersado por este elemento es dado por,

&= kpa. La amplitud de vibracidn, causada por el continuo cambio

de la distribucién es expresado como:
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Ae = A; o 1 Cos (kua)Ze.u{a).da.du
. o

Sen kKa

T da = Z.he.f.

= ZAe !? u(a)

siendo A- la amplitud para un sélo electrén. La  intensidad
del rayo dispersada por el atomc es,

Ic = Te. 2°.£°. ec.3.26,
Donde I indica la intensidad de 1la radiacidén coherente,

debida al promedio atémico. Si a I de ec.3.24, le restamos Ic,
llegamos:

Ir = I = Tc = Te.2(1 - £%) ec.3.27.
6
I _ 2 _ e
SE_EK__Zf + (1 £} ec.3.28.

el primer término, del miembro derecho de ec.3.28, corresponde a

la dispersién coherente, ¥ el siegqundo a la incoherente. Raman, dio
una justificacidn cualitativa de csta oxpresién, al observar que
el segundo término de ec.3.27, no es proworcional a zz, sino a Z.
La suma de intensidades, en lugar de amplitudes, representara un

promedio estadistico, s6lo cuando los efectos considerados sean
completamente incorrelacionados; concluyendo, este término
representa la radiacidén dispersada, modificada por la dispersién
de fotones causada por un electrdn.

Experimentalmente se ha encontrado, la parte incoherente de
esc. 3.27 y 3.28, son menos intensos a los prediches por la
teoria.

Si tomamos encuenta, la intensidad de dispersién de un haz de
rayos X causada por electrones libre, sufre una disminucidén en su
intensidad. Breit y Dirac, calcularon en forma clésica esta
disminucién, dada por el factor:

R=1/[1+ (h/ mcA) vers ¢ )° ec.3.29.

81 suponemo8 que la dispersién incoherente por electrones
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ligados, es disminuida en la nisma proporcién, entonces ec.3.27,

se transforma en,
2 2
§ = 2f° + R(1 - ) ec.3.30,

Los resultados anteriores fueron obtenidos, bajo 1a
suposicidn, los electrones dispersores son indistingibles en su
posicién.

Woo® y Juancey9 realizaron un célculo més general,
consideraron dque cada electrén, en el Atomo, tiene una
probabilidad un(a).da, de estar entre la distancia a y a + da, del
centro del &tomo. Es decir, u es una funcién que varia de acuerdo
a la posicidén del electrdn en el Atomo, Con esta nueva funcidn, en
lugar de ec.3.30 se llega a la ecuacién,

I=Tc{ (Lfn)2+2~F %} ec.3.31.
1 1
6
1 .2 12,2
S=EF +l"-—z-§fn ec.3.32.
donde,
4 2
F=F¢fn=1J" un(a) 50K g2 ec.3.33.
1 1

F es el factor de estructura atdmica.

8i a ec.3.,32 le aplicamos el factor de correccién, dado por
ec.3.29, se obtiene,

Fa fn2
§=- + R{1-}F—51} ec.3.34,

Esta ecuacidn no representa el casc mis general, ya que, se
gupuso una distribucidn electrénica con simetria esférica. De
acuerdo con la teoria atémica, esto se cumple en capas
electrénicas llenas, mas no en capas de valencia. Ec,3.34, es de
gran importancia en la dispersién causada por gases nobles.

Al evitar la suposicién de simetria esférica, se encuentra
que el factor de estructura electrénice, toma la forma:
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fux = [ T J (¥x.¥x’) Cos (ki a Cos «).drt. ac,3.35.

donde ¥k.¥k’ corresponde anidlogamente con uf{a).u’(a).
Pudiéndose demostrar, de cuerdo a la teoria de Wentzel, due

la intensidad total dispersada es dada por;
I =Te { (5 £ )" + 2 - F fux® } ec.3.36.

la que resulta ser idéntica a la ec.3.32, derivada en forma
clasica. Esta iltima expresién tiene la ventaja de ser unica,
mientras que la deducida clasicamente puede tener varias

expresiones alternativas.

3.5 Difraccidn por un cristal.
3.5.1 Difraccidén por un arreglo unidimensional de dtomo.

El proceso de difraccitn, en si, es un caso especial de
dispersién producida cuando la radiacién dispersada, por un
conjunto de &tomos, es realizada en forma coherente.

Primeramente se tratard, el efecto causado por un arreglo
unidimensional de n Atomos, cada uno separados per una distancia
a. Por simplicidad, supongamos que n es impar y origen localizado
en el adtomo central del arreglo.

Al incidir un haz de rayos X sobre el dtomo localizado en el
origen, surgird un haz dispersado en la direccién dada por el
vector s, La amplitud en un punto separado a una distancia mayor a
la extensidén de la red unidimensional, es:

172¢n-1)
An = Fa ¥ 2 Cos 2rnq a.s es,.3.37.

1
=- —({n-1})
q 5 (n

Fa es el factor de dispersidon de estructura. Simplificando 1a
ecuacién anterior,
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1/24{n-11}

An = Y 2 Cos 2nga.s Sen ra.s

‘i 1}
=- —in-
4 2

Fa
2 5en na.s

(Sen Ana.s - Sen n{n-2)a.s + ....+

+ 8en w{2-n)a.s - Sen n{-n}a.s ] ec.3.38.

al sumar, los términos intermedios se eliminan, sobreviviendo
s6lo el primero y el 4ltimo, por lo que,

Sen nn a.s

An = Fa Sen 7 a.s ec.3.39.
La intensidad dispersada es,
2 2 Sen2 nmn a.s 2 2
I = |An|" = Fa© 2222 = Fa® (Kn) ec.3.40,

2
Sen w a.s

Es conveniente examinar las proviedades de (Kn)? en funcién
de a,s. Si a.s = h, con h entero, la expresién 3.40 se hace cero.
Sin embargo, podemos obtener Kn, usando el limite,

2 2
lim { _§ED__E§__ b= —lﬂél— =n? ec.3.41.

X =20 Sen x X,

Por lo tanto Kn = n, si a.s =0 6 a.s = h.

El comportamiento de (Kﬁa, para a,s entre ¢ y 1, es mostrado
en figs.3.10, de ellas se deducen las caracteristicas siguientes:
a) (Kn)2 tiene un miximoe principal cuando a.s es entero; b) Entre
los méximos principales existen n~1 minimoes ¥y n-2 maximos
secundarios; ¢) el maximo principal tiene una amplitud de 2/n;
disminuye su anchc al aumentar n; d) el pico principal es dos
veces mAs ancho gue los méximos secundarios, y e} la razbébn en
alturas entre méximos principales y secundarios, aumenta al

aumentar n.
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Fig.3.10. Intensidad de dispersién, en funcidn de a.s, para
renglones de 3, 5 y 7 Atomos.

P 2 < < .
Conforme n crece, el término Sen'nn a.s varia méas réapido gue
2 3 . 3 .
Senn a,s8, Al tender n+w, los dos conjuntos de maximos coinciden,
. . ot 2
la posicién del mdaximo de (Kn)“, es dada por:

om + 1
a.s = ~Som m=1 -+ n- 2.

Ia altura para el primer pico secundario ( m = 1), es dada por,

2 Sen® { nn(3/ 2n)] 2

(Kn) = > =
Sen” n(3/ 2n) 9n

. ec. 3.42.
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¥y la razén en alturas del primer pico secundario, respecto al pico
principal, es:

2

372n 42 = 0.045 ec.3.47.

on

{Kn}

2
(Kn)D
y de forma similar para el m~é&simo pico secundario, si m « n, se

obtiene,
2

(Kn} e v 1)r2n _ 4
2 2

(Kn) | { 2m + 1) n

ec.3,44.

2

para m grande ésta disminuye rapidamente, mientras gue para n
grandes la magnitud de los miximos secundarios, es muy cercana a
la magnitud de los maximos principales. Para n muy grandes, no
implica una intensidad de difraccién significativa, exepto cuando
se cumple,

a.s = h, donde h = entero. ec.3.45.

Esta es una de las condiciones para que se produzca la difraccién
de rayos X por un cristal,

A partir de un punto vista mas directe, se puede deducir 1la
condicién de difraccién para un cristal unidimensional. Un haz de
radiacion X incide sobre el arregle de Atomos, ver fig.3.11,

Fig.3.11. Dispersién por un arreglo unidimensional de &tomos.
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haciendo un 4ngulo ¥ con la fila de Aatomos, el resultado de la
a,o J
interaccidn, emerge a un angule ¥ respecto a la linea de atomos.
a
Para que la dispersidén de radiacién, por los Atomos vecino, sea

coherente y se origine 1la dispersién reforzada, se debe cumplir,
CB - AD = ha ec.3.46.

h es un nimero entero. Comoc CB=a Cos Ta y AD=a Cos Ta 0! entonces,

r

a ( Cos Qa - Cos @a h) = ha ec,3.47.

Fig.3.12 Dbifraccién por un arreglo unidimensional de &tomos.

Para un particular &ngulc de incidencia %mn ¥ un enteroc h,
el dngulo Qa permitido, define un cono de semiangulo Wa, cuyo eje
coincide con la linea descrita por el arreglo de Atomos. Al tomar
varios valores h, se genera una familia completa de conos, ver
fig.3.12. Notese, las ecs.3.45 y 3.47, son equivalente

3.5.2 Difraccién por un arreglo bidimengional de &tomos.
Elijamos un arreqglo de &tomos cuya posicién es definida en

términos de dos vectores a y b, ver fig.3.13. La condicidn para
originar una dispersion reforzada debe cumplir: i) la radiacién
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dispersada por cada unc de los &tomos separados por a, deben
interferir constructivamente y i) similarmente los haces
dispersados por los &tomos en direccién de b, deben interferir

coherentemente} por ello se deben cumplir las condiciones,

a,.s = h y b.s = k ec.3.48.

con h, vy k enteros.

Fig.3.13. Esquema del haz X incidente y difractado
por dos lineas de Atomos.

8i Wao, Wa, ?bn Y Wb son los &ngulos de incidencia vy
difraccién hechos con los renglones de atomos en las direcciones

de a y b, respectivamente; las ecs.3.48, equivalen a:

a ( Cos Wa ~Cos ¥, ) = ha
° ec.3.49,
b ( Cos Wb - Cos Who ) = ka
este par de ecuaciones, definen dos conjuntos de superficies
cénicas independientes, con ejes en las direcciones de a y b, ver
fig.3,14.
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La fig.3,15, muestra la proyeccidén, en un plano, de los
puntos de interseccién de los conos de difraccidn con la esfera.

Q

Arreglo &n
diretcion b

haz
incidente

Arreglo en
direccign a

Fig.3.14 Conos de difraccién originados por los arreglos
de Atomos en las direcciones a y b.

Fig.3.15. Patrén de difraccién formado al incidir radiacién X
monocromatica, sobre un arreglo bidimensional de

Adtomos.
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3.5.3 Difraccién por un arreglo tridimensional de Atomos.

Los resultados para un arreglo bidimensional, son bastante
validos en un sistema tridimensional de &tomos. La condicién, para
que todos los &tomos difracten en fase, en determinada direccidn,
puede venirse abajo, al considerar en forma conjunta las tres
condiciones, sobre los ftomos colocados en las direcciones de a, b
¥y ¢. Al igual que los casos anteriores estas condiciones son:

a,s = ha b.s = ka y c.s = 1a ec.3.50.
h, k vy 1 enteros,, & tambien,

a ( Cos @a - Cos Wan } = ha

b { Cos ¥ - Cos ¥ } = ka ec.3.,51
b b,e

c ( Cos Wc - Cos Wmo } 1a

Este conjunto de tres ecuaciohes, son las fundamentales ecuaciones
de Laue, son las condiciones que se deben cumplir para que el
fenémeno de difraccién, por un cristal, tenga lugar.

Como cada una de las ecs.3.51 implican una familia de conos,
se tendrid una serie de familias de conos en tres direcciones
diferentes fig.3.16, 1los c¢onos definidos son ilustradeos, al
intersectarse con una esfera. En este caso se observa, un hecho de
importancia, existen puntos en la superficie de la esfera, (a
excepcién de h = k = 1 = 0 ), por los que no pasa un mnmiembro
perteneciente a cada uno de las tres familias de conos, y por
consiguiente no se detectard Qdifraccién en dicho punto. gBajo qué
condiciones se lleva a cabo la interseccién de las tres familias
de conos?, es decir, como se debe seleccionar la direccién del haz

incidente ( Wﬂo, ¥ ¥ ), para dgque los A&ngulos Wa,ﬁb Y Wc

b,n' c,o
sean direcciones posibles del haz difractado.

Supongamos gue existe un vector S5 gue satisface ecs.3.50, a
este vector le corresponde una direccién de incidencia S., y una

de difraccién Si, La magnitud del vector de dispersidn 8 hace un
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angulo 9, mientras Ss vy § lo hacen ® - u/2, ver fig.3.17.

hoz
incidente

Arreglo &n
direccion ¢
Arragio ®n
diraceldn o

. Arragle
an
diraceldn
b

Fig.3.16. Difraccidén originada por un arreglo tridimensional
de Atomos. .

Como So estd a lo largo de la superficie del cono de

semi&ngulo 8 - n/2, cuyo eje esta en direccién de S, entonces 8

S,

Fig.3.17. Representacién grafica de los vectores 8, So y Si.
s5i estd también en la superficie del cono. Para mostrarlo en forma

grafica, apoyemonos en fig.3.16, al rotar el cristal alrededor de

uno de los ejes, supongamos a, la familia de conos pertenecientes
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a los valores h, permanecen inmdviles, mientras las otras
familias, correspondientes a a y b, sufren variaciones en su
orientacién, y como el cristal es girado 360°, sucede gue para un
par particular de indices k y 1, sus circulos correspondientes se
intersectan en un punto y como h es fija, se afirma gue un haz de
difraccidn es producida cuande una combinacidn particular de h, k,
1 coinciden en un punto.

3.6 Ecuaciones de Laue en el espacio reciproco.

Transformemos las ecs.3,51 en términos de los vectores So ¥y
51, de forma que,

4,81 ~ a.% = hA = a. (81 - So)
b.S1 - b,S: = kA = b, (81 = So) ecs.3.52.
C.51 - ¢,8 = 1A = ¢, {(S1 - So)

Para relacionar las condiciones de Laue con la red reciproca,
apliquemos el hecho, cualguier vector en una red tridimensional
puede ser expresado en términos de sus tres ejes de red. Tomemos
el sigquiente vector reciproco,

R = pa* + gb* + rc#* ec.3.53.
multipliguemos escalarmente por el vector a,
a,R =a,.( pa* + gb* + rc* ) ec.3.54.

siendo a.,a* = 1 y a.b* = a,c* = 0, entonces,

a.R = p
de forma similar, se llega a las otras dos ecuaciones, por 1o que,

a.R=p b.R =g c.R=1r
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Fig.3.1B. Representacién del vector (S: ~ So}/ A .

Supongamos gque R representa el vector diferencia entre los
vectores So y 5t multiplicado por 1 / A, ver tig.3.18, es decir,

R = ﬂ{—sl ec.3.55.

ecs.3.55, se transforman en,
81 - 8 8t - S S - 8
P=a. (——=-), g=b.(——5—), =& (——3")
ecs.3.56.

si sustituimos ecs.3.55 y 3.56 en ec.3.53, se obtiene,

St - So
—_———— T = * * x =
X ha* + kb* + lc O ec,3.57.

por lo tanto, las ecuaciones de Laue son v&lidas en T

3,7 Ley de Bragg.

En 1913 W.L. Bragg dio la primera explicacidn matematica del
proceso de difraccién. Para ello, considerd a un cristal como un
conjunto de planos paralelos, constituidos por Atomos gue son
repetidos peridédicamente por tranlaciones de red, y espaciados por
una distancia d, ver fig.3.19.

Una onda electromagnética plana monocrématica de rayos X,
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Fig.3.19., Arreglo de &tomos en un familia de planos (hkl).

incide en un cristal formandeo un &ngulo & con la superficie de &1.
Si un par de haces de rayos X inciden en la direccidén de OE y OA’,
fig.3.19, realizando un 4ngulo @ con la familia de planos (hkl), y
dispersados en la direccién de AP y EPf al mismo 8; como las
trayectorias opticas de ambos rayos (OE'P y O‘AP) son iguales,
ambos rayos deben llegar a PP’ en fase. Si ahora nos fijamos en el
plano subsecuente, el rayo 0'C es dispersado en CP’’, si EB es
paralela a 00’ y ED a PP’, la longitud de trayectoria optica de
0'CP!’’ es mayor a la del haz OEP! &6 a O'AP, por ello,

A = BCD = 2BC ec.3.58.

Del triangulo EBC se observa gque BC =24 Sen &, por ellc la
ecuacidn anterior, toma la forma,

A = 24 Sen @ ec,3.59,

5i el haz 0'CP, dispersado por el segundo rengldn llega, a
PP'P’’en fase con los rayos dispersados por el primer renglén
(O'AP y OEP’), entonces la diferencia de trayectoria oéptica A debe
ser igual a un nGmero enterc de la longitud de onda del haz
incidente, por lo tanto,

nA = 2d Sen @ n=20, 1, 2, 3,...+ n ec.3.60
Resultando la importante ecuacién de Bragy.
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3.8 Equivalencia entre las condiciones de difraccidn de Bragg Y

de Laue.

Partamos de 1la ec.3,57, si los dos vectores, Ty Y
(51-8s) fA, son iquales; entonces deben ser paraleles y de longitud
igual. Significando el paralelismo, ambos vectores son
perpendiculares al plano difractor (hkl), tal gue, el haz
incidente representado por SofA y el reflejade Si/x, forman un
mismo &ngulo 8 con el plano (hkl), lo que eguivale a expresar,
ec,.3.61.

1
3 181 = Sof = [o_ 1

Basdndonos en f£ig.3,18, se deduce féacilmente,

|S1 - Se] = 2 Sen © ec,3.62,
Recordamos, gque |0hm|= 1/d,,, donde d4 = es la distancia
interplanar entre cualquier par de planos pertenecientes a wuna

familia (hkl). De esto se establece,

=

|s1 ~ So| =3 2 Sen 6 =

i

hkl
2 d Sen g = A ec.3.63

hikl

correspondiendo esta ecuaciéin a la condicién de Bragg.
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3.9 Difraccidn bajo la construccidn de Ewald,

8i un haz de rayos X viaja en la direccién I0, e incide sobre
un cristal inmerso 2n una esfera imaginaria de di&metro IC, el
punto O es el origen de la red reciproca, que también corresponde

a la posicién del cristal, ver fig.3.20.

Fig.3.20. Esfera de reflexion.

si se elige a la esfera con un radio igual a 1/A, y se supone gue
el vector reciproce 5, cuyo extremc toca a la esfera en el punto
P. Se cumple gque IOP = ®/2, si denominamos al angulo IOP = ¢, la

magnitud de S es,

s =2_c;3§_¢_ ec.3.64.
también se satisface,
s = 2 Seng¢ ec.3.65,
A
lo gue trae como consecuencia,
¢=-g-e ec.3.66.
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cuande exista un angulo ¢, dado por ec.3.66, entre el haz
incidente y el vector S, se producird lia difraccién de un haz. La
condicién para la difraccién de un haz, se origina cuando todo
vector dispersado 8 toca justamente la superficie de la esfera. A
la esfera de radic 1/A se conoce como la esfera de reflexion o
esfera de Ewald,

Al rotar el cristal alrededor de un eje, cualguier haz
difractado es generado cuando el extremo de él haga contacto con
la esfera. la condicién para ello es: S = 2/i, siendo 2/x el
didmetre de la esfera de reflexidén. A la esfera de radio 2/A, con
centrc en 0, se le llama esfera limitante,,

En el caso en que el haz incidente no sea monocromdtico, para
la construccién de la esfera de Ewald, se tiene que tomar
en cuenta: la A mé&s corta gue ocurre en el limite de onda corta
Aswt (ver ec.1l.1 de cap. I), tal que, sbdlo los puntos de la red
reciproca, dentro de la esfera de reflexién de radio 1/Asw,

podran satisfacer la condicién de difraccién, ver fig.3.21.

Crigen de

3K
Haz de reys to ret

Policrandtice | reciprees

Fig.3.21. Seccidn transversal de la red reciproca, en el

arreglo experimental de Laue.

Para A > Asw, es necesario usar otra esfera tangente al
punto origen de la red reciproca. Como dehe haber un valor maximo
de A mds alla del cual, la intensidad del haz difractado no puede

ser lo suficlientemente intenso para ser detectado. Apoyados de
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fig.3.21 las sucesivas esferas de reflexién estardn en la regién
sombreada, limitadas por alguna esfera de radio 1/Amsx. Todos los
pvntos reciprocos que estén dentro de esta regidn, cumplirdn con

la condicién de difraccién.

3,10 Factor de estructura.

Todo cristal es representado por un empagquetamiento de celdas
unidad arregladas tridimensionalmente, cada una de ellas posee una
distribuciétn similar de Atomos. Si la distribucidn esté
constituida por n-atomos, entonces, el cristal puede ser dividido
en n-arreqglos de "redes intermedias®, y por consiguiente, la
difraccidén debida a todo cristal es la suma de las contribuciones
de cada uno de las n redes intermedias, surgiendo un haz
difractado cuando la contribucién de cada componente cumpla con la
ecuacianes de Laue.

Si referimos la dispersién originada por cada componente del
arreglo de &tomos a un punto cualesguiera, por ejemplo al origen
de la celda, ver fig.3.22.

*hn

Fig.3.22. Grupo de celdas unidad, contienen n atomos

por celda.

La dispersitn de cualquier A&tome a, con respecto a un
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electrdn colocado en el origen de la celda, es falexp(zniral.S).
Esta relacién es valida para todos los Atomos A, con respecto a 0.
La amplitud total de dispersion, causada por A, Az, Az, ..., An,
es la suma de,

faIEYp(ZHi ra . 8) + thzexp(ZHi ra.S) + ...t faneXP(ZRi re .5)

Si N es el nimero de Atomos, y & el vector de dispersioén

correpondiente al conjunto (hkl), tenemos,
N
Fnx1 = ¥ £ exp(2ui S'S) ec.3.67.
j=1

Fnki es8 llamado el factor de estructura, y (hkl) corresponden a
los indices de reflexidn.
Si separamos a Fnki, en su parte real y en su parte imagimaria,

Fhki = Rnkt + Dhxt.
R n

siendo, Rux1 = § fJ Cos 2n E.S y Onkt = § £ Sen 27 rJ.S '
J=1 =

donde la fase de Fma es,

_ Rwma
Tan ¢hkl- -—um— ec.3.68.

la intensidad del haz difractado por el cristal es dado por,

2

Inkl = |Fhk112 = Roki1® + bhkt?

K
={ Elfj Cos 2m rj.S }2 + {J

k]

f Sen 21 r .S }°
L ;

N
¥ fl fJ Cos 2m r,o- r ) .8 ec.3.69.

Concluyendao, la intensidad solamente depende de los vectores
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interatdémicos y no de las coordenadas atédmicas, las que, dependen
del punto elegido como origen.

Cominmente, por conveniencia, la posicidédn de los &tomos en
una celda unidad, respectc a un origen deseado, es dada en
términos de coordenadas fraccionarias. Por ello, se afirma gque las
coordenadas del Atomo son (x,y,z), donde esta triada de nimeros

tomas valores entre 0 y 1.

Fig.3.23. Representacién de r, en términos de las coordenadas

fraccionarias.

Elijamos el vector de posicién de un atomo en una celda

unidad, como se muestra en fig.3,23, tal gue,
r = Xa + yb + zc ec.3.70.
y ademds consideremos el vector reciproco,
S = ha* + kb* + lc*
entonces, ec.3.67 se transforma en,

Frel =
]

n~

rj exp { 2ni (xja + y!b + zjc).(ha* + kb* + lc*)}
i

al aplicar los correspondientes productos puntos, la ecuacién
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anterior se reduce a,

"
Frki = T fJ exp { 2ni ( th + )-cyJ + lzj Yo} ec.3.71.
=t

Apoyandonos en notacién de ec.3.69,

Inkl = |
{ =

§=f‘ f] Cos 2m | hix - xj) + k{y, - yj) + (2 - z}) i

1
ec.3.72.
Puede observarse de ec.3.70, que,

=1 ec,3.73

Lot RNT

Resultando de esta ecuacién el concepto de red reciproca
pesada. En ella «cada punto reciproco se le asocia el
correspondiente S Implicando, la red reciproca pesada tiene
siempre un centro de simetria. A esta importante relacién es
conocida como la ley de Fridel,

En realidad la ec.3.71, resulta ser mas préactica, debido a
que el factor de estructura puede ser calculado cuando las
coordenadas (X,y,2z), soh conocidos a partir de sus indices de
reflexién (hkl).
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EL METODO DE DEBYE-SCHERRER.

4,1 Introduccion,

Después del descubrimiento realizado por Laue, en 1912, se
se consideré gue todo cristal puede actuar como rejilla de
difraccién de rayos X. En dos partes del mundo, en forma
independiente, se observé: al irradiar con rayos X a una muestra
pulverizada se produce el efecto de difraccién. Este hecho fue
descubierto por Debye vy Scherrer'® en Alemania en el afio de 1916,
Y casi simultaneamente (1917}, por Hull'! en los Estados Unidos.

En la actualidad la difraccién de rayos X por polvos es una
de las técnicas mds ampliamente usada en varias ramas del estado
86lido. El método de polvos es una técnica empleada principalmente
en la identificacidén de fases cristalinas y en la deteccidn de
cambios estructurales en la red cristalina, producidos por
procescs fisicos o gquimicos. No obstante, este método es
comparativamente débil en investigacién de caracteristicas
cristalogrdficas del cristal, las que, para su determinacién son
usados otros tipos de métodos como son los métodos de monocristal
oscilante o rotatorio.

Es muy com(in la existencia de circunstancias en la que no es
posible obtener un monocristal o es muy dificil su obtencién, en
estos casos, el (Gnico camino para estudiar las caracteristicas
cristalograficas de la sustancia, lo es el método de polvos.

Debye y Scherrer diseharon una cémara cilindrica para el
estudio sistematico de la difraccién de polvos. Esta cémara fue
répidamente aceptada por los cristaldégrafos y numerosos dlsefos de
camaras de polvos fuerdn creadas; logréindose disefios que dieron
mayor precisién . Algunas fueron creadas para trabajar bajo cierto
tipo especifico de investigacién.

El método de Debye es mucho més simple y no costoso respecto
al método de deteccidn electrénica, debido a que, la deteccién de
los haces difractados se realiza mediante placas fotogréaficas
sensibles a la radiacién X. E1l método de difractrémetro presenta
varias ventajas, sin embargo, la deteccién por Dpelicula
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fotogréfica tiene las ventajas: 1) permite el usc de pequeias
cantidades de muestras; ii) el f£ilm no requiere de optimos
sistemas de estabilizacidén de corriente y voltaje, y no necesita
rostosos accesorios electrénicos; iii) arcos de difraccién poco
intensos son mejor detectadas y iv) presenta la importante ventaja
que se pueden registrar arcos de difraccidén a angulos muy cercanos
a 180°.

El uso de difractrémetro es justificado cuando se desea
examinar un gran nGmero de muestras en un corto tiempo. Presenta
una ventaja real sobre la camara de polvos, con &l se obtiene una
alta precisién en la medida de intensidad de haz difractado.

4,2 Método de polvos de Debye-Scherrer,

Una céAmara tipica de Debye-Scherrer consiste en esencia de un
cilindro circular, en cuyos costados posee un par de agujeros
eimétricos por los gue penetran los dispositiveos de colimacién del
haz incidente y el de captura del haz trasmitido. El primerc le da
forma al haz que penetra a la cimara y el segundo impide la salida
de la camara del haz gque emerge después de atravesar la muestra.
Obviamente la c&mara posee una tapa gque permite aislar, del medio
ambiente, todo el volumen en el gque se lleva acabo la irradiacién.

Al deslizar una peqguefia perilla sobre la superficie superior
del cilindro, se logra ajustar la longitud de la tira fotografica
al perimetro de la camara; esta perilla, localizada en la parte
superior del cilindro, con el apoyoc de un par de ganchitos interno
se logra el mencionado ajuste. En la cara paralela a la tapa de la
cdmara se encuentra el eje de giro, en el que, se deposita el
porta-capilar, ver fig.4.1. Y ademds posee un tornillo que ajusta
al eje de la muestra con el eje de giro de la camara.

Las caracteristicas gue debe poseer una camara de Debye son
las siguientes: i) El1 uso continuo no debe alterar 1la
reproducibilidad, para esto, el eje de la muestra debe ser siempre
fijo respecto al eje de la cémara; ii} el film debe tomar la forma
de la circunferencia de la cédmara, su colocacién o remocidn dehe

ser facil; iii) el haz incidente durante teda la trayectoria debe
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ser protegido, con el fin de prevenir la dispersién de los rayos X
por moléculas de aire; iv) para proteccidén del usuario, no debe
permitir la salida de los haces X y v) el radio de la cémara debe
ser de tal forma gue la separacién de los arcos de difraccién
impresos en la pelicula fotogrdfica nos permita convertir los mm a
g8, mediante el uso de un simple factor multiplicativo. '

El diametro de la céamara puede variar entre 5 y 20 com,
mientras mayor sea el dismetro mayor serd la resolucién, es decir,
el poder de distinguir dos arcos muy cercanos. Esta condicién
presenta las desventajas; aumenta el tiempo de exposicidn ¥y
disminuye la intensidad del haz incidente y difractado a causa de
la absorcién parcial por moléculas de aire contenidas en el
interior de la cémara.

En la actualidad las camaras de uso mas comin son las de
difmetro 57.3 y 114.6 mm. Para estos diametros, el factor de
conversion existente entre la longitud de arco en mm y el &ngulo
de difraccién 20 es de 2 y 1, respectivamente. La distancia
interplanar d es determinada mediante la ley de Bragg. Siendo
recomendable el uso de la camara de 57.3 mm en trabajos de
investigacién rutinaria y la de 114.6 mm en el estudio de fases
cristalinas mas complicadas, cuando la serie de I'"picos" de
difraccidn es compleja, y cuando se desea hacer célculos de
indexacién &6 de paréametros de red.
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Fig.4.1.

vista a) frontal y b} lateral de cAmara de

Debye-Scherrer.
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4.3 Hontaje y ajuste de la cdmara de Debye-Scherrer,

La cémara de polvos presenta caracteristicas de sunma
importancia, es conectada directamente a la torre contenedora del
tubo generador de rayos X, ver fig,4.2. Lograndose fijar
firmemente mediante su base acanalada que se acopla perfectamente
a un riel de alto grado de rectificacién, el que, a su vez esta
conectado a la misma torre mediante un riel cola de paloma. Para
evitar la perdida de rectificacién del riel, antes de deslizar la
cadmara sobre &1, se lubrica con grasa preparada a base de silicéon.
Con la ayuda de un par de tornillos se legra la completa
inmobilidad de la camara durante el irradiado.

Se afirma que la camara estd ajustada, cuando el orificio de
colimacién esta completamente paralelo al haz de incidencia. Como
el riel es el sostén de la cédmara, el primero es el responsable
del paralelismo entre haz X-colimador. De fig.4.3 se observa que
el riel estd constituido por tres componentes: el cuerpo-base del
riel gue sirve de sostén al riel-rampa de alta rectificacidn y de
un conjunto de tres tornillos de ajuste, en los que recae la
accidn de alineaciédn. Dos de ellos dan un ajuste vertical y el
restante lo hace en forma horizontal. Una combinaclion adecuada de
los movimientos, de estos tres tornillos, dan una adecuada
alineacién.

Una forma de determinar la posicién en la gue se alcanza la
6ptima alineacién del haz, es exponer en forma perpendicular a €1,
un trozo de pelicula fotografica al haz incidente. Siendo la mejor
posicién de alineacién, el caso en que se obtenga una mancha de
velamiento méximo en el trozo de film, cuya forma geométrica debe
coincidir con la geometria del agujeroc de colimacidn.
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.4.,2. Camara conectada a la torre del generador de rayos X.
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Fig.4.3b. oOtra vista de riel porta-camara,
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4,4 Preparacion de muestras.

Existen varios métodos de preparar una muestra cristalina
pulverizada para ser empleada en el método de Debye. Las mas
comunes son: El método del cigarrillo, del capilar de vidrio y el
de fibra de wvidrio. )

Método del cigarrillo: consiste en hacer una mezcla
de polvo cristalino mediante el uso de un adhesivo
diluido, transparente a los rayos X. Utilizando un par de
portavbjetos, en forma de prensa, se logra formar un capa
delgada de la mezcla. En cuestidén de segundos, dada la
gran volatilidad del adhesivo, se seca la capa; para
desprenderla de las paredes del portaobjetos se emplea
una navaja de un filo, para después formar un cuadro de
1.5 cm que al ser enrrollado con las palmas de las manos,
ge obtiene un cilindro en forma de cigarrillo.

Método de la fibra de vidrio: este método se emplea
en los casos en los gue se cuenta con muy poca muestra.
S5u preparacién es muy sencilla, basta con impregnar un
pequefic trozo de fibra de vidrio ({1 cm de largo), con un
adhesivo especial, y adherir a éste los granitos de polvo
de la muestra por analizar.

Método del capilar: fue el método empleado en este
trabajo, consiste en llenar con muestra cristalina
pulverizada, un capilar de didmetro 0.3 mm, ver fig.4.4a.
Estos capilares son construidos con un vidrio especial
(vidric Lyndemann), transparente a los haces X. Presenta
la desventaja, al trabajar con materiales higroscédpicos,
se dificulta bastante el llenado uniforme de la longitud
de capilar deseada (1 cm). Presenta la gran ventaja, la
manipulacién de él es mds fdcil, lo que permite lograr un
mejor ajuste de la muestra al eje de giro de la camara.
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Fig.4.4. a) Capilar de vidrio Lyndemann, con polvo cristalino.
b) Capilar montado en cilindro de latén.
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4.5 Montaje y ajuste de muestra.

Para obtener una buena serie de arcos de difraccién por
pelvos, es de suma importancia el ajuste perfecto de la muestra en
la cémara. Para ello es necesario que el eje longitudinal de 1a
muestra sea paralelo al eje de giro de la camara. Para lograr lo
anterior, en primer lugar se coloca la muestra en un porta-capilar
de cobre o latén, ver fig.4.4, adheride a &1 mediante cera o
plastilina. Este cilindro a su vez se deposita en el eje de giro
de la clmara, localizado en el centro de la misma, ver fig.4.5a.

Afirmandose gue la muestra estd completamente alineada cuando

se ohsgserve, al momento de girar el eje de la cédmara, no presenta

Fig.4.5 a) Esquema transversal de camara de polvos.
b) Esquema frontal de cdmara de polvos.
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movimientos de precesidn. Para lograr esta coincidencia, la cémara
cuenta cton un dispositivo de alineacidén de muestra, consiste en un
tornillio dispuesto en la parte superior del cilindre, ver
fig.4.5b. Al ir introduciéndolo, llegarid el momento en gque empuje
a eje de giro, hacia abajo, de tal forma gque al combinar los
movimientos de gire e introduccién del tornille, se lograréa
colocar exactamente ja muestra en la mitad del claro de la rendija
de colimacién. Para 1lo anterior, se cuenta con un lente de
enfocado de muestra, al superponerlo a la cabeza del colimador,
nos permite observar en forma nitida pequefics movimientos de
precesién. Afirmdndose gque la muestra estara perfectamente
alineada cuandoc al girar la muestra, se capte a través del lente

la sensacién de no movilidad de la muestra.

4.6 - Colacacidn de placa fotografica.

Para captar haces difractados por muestra cristalinas es
necesario colocar una tira de pelicula fotogrifica (35.6 x 3.5 cm)
alrededor de la muestra. El film debhe estar completamente adherido
a la pared circular interna del cilindro de la camara. Como se
mencioné en apartado 4.2, cuenta con un dispositivo, ver fig.4.5,
gue consiste en un par de ganchitos, uno fijo y el otro mévil,
este Gltimo conectado a una pequefta perilla, gque al ser movida
sobre la superficie externa del cilindro, obliga a 1la tira
fotografica a que adgquiera la forma circular de la pared interna.
Siendo fundamental gque 21 film sea cortado con una alta precisién,
pequefios abombamientos en la pelicula originard graves errores en
el cdlculo de longitudes de arcos.

Existen varios tipos de colocacién de pelicula, ver fig.4.6,
siendo el mas adecuado el arreglo Straumanis'?. Se caracteriza en
gque la tira fotogr&fica tiene un par de agujeros colocados en
posicicnes simétricas opuestas, Por cada agujero penetra el
colimador y captor de haz. Siendo mis aceptable este arreglo por
las razones siguientes: i) el registro de difraccién es completo,
a excepcién de pequefias regiones cercanas a 0 o 90°, en esta zona
se encuentra el sistema de ajuste de la pelicula y ii) el registro
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de los haces de retroreflexién, permite realizar cdlculos de
pardmetro de red a alta precision, con apoyo del método de Cohen o

el modificado por Bradley y Jay, los cuales serdn tratados en los
capitulos siguientes.

)ENOERIES
ERCRNIS

\m.
I'J

(CDENED)

| ]

0

8

Fig.4.6 Tres métodos diferentes de colocar pelicula fotografica
en cémara de Debye-Scherrer, c} arreqglo Straumanis.

4.7 Irradiado de muestra.

Una wvez gue la muestra estd perfectamente alineada, y la
pelicula fotogrdfica bien ajustada, se continua con el irradiado
de la muestra a los rayos X. Para ello, se conecta directamente a
la ventana de la torre contenedora del tubo de rayos X. La
intensidad de irradiacién emitida por el tubo es controlada por

sistemas slectrénicoz que constituyen el generador de rayos X. En
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a) Generador de rayos X (modelo PW1729),

Fig.4.7.

h) Motor empleado para la rotacidén de muestra.
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fig.4.7a, se muestra el generador, Philips PW1729, con gue cuenta
¢l Labovatorioc de Rayos X del IFUNAM. Posee cuatro ventanas de
irradiacién, cada una cuenta c¢on un canjunto de filtros, gue
paermiten obtener un haz altamente monocromaticeo. En nuesiro caso,
se empleo un tubo de &nodo de cobre, por lo tanto se usé un filtro
de Niquel par eliminar la longitud de onda KB8. Es conveniente,
durante la irradiacién la muestra esté en un constante rotacién,
para ello, la cédmara cuenta en su parte posterior, con una
manivela en la que se ensambla facilmente un motor eléctrico, que
proporcionard a la muestra un giro constante durante todo el

tiempo de su exposicién, ver fig.4.,7b,

4.8 Consideraciones tedricas del métode Debye-Scherrer,

4.8.1 Interpretacién bajo el principio de la red reciproca.

Toda muestra usada en el método de polves estd constituida
por un gran nGmerce de cristalitos, orientados completamente al
azar. Cada uno de estos diminutos cristalitos tienen asociada una
red reciproca cuyo origen coincide con el centro de la esfera de
Ewald, de la que emerge el haz X después de atravesar el cristal,
Es practicamente imposible distinguir en forma individual una red
de otra, entonces, los vectores correspondientes a cada red
reciproca son inteqgrados en un conjunto de esferas concéntricas,
cuyos radios son los posibles vectores reciprocos. Por simetria
muchos de estos vectores tienen la misma longitud, por ello, todos
los puntos de cada una de las redes reciprocas caen dentro de su
esfera correspondiente. Cada esfera intersecta a la esfera de
Ewald a lo largo de un circulo, tal gue, los haces difractados
engendran un cono de difraccién. Siendo los conos de difraccién
concéntricos alrededor de la direccién del haz incidente, ver
fig.4.8.

Al incidir los conos difractados sobre la tira cilindrica de
pelicula fotografica, se registran pares arcos de velamlento que
son el resultado de intersecta un cone con un cilindro, para ello
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ver fig.4.9.

* “Eefera de
red re'clpmco

Fig.4.8. Esguema de la difraccion, por un polve cristalino.

Siendo posible obtener el angulo de difraccidn, 28, mediante
la determinacidn de la distancia existente entre cada par de arcos
correspondientes. En principio es posible determinar la magnitud

de los vectores reciprocos, a partir de la relacién o = 1 / a . .-

Fig.4.9. Conos de difraccidn intersectandose con la
pelicula fotografica c¢ilindrica.

134



El método no permite conocer la posicién relativa de estos
vectores, ya que, cada red reciproca individual fue integrada en

una sola.

4,8.2 Interpretacién bajo ley de Bragg.

Apoyados en fig.,4.9, al incidir el haz X de longitud de onda
A sobre la muestra cristalina pulverizada, como existe un gran
nimero de c¢ristalitos orientados azarcsamente, por ello, se
tendrd una alta probabilidad gque en el polve haya una gran
cantidad de cristalitos orientados en una direccidn adecuada, para
que, alguna familia de planos (HKL), con distancia interplanar

d forme un &angulo 8, Con el haz incidente, y se cumpla la ley

HEL'
de Bragqg,

A =2 dun'Sen aum_ ec.4.1.

Cada uno de estos cristalitos difracta un haz a un &angulo
'ehi, respecto a la familia de planos (HKL). El1 conjunto de haces
difractados por el conjunto de cristalitos dan origen al manto de
un cono de angulo semi-&pico igual a 28, - La orientacién azarosa
de los granos de polvo crean la posibilidad que para cada familia
de planos {HKL} se origine un cono, cuya distancia interplanar
cumpla con ec.4.l1, para la longitud onda A. Asi los haces
difractados por todos los granos constituyen un conjunto de mantos
de conos de angulo BHKL'

Los conos difractados al intersectar la pelicula fotogréafica,
producen un par de arcos circulares, Este conjunto de arcos
originan 1la X-grafia de Debye-Scherrer, tal como la que se

presenta en fig.4.1o0.
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Fig.4.10. X-graffa de Debye-§

Concluyéndose, las interpretaciones bajo la red reciproca y ley de
Bragg, para el método de polvos, son eguivalentes.

4.9 Medida de la X~-grafia de Debye~Scherrer (cdlculo de d.. )

Para determinar la distancia interplanar existentente entre
cualesquier par de planos, pertenecientes a una familia (HKL), a
partir de una X-grafia por polvos; primeramente es necesario
calcular el angulo e“KL para cada haz difractado. Este dngulo esta
en funcidén directa de la separacién entre el par de arcos
correspondientes a la difraccidén (HKL). La medida de separacién
entre arcos es realizada con el apoyc de un aparatoc especial para
X-grafias, cuya foto es presentada en fig.4.11. Este dispositivo
consta de una caja de luz gue ilumina a la X-grafia de bebye al
colocarla sobre su tapa superior, gue consiste en una pantalla
difusora, graduada en milimetros. Ademds cuenta con un lente
objetivo que permite enfocar al arco difractado, y poder colocar
el indicador de medida en el centro de velamiento del arco. Para
realizar esta operacién se cuenta con un tornillo micrométrico,
con &1 se logran movimientos mds preciso del lente objetivo y por
consiguiente, colocar con mayor facilidad el indfcador de medida

en el centro del arco.
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Fig.4.11. Medidor de X~grafias de Debye-Scherrer.

Para evitar confusién a la hora de medir, se distinguen dos
tipos do arcoa de difraccién; los arcos de reflexién 6 transmisidn
y los de retroreflexién, ver fig.4.10. Los arcos reflejados como
su nombrre le indica, son agquellos arcos que poseen un BHKHL entre
0y 90", mientras los retroreflejados entre 90 y 180°,

Para facilitar la obtencidén de las distancias interplanares,
ne ostabloce por conveniencia dos tipos de arcos conforme a la
postalon due guardan con respecto a los agujeros de transmisidn y
roetraretlexoon, Los arcos comprendidos entre la parte mas interna
ezl f1lm,  san tlamados derechos; mlentras Jos gue caen on ia
vogion externa son los arcos izquierdos.

La opoeracléon de datos, en el calculo de dML, es agilizada
madianta la conotruccién de una tabla de datos, ver fig.4.12. En
enda columna se van colocando pasc a paso  los resultados

asubaacuontey a4 1a obtencién de duxL' En las dos tltimas columnas
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(HKL)

o

= |®
tnes | X2 | X X% x,|a5/4 [Sene [ Ao

Fig.4.12. Tabla empleada en el cédlculo de d

| S0

se presenta los valores, Q.= 1/d8,,.,. Y los indices de reflexién.
Las 0, son valores empleados en el proceso de asignacién de
indices (HKL), que seri explicado en pAginas posteriores.

Para obtener la relacién que nos permita transformar las
longitudes de arco s,

a angulos de difraccién 8,,,+» NOS apoyamos
en fig.4.13.

KL

wF

Fig.4.13. Esquema empleado en el cdlculo de la constante
de proporcidn entre S y 8.

De figura anterior, se deduce:

s
HXL
48HKL S ec.4.2.

Q
]
H

{1 / 4R} S ec.4.3.

HEKEL HEL
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como ec.4.3, estd en radianes, al transformaria a grados se
obtiene,
8, = {180 / n } {1 / 4R} S, ec. 4.4,
Da esta Gltima ecuacidn notara como ¢ depende del radio R de
la cAmara. Si se construye una cémara de radio igual a,
180

R = - = 57.3 mm ec.4.5.

entonces, al sustituir el valor de ec.4.5 en ec.4,4, se obtiene,

_ 180 1 1
Bmu__{ ™ '11'1()}S

por lo tanto,

e L ec.4.6.,
HKL 4
de esta Gltima ecuacidn se nota, para pasar de S a & basta con
dividir entre cuatro a la longitud de arco. Al sustituir en la ley

de Bragg, se llega,
A

d = ec.4.7
HKL 2 Sen (Sun/ 4)

con ella se obtiene el espaciamiento interplanar existente entre
cualquier pareja de planos, pertenecientes a la familia (HKL}.

4.10 Indexacidén de X-grafias de Pbebye-Scherrer,

El proceso de indexacién es de gran importancia en 1la
caracterizacidn cristalogrdfica. Ademds de ser de suma importancia
en el descubrimiento de nuevos compuestos lo es en muchos procesos
gue involucran nuevos materiales. Por ejemplos, cambios provocados
en la composicidén, durante remplazamientos isombrficos, en el gue,
se observan cambios en intensidades en c¢iertos planos de
reflexidén. Siende fundamental en el procesc de asignacién de
indices, establecer la relacidén exacta entre los indices del plano
y los pardametros de red.
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In el afic de 1917, Runge13 publicé el primer método grafice
para la asignacién de indices, mientras gque, en 1918 P.Scherrer
logrd establecer otro método grdfico para el sistema cristalino
isométrico, Los métodos graficos son facilmente aplicables cuando
el sistema cristalino es conocido; siempre y cuando estos sistemas
correspondan a los de alta simetria, resultando ser altamente
complicade para los de baja simetria. Actualmente estos métodos
son obsoletos, debido a la construccidn de tablas y monogramas
bastante laberiosas. En 1948, R.Hesse'* propusc un nétodo
analitico que adguirié gran aceptacién por su aplicabilidad a
todos los sistemas cristalinos; lograndose una relativa facilidad
en los cdlculos, mediante el uso de sistemas computacionales,

Basados en métodos propuestos por Ite'® en 1950, Taupinlﬁ en
1968 y Hesse en 1948; el Laboratorio de Rayos X del IFUNAM,
desarrollo un método analitico para la asignacidédn de Iindices a

X-grafias de Debye-Scherrer.

4.11 Descripcion del proceso de indexacion.

Como se menciond en capitulo anterior, a partir de 1la
longitudes de arco (S), solamente es posible determinar las
distancias interplanares. Como la relacidén de éstas ultimas con
los parametros de red es establecida a través de los indices de
reflexién (HKL), de aqui, la importancia de conocerlos. Para
determinarlos basta resoclver un sistema de n ecuaciones con n
incégnitas, donde las incégnitas son los paradmetros de red mas 3r,
éstas Gltimas corresponden a las triadas de indices. El1 paso
inicial es proponer la triada de indices mis pequefios a los arcos
de transmisidén de 4&ngulo menor. A partir de estos iIndices
tentativos se obtienen los correspondientes parémetros de red
tentativos, y mediante estos dltimos se calculan sus distancias
interplanares tentativas, las que estén en funcién de las posibles
combinaciones de las triadas de indices para el sistema cristalino
en cuestién. Si del total de combinaciones de d’s tentativas, un
subconjunto de ellas coinciden (dentrc de un cierto margen de
error), con todas la d’s experimentales, entonces se afirma, que
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los pardmetrpos de red tentatives son los correctos y por
consiguiente los indices tentativos también lo son.

Como el conjunto de indices propuestos es exageradamente
grande, es reguerida una gran cantidad de cdlculos para poder
realizar comparaciones. De agui, la necesidad de contar con un
sistema de computo que permita realizar tales operaciones en una
forma rigurosamente sistematica y en forma relativamente répida.
Para realizar con alta eficiencia el proceso de asignacidn de
indices, se elabord el programa computacional INXPAR (Millan-Malo
1991}, para indexar patrones de difraccidn de Debye-Scherrer.

4,12 Metodologia de indexacidn,

La metodologia seguida en la indexacién de X-grafias, por
INXPAR, es explicada en los pasos qite a continuacidn se sehalan:

a) Con ayuda del dispositive de medida (ver fig.4.11.}), se
Sexp: Asexp
HFL HKL
donde el superindice exp. sefiala gue son medidas experimentales.

determina la separacién entre cada par de arcos, ’
La incertidumbre AS, es asignada conforme a cuatro opciones:

iy r+A/ 2,

By r+a /4,

€) r+(Sn ~ 8Bn)/ 2 ¥

d) r +0 .

r es la resolucién del vernier (0.025 mm), A es el ancho del arco
axp
wxL’
respectivamente, y ¢ es la desviacidn estdndar. La eleccidn de una

difractado, 8s y 5n son los valores maximos y minimos de §

de estas cuatroc opciones estd en funcidén del nlmerc de medidads
que se haga de cada arco. Obteniéndose mayor precisién en inciso

d), debido a gque en esta opcidén se mide 10 veces cada par de

exp exp

arcos.
b) A partir de las S + AS se culan 1 B - N
) P HEL nkL ! caleulan as eML Buu

Para cémara grande {114.6 mm), estos &ngulos son dados por:

o a5
exp exp - HEKL t HEKL
8yryL ¥ ABHKL 3 2 ec.4.8.
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para camara chica son,

x exp ::i b AS:{::
exp _ = .
.3 = c.4.9.
HEL HEL 2 2 € 3

c) Apoyados en la ley de Bragg, se obtienen las distancias
Y
HEL T HEL
expresiones siguientes:

interplanares, d ., la incertidumbre es dada por las

expl+) _ A+ Axr _
Ad = | 2 Sen( 8, -~ A8 ) de |
acs.4.,10.
exp( - A+ A
AP = -d ]
HEL 2 Senf( Q“L - AQKL) HEL

las Ad'y Ad” son las incertidumbres méxima y minima, originadas
por ser la funciétn senoc no lineal.
d} Para facilitar los célculos, las distancias interplanares se

transforman a magnitudes Qf{i’i x AQ:{:Z , mediante:
=1 42 = | H | = %" ec.4.11.
d HEL HEL

HEKL

y la incertidumbre asociada es,

expils) _ 1 _ exp
AQHKL = | exp exp QHKL 1
Cdyyy ~ Adyge )
o ecs.4.12.
expil-) _ 1 - exp
IﬂQHKL - I exp exXp QHKL ‘
(d - Ad }
HKiL HXL

De éstas dltimas expresiones se deduce gue el programa de
céamputoe no reliza la asignacién de indices directamente de las
d’s, sino mediante las Q’'’s, por ello, los parametros de red
tentativos no son directos, sino reciprocos. Esta transformacién
es realizada, por el hecho de gque las relaciones entre los
parémetros de red reciprocos, los indices de reflexibdn y las .
es mds simple, gue la gue guardan los parémetros de red directos,
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los indices y las d’s. Por 1o tantoc los cdlculos se simplificaran
al usar las primeras relaciones.
e) Se selecciona el numerco de pares de arcos (¥c¢}, gue se les
asignara los indices tentativos. Estos pares de arcos deben
cumplir con los requisitos: poseer un &dngulo de Bragg lo mas
pequefio posible, siendo fundamental gue el Ac sea igual al numero
de pardmetros de red por determinar en cada sistema cristalino, es
decir, ¥e¢ = 1 para el sistema cibico, 4 = 2 para tetragonal y
hexagonal, y #c = 3 para el ortordmbico. A este conjunto de arcos
elegidos se les nombra : lineas base.
f) Al i{-ésimo arcos, de las ¥c elegidas, se le asigna la triada
(HKL)L . Yy debe cumplir con:

i) (HKL)L debe ser constituida por les tres numeros enteros

mis pueguefios posibles, y obviamente no todns cero.

4) (HKL), # (HKL), , ,
i) (HKL)i y (HKL).L_H deben corresponder a familias de
planes no paralelos.,
g) Al sustituir la triada (HKL) y el valor ¢

se obtiene:

exp

la .
w2 ec

-+ 2 2 e

Q=P . | | =H® @' +xX*b + 17 ¢ + 20K a b Cos ¥y +
o L] [} o Qo

HKL HKL

2KL b; c; Cos o + 2HL c; a; Ccos 3'. ec.4.13,

esta expresién representa un sistema de X¥¢ con AXe incdgnitas,
estas incégnitas son los a: . b: ' c: tentativos asociados a 1la
fase cristalina por estudiar.
h) Al resolver el sistema de ecuaciones de inciso anterior, se
obtendrd como solucién la triada de parametros reciprocos
opcionales:

+ ] ]

a i

ob ob ’ Cob

a esta triada se le llama parémetros reciprocos base.
Su incertidumbre asociada es obtenida a través del proceso
siguiente: al sustituir las triadas de indices base (HKL), en

ec.4,13, se crea una nuevo sistema de ¥ ecuaciones, ya c¢ue en tal
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sustitucidn, se debe introducir las cotag superioricres y/fo

. . exp exp
inferio de 1
nferiores QL AQML

utilizados en ello, dicho sistema de ecuaclones se expresa:

. Ppertenecientes a los pares de arcos

2 2 2
exp axp 2 L 2 » 2 L] 3 L] ® s
{ QHKL ( )L AQHKL = Hi a + Kt bo + LL < + 2H£K£ a. b0 Cos 7
2K.L, b’ ¢ Cos o' + 2H.L, @ ¢ Cos B } ec.4.14.
L ¢ L] i L
con i =1, 2, 3,00, e ¥y 4§ =1, 2, 3,...%.

{ )i es el simbolo que representa el (+) & (-), cada sistema tiene
una combinacién diferente de (+) y {-). El nimero posible de
combinaciones y de sistemas de ecuacicnes por resclver es igual a
P Ne

= 277,
Con el conjunto de soluciocnes (a; . b: . c;)* L con § = 1,2,3,...%
se elige cotas méximas y minimas de cada pardmetro de red base:

L] [ ] L4

a , .
elmax) bo(max) Co(max)

of{min) °* olmin} cu(mln)

el proceso para la eleccidén de lineas base resulta, en la mayoria
de los casos es muy tardado debido a gue no siempre la ec.4.13,
tiene solucidn con los indices reales elegidos.

i) calculados los parédmetros de red tentativos, se sigue con la
construccidén de la lista de triadas T, de indices (HKL), , con K=
1,2,3,...,T. Constituidas por todas las posibles combinaciones de
indices, pueden ir desde 0 hasta un valor maximo Imax. La T
depende del sistema cristaline, y es dado por:

Para sistema cibico,

1
L{i+1~-1i) -1 ec.4.15.
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tetragonal y hexagonal,
T= (1 +1) ¥ (1 +1-1) -1 ec.4.16.

Y para ortorémbico,

T= (I +1) -1 aec.4.17.
la razdn de estas discrepancias son debidas a la simetrias del
sistema. Por ejemplo para sistemas cabico, las familias {100},
{010} y {001} originan al anguic GHKL la misma reflexién; mientras
gque, para el ortordSmbico estas familias dan lugar a diferentes
reflexiones.

j} Con cada una de las T triadas de esta lista, los paréametros de

ax £x
red reciprocos base, y sus cotas se calculan los Qmi + AQmi
a partir de:
2 2 2
exp 2 . 2 » L]
= + K b + L ¢ ec.4.,18.
Q(llk!.)K HK ao K o X -]
lc eale cale
A’Qca = | Q (max) = Q |
tHxL) (HEL) (HKL)
ecs.4.19.
- le calce calce
ATQS? =10 (min) Q |

{ K L

¥ U (HEL) (HEL)
donde,

2 2 2
2 2 . 2
0°2'°  (maxy = H® a + K + L% ¢ ec.4.20.
(HKL}K K almax) K olmax) 1 4 olmax}
2 2 2
calg 2 * 2 . 2 L
1 = H  a + b + 4,21,

Q(mu_)x(Izl n kK Taimin) Ke Betaim L Cotmim ec.4.2

K) Todas y cada una de las Q" % AQ™F ca.culadas en inciso 4),
HEL REL e

se comparan con todos y cada uno de los Q' ° & AQ:::C

Afirmdndose que las (‘s experimentales, coincidiran con las Q’s
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calculadas, si cumplen con:

I Al B M M R RS
1) Las triadas (HKL} que hacen coincidir las Q's exp, con las Q’'s
calc. seqg@n el criterio anterior, se les asignard a la parejas de
arcos correspondiantes.
Pudiendo existir ninguna, una o mds de una triada asignada a cada
pareja de arcos. Al conjunto de triadas asignadas a cada pareja de
arcos se le denomina, triada de indices posibles de la pareja de
arcos {HKL). ]
m) Cuando a todo par de arcos, s& les ha asignado un conjunto
no wvacio de triadas de indices posibles, se afirma, se ha
encontrado la probable indexacién de la X-grafias de
Debye-Scherrer. ’
Este métode no es funcional para sistemas cristalinos de baja
simetrfa. A causa de la enorme cantidad de cAlculos y operaciones,
la obtenciétn de parametros de red son extremadamente lentos.

4.13 Aplicaciones a los diferentes sistemas cristalinos.
i) sistema cGbico.

L] L3 : » .
En este sistema la Gnica incbgnita a determinar es a - El
sistema de ecuaciones a determinar es:

2

2 2 2 . — PmEXP
( H; + K, + L7 ) a_ = Q(HKU‘ ec.4.23.

la solucidn a ella es a: . La incertidumbre se calcula mediante:

2
2

2 2 saXp exXp
+ + =
(H o+ K+ L) a ) Q(HKLli ' A ks
ecs.4,.24.
2
2 2 2 » exp BXP
+ + = -
( H‘l Ki Ll ) ao(mln) QHIKL)I AQ(HKLII
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ii) Sistema tetragonal.

. s - . & L] -
En este caso existen deos incégnitas, a y ¢ . El sistema de
[+] o

ecuaciones por resolver es:

2 2

2 2 . 2 . exXp
+ =
( Hl + Kl ) ao Ll Cu Q(HKL!I
2 2 2 2 a2 b ecs.4,25.
. ex
+ + =
( H2 KZ ) ao Lz Co Q(HKL)2

sus soluciones son los paradmetros reciprocos base tentetivos
L] * N .
a.y ¢ . Sus incertidumbres son calculadas por:

ob
(H 2+ K 2) a;z ‘L 2 C.a - Qexp + AQexp
b1 1 o1 1 o (HKL)1 ({HKL)
2 R ecs.4.26.
2 2 = 2 - exp eXp
= +
(Hz + Kz ) aui + LZ Co Q(HKL)2 AQ(HKL)2
(H 2+ K 2} a!2 + 1 2 C-z - Qexp + AQexp
1 1 o2 1 o2 ("KL)] {HEL)
” 5 : ecs.4.27.
2 2 . 2 . _ exp . exp
(H,+ K,7) e+ L, Co2 ~ Q{HKL)z AQ(HKL)g
2 2
2 2 . 2 * o ntxp = exp
(B« X, ") a , +L,"c = Q(HKLll AQ yres
2 2 ecs.4.28.
2 2 . 2 . _ cxp exp
(HZ + K2 ) GGG + L2 CDJ Q(I{KL]2 + AQ(HKL)Z
2 2
2 2 . 2 . exp exp
+ + = -—
(Hl KI ) ao4 Ll 004 Q(HKLJI AQ(HKL)
2 2 ecs.4.29.
2 2 . 2 b exp exp
+ = -
(HZ + KZ ) aod L2 co& Q(HKL)2 AQ(HKL)z

Las cotas superiores e inferiores de los parémetros reciprocos

tentativos son:
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= a
4 max max { aol ’ aoa RPN od }
» L] . " * }
a = n a a a
a min min { Ge1 7 %oa r Y3 ¢ %o
ecs.4.30.
- a ] * & *
c = c C C
o max max { col ! a2 ' o3 ! o4 }
[ ] i L ] - L] L 2
= C c
Co min min { Coi ! Coz ! o3 ' o4 }

iii) Sistema hexagonal.

s - . . L
Para este sistema las incdgnitas son a Y ¢ . Y son
determinadas por el sistema de ecuaciones:
H2 H K +K23) a' +L2%c exp
+ + a c =
( 1 1 1 1 ) o 1 o Q(HKLI
ecs,4.31,
2 2 o? 2 ¢ exp
+ + + =
( HZ H2 KZ Kz ) ao L2 Co QIHKLJZ
s1s incertidumbres son dadas por:
2 2 ‘2 2 '2 x ex
exp P
= +
( H1 * Hl Ki + K1 ) aol * Ll col Q(HKL!l AQ(HKL)l
. . ecs.4.32.
2 2 . 2 . axXp aexp
+ + = +
( HZ + H2 KZ Ka ) aul LZ col Q(HKLJZ AQ(HKle
H 2 +H K + K 2 '2 + L 2 2 exp + A exp
¢ 1 1 o1 y ) %2 1 %e2 T QcHxLll Q(HKL):
2 2 ecs.4.33.
2 2 - 2 o exp exp
+ = -
( HZ + HZ KZ + K2 ) aoZ L2 coa Q(HKL)Z AQ(HKLJZ
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R R N I T SR
s 3 ecs. 4. 34,
( sz + HZ KZ + Kaa) 0;3 + Lza C;B = Q.:::::Lla + QQT:Ele
(RZ+H K +K?) a +12%c" =" L
1 1 1 t o4 1 o4 (HKL)l (i!KL)‘
2 2 ecs.4,35.
R A S R AR AN T

Las cotas superiores e inferiores de éstos pardmetros, son:

= é » - » .
A max - MaX { Ao+ B v By 0 O, }
- i * L ] ¥ L
a = a a a a
o min min { o1 ' "e2 ! Ta3 ' Tey4 }
ecs.4.36.
] a L L ] L L]
co max = max { coi ! coz ! cu:i ! CO4 }
L i [ ] L ] - -
Co min = min { Cbi 4 coz ' co3 ! Coa }

iv) Sistema ortorédmbico.

El sistema de ecuaciones son:

2 2 2
2 . 2 2 * exp
a + + [
Hi o Kl bo Ll -] Q{HKL)l
H2a +K2bp +12c exp 4
a c = cs.4.37.
2 o 2 o 2 o Q(H)’.Lia ecs 37
2 2 2
2 2 ¢ 2 o+
H a +K°b +L%c =%
3 ° 3 o 3 o (HEL)

al resolver este sistema, sus soluciones son los parametros
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>
reciprocos base tentativos, a

ob ob

Las incertidumbres son dadas por:

y Cr!b
_ B HEP
- Q(“KL)
1
_ exp
Q(HKL)
2
exp
= Q
HKL
4 13
-
Q(HKL)
1
_ ntXP
Q(HKL)
2
exp
=0
(HKL)
_ pe%P
Q(HKL}
1
eXp
= Q -
CHKLY
e AEXP
QlHKL)
3
A8 XP
Q(HKL)
1
exp
=0
HEL
{ )2
= exp
Q(HKL]
3
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+ AQ

+ AQ

exp
tHEL)
1

exp
[HEL)

AQ

exp

AQ

exp
{HXL)
i

AQ

exp
{HXL}
2

exXp

AQ

exp

IQQ(HKL} '

exXp

AQ
(HEL)

exp

exp

AQ(I!KLI1

exp
(HKL)
2

AQ

exp

49Q
(HELY

(HKL):i ecs.4.38

(HELY ecs.4.39

(HKL)3 ecs.4.40

ecs.4.41



2 e
H a + K
1 o% 1
2«2
H a +
2 os 2
2
2 L]
H a + K
3 05 3
2
»
H 2 8" 4 K
1 06 H
2

2 06 2
2
a ]
Hﬂ o6 KQ
2 2
Hx a07+ K1
2
]
H?®a +K

Las cotas superiores

tentativos son:

e

151

2 b exp
+ L c =
ob i o5 QHIKL)1
2 2 '2 exp
fod =
oh LZ o5 Q(!EKL)2
2 2 .2
exp
+ =
obs L3 coﬁ Q(HKL)3
2 2 . g xp
-3
osT by Co6 T Q(H:Lll
2 2 '2 ex
L c = 0 P
2 ob {HEL)
2
2 2 .2 exp
+ =
o6 L3 co& Q(HKL13
2 2 '2 exp
+ c =
o7 Ll a7 Q(HKL}1
2 2 .2 exp
c -
o7 Lz o7 Q(HKL)2
2 2 '2 exp
+ c =
o7 L3 o7 Q(HKL)3
2 2 .2 ®
exp
+ c =]
o8 Ll 3] Q(HKL)1
2 2
-
+ L 2 c = Qexp
oB 2 o8 (HKL)2
2 2
2 .
+L°%c =0°°
o8B 3 o8 (HKL)3
inferiores de los

&Xp
AQ(HKL)
1
exp
+
AQ(HKL)
2
X
AQ(HKL!
3
A eXp
QlHKL)
1
exp
AQ(HKL)
2
AQexp
(HKL)
exp
AQ(HKL!
1
A axXp
Q(H;Li
2
Aanp
(HEL)Y
eXp
Q(HRL)
1
Aqup
HEL
{ Yo
AQexp
(HEL)
3
parametros

ecs.4.42

ecs.4.43

ecs.4.44

ecs.4.45
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0 max

o wmin

Q max

o min

¢ max

o mln

méx { a.,

min { a .

]

max { b

of

min { b

ol

max { ¢

ol

nin { <.,

Las expresiones

para

los

sistemas

de

mas

baja

ecs.4.46.

simetria

(monoclinico y triclinico), son bastante compleja; y por lo tanto,

el cédlculo de parédmetros de red, para éstos sistemas cristalinos,

es altamente dificil.
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CALCULO EXACTO Y PRECISO DE PARAMETROS DE RED.
5.1 Introduccidn.

En la actualidad, la determinacién exacta y precisa de los
parametros de red es de suma importancia, ya gque es una
herramienta de gran apoyo en la solucién de varios problemas del
egtado sélido,.

El c&alculo de parametros de red de un material cristalino nos
permite: 1) conocer las dimensiones de la celda unidad y por 1lo
tanto, la medida directa de 1las distancias interatémicas ii)
aclarar conceptos de energia de amarre en sélidos cristalinos iii)
en la construccién de diagramas de equilibrio de fase 1iv) céllculo
de esfuerzos residuales en materiales v) determinacién de efectos
leves causados por radiacién de sbdlides vi}) cuantificacién de
densidad de dislocaciones y peso atémico vii) célculo de densidad
y coeficiente de expansién térmica en materiales, cuya
determinacién por métodos convencicnales es muy dificil o
imposible, y viii) determinar cambios en pardmetros de red de una
matriz cristalina, al ser impurificada con iones divalentes, Este
Gltimo incisoc es el objetivo por alcanzar en este trahajo.
La determinacién precisa y exacta depende fundamentdlmente de:
i) 1la precisidén y exactitud con que el &ngulo de Bragg 8, Y la
longitud de onda A, del haz X incidente, son conocidos, y
ii) de la relacidén de precisién entre los pardmetros de red y
QHKL'
En relacidén a ii) =se presenta en fig.5.1 la variacién en 8,
raspecto a la precisi6n en el pardmetro de red, de un sistena
cristalino clibico ao. Se nota, la precisién en we aumenta conforme
g aumenta.
Para obtener una alta precisién, es suficiente medir &ngulos de
Bragg lo mis grandes posibles., Por ejemplo un precisién de 1 parte
en 10,000 (0.01%) en as, puede se obtenida al medir la posicién de
arcos difractados, alrededor de 6 = 83°, con una precisién de
@ = 0.05°. La mejor precisién reportada en la literatura es gdel
orden de 0.001° 9.
Sin embargo una alta precisién sin una correspondiente
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exactitud pierde sentido. Para alcanzar tanto una alta precisidn
como una buena exactitud, se tiene gue salvar varias dificultades.
En primer lugar para tener exactitud implica la eliminacibn de
todos los errores sistematicos significativos, de los datos
obtenidos con la precisidén en las medidas de 8 y A.

0010, ' T ; v . 10 900
o009t ]
003 A8
oooa}- {12500
0007} . i
3 o0fAS 8
& 0006 : £
- —
3 20000 &
o
5 17008
. §
2 ooo4} .
5 0005 A9 ?
£ oan '
ooz} 180000
000k 100 600
00005 Qoara# 4200000
00002 R 300000
o &b 70 80 80 -
20 120 140 150 190

Fig.5.1 Grafica de precisidbn vs as, de acuerdec a
lAao| /ae = Cot 8 |AB].

A excepcibtn de las longitudes de onda, todas las fuentes de
errores gue afectan significativamente a as es a través del error
causado al medir o. El error causado por A, es5 mediante la
ecuacidén de Bragg, y es tratado por separadoc. La limitacidén en
exactitud de as, debide al error en A, es causado por el grado de
exactitud con que se determina la longitud de onda del haz X,
Varias A son conocidas con una pobre exactitud de 1 parte en
50,000; existen X (Cu Kai, Fe Kaz), cuya exactitud es del orden de
1 parte en 1,000,000, de agui, estas longitudes de onda son
ampliamente usadas en determinaciones de parémetros de red. Otra

hecho gue afecta a la exactitud en a- es la conversidtn de angstrom
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a unidades KX (unidades usadas en espectroscopia de A de rayos X},
o viceversa. El factor de conversién 1 KX = 1,00202 &, es
conocido con una precisién de tan s6lo i parte en 30,000. Se
cencluye, el valor en ao, nunca puede ser determinado con una
exactitud mayor a la de la A o el factor de conversién usado.

Una precisién de 0.05° @ es satisfactoria para obtener una
buena precisién en ac; los errores sistemdticos pueden ser
disminuides de este nivel, mediante el uso de eguipos modernos de
rayos X, y mediante una técnica experimental detallada. A primer
nivel los errores sistemdticos no afectan tan apreciablemente. Al
nivel 0.01° @, es de suma importancia evaluar la magnitud de estos
errores, asi como las condiciones de experimentacién. En el nivel
0.001° 8, se debe tratar con lujo de detalle la naturaleza de
todos los erroresz sistematicos, siendo necesario evaluar
estrictamente cualquier efecto por insignificante que parezca.

5.2 Errores sistemdticos presentes en el método de polvos de
Debye-Scherrer.

La obtencidén de parametros de red por rayos X involucra la
necesidad de obtener &angulos de Bragg para un conjunto de planos
de reflexién. Estos 4&angulos son obtenidos por la medida de
separacién entre pares de arcos pertenecientes a una misma
reflexién, en un patrdén de difraccién., La posicién real de estos
arcos es muy sensible a las condiciones de experimentacisdn, las
que, al no ser controladas introducirdn varios  errores
sistemdticos al valor final del parémetro de red. Por simplicidad
de cdlculo, consideremos solamente el sistema cGbhico. Para éste
sistema, su a. estd relacionado con A, & y (HKL) mediante 1la
ecuacién:

A (H 3K %L H 2

- )
Qe = 5 Sen B ec.5.1.

El error causado, en aeo, por la medida de @ es dado por:

dae

= - Cot 8 deo ec,5.2.
do
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De ec.5.2 se observa, al aproximarse 8 a 90° Cot 6 tiende a
cero, por ello, cualquier error en la mediada de 8 origina cambios
pequefios en la regién préxima a los 90°. Siendo esencial contar
con una cAmara cuyo disefio permita registrar &ngulos de Bragg, los
mAs cercanos posibles a 180°.

La relacifn entre el radio de la cdmara R y la longitud de arco S,
es dada por:

S = 4R8 6 dS = 4R d8 ec.5,3,
al sustituir ec.5.3, en ec.5.2, se obtiene:

= - ds ec.5.4.

De esta Gltima ecuacidn se concluye gque el error en as depende de
los errores originados en S.
Los errores sistemfticos que afectan a la longitud de arco S5 son:
i) Encogimiento de pelicula y radioc efectivo de la camara.
ii) Indice de refraccidn del cristal, a los rayos X.
iii) Excentricidad de la muestra.
iv) Divergencia axial del haz ¥ y longitud finita de la muestra
irradiada.
v) Saturacién por velamiento de pelicula fotografica.
vi) Absorcién de rayos X por la muestra.
Jette ¥y Foote‘T, en 1935, demostraron que la correccién para
el indice de refraccién es muy pequefio, siendo del orden de 1
parte en 50,000. A continuacién se presenta una explicacién
detallada de los factores gue contribuyen apreciablemente a la
alteracién de las longitudes de arco.

5.2,1 Encogimiento de pelicula ¢ radio efectivo de la céamara.

La longitud existente entre un par de arcos correspondientes
a una misma reflexidn, pueden sufrir cambios debidos al espesor
del film, y principalmente por la forma de manejo y almacenamiento
de la pelicula. Ocurre por lo general una contraccién de ella, lo
que originard una medida de longitud de arco S menor, y por 1lo
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tanto, se incrementard la incertidumbre en ella. Esta contraccioén
es equivalente a una reduccidn en el radio de la céamara R. Al
evaluar el encogimiento de pelicula se estd incluyendo el efecto
de reduccién del radio del cilindro de la cémara.

Este error es eliminado por un método de calibracién, gue nos
permite sustituir el radioc de 1la c¢émara por un factor de
correccidén Fr. Este factor nos indica el grado de contraccién
sufrida en cada film. Para calcular este factor existe dos formas,
una es, el empleo de un estindar interno, consiste en mezclar el
polvo cristalino por estudiar con el polvo estiandar; cuyo
parametro de red es conocido con alta precisién. La relacidn entre
las diferencias de las longitudes de arco de la fase patrén
estdndar y la fase esté&ndar de laboratorio, son graficadas en
contra de las longitudes de arco de la fase estindar medidas en el
laboratorio, y a partir de esta grafica, los valores de longitud
de arco para la fase bajo estudio son calculados., Este mé&todo
presenta la ventaja, se eliminan todos los errores sistemiticos;
pero presenta la desventaja, la interpretacidén del f£film se vuelve
méds dificil, sobre todo si la fase estandar y la fase en estudio
difractan arcos a &ngulos muy préximos.

'l "'
{
]
i
i1
]
L
1]
1

hat intidente
capitar

[l
\
[}
L
L}

-

Fig.5.2 Esguema del efecto de radio efectivo de la
cémara.

El1 otro mé&todo alternative, nos permite correlacionar € y 8 sin la
necesidad de medir directamente R.
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Para determinar &ste factor de correlacion, denotemos a R’ como el

radio ideal de la céamara, fig.5.2, y a S&L la longitud de arco

ideal; para ellos se cumple:

i
SmL"49uxL R

! ec.5.5.

si R" es el radio real de la cémara, de forma similar se tiene:

r r
= .5.6.
SHKL 48HKL R ec.5

combinando ecs.5.5 ¥y 5.6,

ec.5.7,

HEL  _ R 6 3 - HK L g’

donde R'/ R' es el factor de correccién por radioc Fs. Este factor,
nos da la longitud de arco corregido, en funcién de la longitud
de arco experimental,

5.2.2. Excentricidad de la muestra.

Apoyados en fig.5.3a, XY es la direccién del haz incidente, C
el centro real de la cémara y B el vector desplazamiento de 1la
muestra respecto a C. Definimos a CB = p, vy a ¢ el angulo YCB. El
vector desplazamiento p puede considerarse como el originado por
dos conponentes (demostrado por Bradley y Jay'® en 1932):

i) ¢B1 = p Cos ¢, en direccidn del haz incidente, fig.5.3b,
ii) cB2 = p Sen ¢, perpendicular al haz incidente, fig.5.3c.
El desplazamientoc CB1 provoca un error en la distancia S, de

KL
cualguier par de arcos, tal que,

AS = =2 AS = - 2 ABi1 S5en 26 = - 2 (p Cos ¢} Sen 28 ec.5.8.

aXc

por lo tanto:

ec.5.9.

= 8. - _ _(p cos ¢) Sen 28
de 5 ds ik
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como dae / as = - Cot & d@, entonces, al combinarla con ec.5.9:

dae -

== { pCos (¢ / R) } Cos® @ ec.5.10.

Fig.5.3 Efecto de excentricidad de la muestra en los Smu'

El desplazamiento perpendicular, no afecta la medida en S,
debido a que -AS + AS = 0. Solamente causa un "estrechamiento" a
un lado del film y un esparcimiento al otro lade. Por lo tanto, la
ec.5.10, representa el error originado, en do, por un

desplazamiento de la muestra respecto al centro de la cémara.

5.2.3 Divergencia axial del haz X y tamafic finito de
muestra.

Antes de incidir el haz de rayos X en la muestra tiene que
pasar por un sistema de colimacién, ver fig.5.4. Dada la gran
dificultad de contar con un haz altamente uniforme, del A&nodo
emisor surgen haces divergentes en todas direcciones. Sélo
penetran a la cémara aguellos gue se encuentran en una pegqueifia
drea, AA’; esta &drea se ve limitada por un par de orificies de
colimacidén (O+ y 02). Dependiendo de 1la abertura de ellos,
dependerd el é&rea de muestra irradiada (BB‘) por el haz. De la
Area total del haz incidente se observa una zona de maxima
intensidad de radiacién limitada por los rayos CM y C’'M’, ellos
provocan una intensidad mixima de radiacidn difractada; a la vez
existe una zona de penumbra, entre B‘M y M'B, causada por los
rayos divergentes que penetran razantemente al orificio 01, wver
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fig.5.4. Es fundamental para disminuir el efecto de penumbra dgue
la relacién entre las 4reas de los orificios O y Oz sea bien
conocida, por lo general sus Areas son iguales.

Anodo
A

) r,/f/:Eﬂ,ﬁ_‘mﬂ;*ﬂgxxb_r

Fig.5.4 Sistema de colimacidén de cémara de Debye-Scherrer.

5i aunamos éste efecto de penumbra al hecho, el haz no incide
sobre un punto de muestra sino sobre una area de ella, en lugar de
obtener un arco de velamiento muy fino se obtiene un arco con
ciertoc espesor, 1llamado ancho de 1linea. Lo gue aumenta la
incertidumbre a la hora de medir al centro del arco. Este hecho es
conocido come divergencia axial o vertical. Existe otro efecto
causado por el grosor de la muestra (divergencia radial), puede
ser despreclado si se usan muestras cristalinas empaguetadas en
capilares de diidmetro pequefio.

J. I. Langford19 et al, en 1964, establecieron un método de
evaluacién de estos efectos. Consiste en un método gréfico gue
permite calcular perfiles de lineas en base a relaciones exactas
entre el haz incidente y difractado, dadas por Eastabrook®®
(1952). Si el haz incidente y el difractado son afectados por
divergencia en un &angulo 2¢, este A&ngulo diferird del Angulo de
Bragg, 20, por un pequefio &ngulo 2c, tal gue!

28 = 2¢ + 2¢ ec.5.11.
Para evaluar éste error de divergencia, se supuso, todo rayo es
enitido por un elemento diferencial 8f de la linea del foco f, el

que es difractado por un elemento 6P de 1la muestra P hacia un
punto B del film cilindrico, ver fig.5.5.
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Fig.5.5 Representacién esquematizada de divergencia axial y
tamafio finito de muestra.

A partir de ciertas consideraciones teéricas y cédlculos
conplicados, se demostré que el error de divergencia axial es dado

por:
= 1 2 2
< 28 > = qgnfﬁfrzqu { o Q,-o Q. ) ec.5.12.
donde:
az___..x_l_..._ q:_.._.).,__l_..__. ec 5.13
1 5-Y 1 5-Y T
0, =C(1-q -1 )" cot2¢ + [2nmq (L+q))cots
' ec. 5.14.

2xl es la abertura del orificlo i del colimador, Y, la distancia

de la muestra al orificio del colimador, S 1la distancia de 1la
muestra al &nodo, vy p=S/ R , donde R es el radio de la cémara.

5.2.4 Saturacién por velamiento de pelicula fotogréafica,
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2l incidir el haz difractado =obre la emulsién fotografica,
provoca alteraciones fotoguimicas al Dbromuro de plata, cuyo
resultadc se transmite en una deposicién de granos de plata a la
hora del revelado. El1 grado de enegrecimiento o densisdad de
deposicién de plata es definida en funcidén de la fraccidn
transmitida T del haz incidente, es decir:

Q= — ec,5,15,

La densidad es expresada como el logaritmo de la opacidad O, & el
logaritmo del inversc de la transparencia, es decir:

ec.5.16.

b = log 0 = log - = log Il
t

1
transmitido. E1 velamiento de un film por rayos X, se rige por la

I ee la intensidad incidente vy I, la intensidad del haz

ley de reprocidad, y es proporcional a la exposicién E, definida
como:

E=1It ec.5.17.

siendo I la intensidad del haz y t el tiempo de exposicién.

La curva caracteristica de un film, es dada, al graficar la
densidad de velamiento D contra el leogaritmo de la exposicién, ver
fig.5.6.

La curva 1 es caracteristica para la exposicién de un film a
luz ordinaria; y la 2 es la curva de algunos tipos de film
utilizados en difraccién de rayos X. En ellas se observan cuatro
zonas, i) la llamada "velado", en ella se presenta un velamiento a
clerta densidad minima cuando la exposicidn atin no se a iniciada;
ii) "pile" es la primer porcidén de la curva; iii) "intervalo de
trabajo", zona de la curva donde se muestra un comportamiento
lineal y iv) "lome" zona donde la sobre-exposicién e inversién
toman lugar. La pendiente del intervale de trabajo, tan ¢, llamada
"gamma’ del film, es una medida del contraste de ella. Cuande la
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axposicien (bLog)

Fig.5.6 Curva caracteristica de un tipico film para rayos X.

pendiente es excesiva le corresponde una gamma alta y el film es
llamado *“duro' o "contrastante”, para gammas pequeflas el film es
“blando". Las caracteristicas de esta curva no sélo varia con &l
tipo de emulsién usado sino tambi&én con el tipo de técnica
empleada en el revelado.

- Toda pelicula fotogrdfica tiene un intervalo de trabajo
limitado, para tiempos mayores sufrird una sobre-exposicién o
saturacion. Este efecto provoca un error en la determinacitén de la
longitud de arco (SHKL), de mayor intensidad. Todo perfil de
intensidad de velamlento de un arco de difraccién no saturado vy
sin ningtn tipo de error sistemitico, presenta un comportamiento
gausiano, ver fig.5.7. Para determinar las Skt basta medir 1la
separacitn existe entre los puntos méximos del par de perfiles
correspondientes (th_. Puq)'

Al sobrepasar el tiempo de no saturacién, 1los perfiles de
intensidad sufrirdn un “achatamiento", ver fig.5.8. BEsto traeré

como consecuencia que al determinar la posicién de Pdﬂr y P‘zq se
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cometa un error en ello.

Fig.5.7 Perfiles de intensidad de un par de arcos pertenecientes
a una misma eHKL , sin saturacién por velamiento.

1 A,
SN
S
N
¢t .
r .
" ] 0
* 'u .\

X
Fig.5.8

Perfile correspondientes a un par de arcos

afectados por saturacidén de velamiento.

En realidad se medird un punto D, desplazado de los puntos
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maximos. Las longitudes de arco saturados deben ser corregidos
por:

s;:[’ = s“:s + 2 AX ec.5.18,

5.2.5 Absorcién de rayos X por la muestra.

Al llegar el haz de rayos X sobre el polvo cristalino, parte
de esta radiacidén no es difractado sino absorbida. Para absorcién
parcial, la cuantificacién del grado de afectacién es complicado.
Por lo general, tal efecto se traduce en la produccidon de arcos
difractados de intensidad variable, origindndose una disminucién
de velamiento de la parte mis externa hacia la méds interna del
arco; para materiales poco absorbentes &ste efecto es poco
apreciable. Para materiales de mayor absorcién, el grado de
velamiento es més intenso en las partes externas del arco. Por la
general para sustancias altamente absorbentes s8lo se registra la
parte externa del arco y por lo tanto el error cometido se debe
evaluar y corregir.

En fig.5.9 se muestra e) efecto causado en las gzonas de
transmisién y retroreflexién; fig.5.%9a indica, 1los arcos son

x

Fig.5.9 Efecto de absorcién de rayos X por la muestra.

registrados a 4&ngulecs mAs pequefios; mientras en fig.5.9b, se
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observa que en retroreflexién el arco cae a Angulos mayores.

Consideramos gue la muestra es completamente embebida por el
haz de rayos X, que al incidir sobre un punto A de la muestra se
preduce un haz difractado a 26 en la direccidén AR, registréndose
un arco de difraccién en R, Como la muestra no es puntual, su
tamafio finito provoca que el haz difractado se amplie a un haz
confinado por los rayos BE y CF. La intensidad a lo largo de EF no
es uniforme, se crea una mayor intensidad en puntos cercanos a F.
Para muestras altamente absorbentes el arco registrado es
confinado a la zona limitada por los rayes CF y DG, el punto de
medida se encontrard en alg@in punto entre F y G,

Une de los primeros métodos, con buenos resultados, para
corregir el error por absorcién fue creado por Ketmann en 1929; su
método consiste en graficar el paré&metro de red, calculado a
partir de cada par de arcos del patrén de difraccién, contra el
valor del correspondiente &ngulc de Bragg. A 1los puntos
resultantes se les ajusta una curva suave que al extrapclarla al
_8ngulo de 90° se obtiene el pardmetro de red correcto.

En 1932, Bradley a Jay'® establecieron el método, en el que,
-en vez de graficar directamente el &ngulo de Bragg lc hicieron

2 2
contra Cos” 8 Para valores cercanos a Cos” € = 0, la curva

ajustada se a;;;xima a una funcién lineal y por lo tanto es mas
facil la extrapeolacidén a 20°. SegGn ellos, de &sta manera se logra
corregir adem&s de por absorcién por excentricidad de la muestra.
Basado en los resultados de Bradley y Jay, cohen®' en 1932,
estableci6 el método de ajuste de rectas por minimos cuadrados.
Investigaciones posteriores arrojaron nuevas funciones de

extrapolacién, algunas de ellas son:

2
Cos @&
Aao o HEL Bradley y Jay (1932),
ao 2]
HXL
2 Cos @
Ado o HEL Jay (1944).
@e Sen® 8
HEL
Aaa 2
a. & cot eHRL Cos GHRL Buerger (1942).
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. Taylor y Sincler (1944)

En 1945, Nelson y Riley22 realizaron un estudio experimental
gque permitié indicar cual de todas las funciones propuestas de
extrapolacidn da un mejor comportamiente 1lineal. Para ello
graficaron los parémetros de red contra las funciones siguientes:
Al usar 1iii) encontraron un comportamiento lineal scle en un

pequefio intervalo, y muy similar al de 6 Llegaron a la

HEL®
conclusién, la funcidén deberia ser del tipo Cot 8 o alguna
similar. Al graficar ii), presenta una perdida de linealidad en ia
regién de 8 grandes; mientras gque la funcidén 1iv) muestra un

comportamiento opuesto a 11). Al graficar la media aritmética de

2

2
i) 8¢, ii) cot 8,pL iii) cos . iv) cot 6, , Cos” 8
2 2
v) cot 6 1+ Cos 8, } vi) Cos BHKL v
HEL 2 Sen @
HEL
2 2 2
. Cos BHxL 1 Cos eHKL Cos GH‘L

vii) —_— viiiy T Sen & + 5

HEL HKL HEL

ii} y 1iv) se presenta una mejoria, pero atn el comportamiento
lineal, a grandes &ngulos no es satisfactorio.
Para las funciones vi}) y vii), la primera da adn comportamiento
aparentemente lineal, presenta la desventala, a &ngulos grandes la
pendiente es un poco menor a la ajustada a todos los puntos; 1la
segunda presenta un comportamiento contrario. De estos dos
resultados anteriores se obtuve la mejor funcién que ajusta los
puntos experimentales en una linea recta, siendo tal funcién, un
promedio aritmético de vi) y vii), es decir;

1

— Cos® @

1 1
2 ;

+

{ ec,5.19,
HEL Sen GML [2]
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osta funcién es conocida como funcion de HNelson-Rieley, predicha
bajo argumentos tedricos por Taylor y sinclerza, ver inciso viii).

5.3 Método de Cohen.

! {1936) consiste en ajustar por minimos

El método de Cohen®
cuadrados una recta a un conjunto de puntos experimentales
contenidos en una grédfica de ac vs Fa-ri, donde Fwu-mR), es la
funcién de Nelson-Rieley, empleada en la correccidn del efecto
causado por la absorcidén de rayos X en muestras cristalinas
pulverizadas.

A continuacién se describe el método: expresemos la ecuacién

de Bragg de la manera:

A _
- = dHKL Sen BHKL ec.5,20.

si elevamos al cuadrado y aplicamos logaritmec a ambos miembros de
ec.5.20:

A2 _ 2
2 log(—i—) = 2 log( dHKL ) + log( Sen QHKL ) ec.5.21,
al diferenciaria se transforma a:
Ad ASen® @
2 Ai =2 d”" + 2 HEL ec.5.22.
HEL Sen” @
KEKL

la longitud de onda es conocida con una alta precisién, se puede
suponer AA = @, y por lo tanto, ec.5.22 se reduce.

2
AdHKL _ ASen BHKL
3 =

2
HEKL Sen BHKL

-3 ec.5.23.

Al combinar ec.5.19 y ec.5.23, se obtiene:
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ASen® @
HEL
o

—— Cos™ ©
sen? o 2 YKL { Sen QH
HEL

s
3]

Definimos una constante de proporcionalidad P, la expresién
anterior se transformard a la igualdad:

2 _ 2 1 1
ASen QHKL = K Sen 26HKL { —Sen @& + —& } ec.5.25.
HEL HEL

en esti se considerd, Sen 20 = 2 Sen 6 Cos 8 ¥y K = B/ 2.

La discrepancia entre el Sen® 9;:5 .y el Sen® SEKL, resulta ser
exactamente ASen® GHKL, por lo tanto:
2 _ 2 exp - 2 r
ASen GHKL = Sen GHRL Sen BHKL ec.5.26.

donde los subindices significan exp = experimental y r = real,

sen? o' para cada uno de los sistemas cristalinos son obtenidos

HEKL
al sustituir los valores directos de 1/d (tabla VII, pag.69),

HEL
en la ec.5.20, resultando:

[:)

sen® @° = A (u? + 1% + K? ) Sistema cGbico.
HEL 2
4a
0
2 2 2 2
sen? @’ =2 )] H +K L Sistema tetragonal.
HEL 4 2 2
a c
o a
con® o7 = 2] w2 +mk+k? [ a®1?  sistema hexagonal.
HKL 3 2 2
a 4 c
Q [+]
2 2 2 2
sen® o' - A L SV . 4 L Sistema ortortmbico.
HEL 4 2 2 2
b c
L] [+
ecs.b5.27.
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$i sustituimos la ec.5.25 y ecs.5.27 en ec.5.26, se obtiene:

2
2 1 1 2 .r A 2 2 2
KSen ZQHKL' Sen 6 + 8 y = Sen GHKL - —3 ( H® + L= + K™ )
HEL HEL 4a’
2 F 2 2
2 1 1 _ 2 .r A H™+ K L
KSen~ 26,. 1 <en & t—5 = Sen” 8, -~ —3 { 2 + 2 }
HEL HEL a c
L] 4]
2|2 2 2.2
2 1 1 2.r AY[H + HK+ K AL
KSen™ 268, .1 Ten ® t —3 =8en6,, -3 z + 2
HEL HEL ao 4c°

2 2 2 2
2 1 1 2 .r A H K L
2 - —_ —_— e — _—
KSen QHKLI Sen @ + [7] } Sen GHKL 4 { 2 2 k 2 }
HFRL HEKL .

ecs.5.28.

Aplicamos los siguientes cambios de variable:

o = H ' # =K ) ¥ =1L
2 1 1
§ = 10 Sen” @ +
HEE Sen 8, . .
2 2 2
A = Aa . B = 32 C = 12 K=-2_ ecs.5,29,
a b c 10
° 0 o

El factor 10 es empleado con el fin de simplificar cdlculos, las
ecs.5.25 se transforman a:

170



axXp

2
A(a+p+7) +ES=sen” g

exp

_ 2
A{a+p) +Cyr+ES=2Sen” @/ ecs.5.30.

ex p

A(a+4ap+B8) +Cr +ES = Sen’ o "

exp

Ax+BB+Cy+ES = Sen’ ey

Comc el conjunto de arcos registrados en una X-grafia
pertenecen a diferentes longitudes de onda, por lo general a FKai,
Koz y KB. Las ecs.5.30, no pueden ser aplicadas directamente a
cada par de arcos, es necesario normalizar el conjunto de arcos
respecto a una de las tres longitudes de onda anteriores. Mediante
ella se logra transformar los valores de sen’ GHKL, asociados a
una Aj a valores que deberian tener si hubiesen sido producidos
por una longitud de onda diferente A . Esta normalizacién se hacer
por lo general a K8. La Kui y Koz no son elegidas porgue a &nguloes
pequefioe no son resueltas. Para normalizar las ecs.bh.27

primeramente suponemos que son vdlidas para AJ, es decir:

1)

] — 2 exp,}
2(&+B+1)+E6’—$an QH:L

2 2
AJ A 2
(a +B ) +—L v +ES = sen® g°*°+)
2 2 ) HEL
ao Co
ecs.5.31.
2 2
A A
Lo+ a B +8 ) + Y %y + E 8 = sen® g°*P+)
2 2 3 HEL
adao Co
aj ;\j aj . .
a + B +—1L vy +E 35 = sen® g°%r+!
2 2 2 f HEL
Qo bo Co
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Multiplicamos por AT/R? a las ecs.5.31, y apliguemosles el
hecho: para un mismo plano cristalografico gque difracta a dos
a&ngules de Bragg diferentes (8, 6}), cuande inciden sobre &l dos
longitudes de onda diferente (al. AJ), se cumple:

2
A
2 L1 1 _ 2 L)
Sen BJ Az = Sen GHLL ec.5.32.
)
las e¢s.5.31 se transforman a:
A? 2 exp, !
- [
5 (o + B8 +% ) +E 8: = Sen euxL
do
AT A? 2 exp,; !
7 (@ + B8 ) + vr+ES&§ =5en” @,/
Qo Co
ecs.5,33.
2 2
A A
‘z(a+~|a3+g)+ v+ ES8 =sen® g2}
Qo Co
AT Af A? 2 aexp, |
S @+ 5 g + — ¥ +E a‘= gen®” 6 _ -~
ao be Co

Estas-ecuaciones estdn referidas a Al, donde 81= (AI/AJ}GJ.
Con la finalidad de que el método de Cohen resultase més
exacto, en 1951, Hess le realizé una modificacién gue consistid

en introducir un factor de peso apropiado a cada uno de 1los
eexp

KKL
que todos los términos experimentales tengan una contribucién del

. 2
valores de la funcién Sen , con este nuevo factor se logra

mismo orden. Con esta contribucién se obtiene una exactitud mas
éptima en los pardmetros de red, tal peso asociado se expresa:

W= 1 ec.5.34,

2
ASen® g®*P: "
HEL

Aplicando la premisa fundamental d&el método de minimos

cuadrados, los soluclid®n mis probable al sistema de ecs.5.30, es

172



aquella, cuyos parémetros A, B, ¢ y D hacen que la suma de los
cuadrados de las dispersiones sea minima, ésto es:

H A
T{Aa(a +B +7 )vw +ES& w - sen® g°*P! uil =y el

1 1 i i HEKEL

u H
2 _ 2
E 1+ A( o + Bl )“1+ C v, 3 E 51 v, Sen eunL “1’ = E £

R H
Fae+d a prp)v+crw+ESs w - sen® g 'l =7 el
2y ' i DT Py 1 1 HEL 2

S 2 i u e
Y{Aa+BBW+Cyw+ES&w - Sen® g P =7 e ec.5.35.
'y 1 | 1y 1 HKL oy

Los valcres solucidn que hacen que cada una de las ecs.5.35
sear minimizadas, son obtenidas al resolver los siguientes
sistemas de ecuaciones.

N H H
A} (a‘+ B:+ 11)2w|+ EE(a1+ 81+ 7|)6‘w‘ =z(a|+ B‘+ 'a'l)Sen2 2]
1=1 1=1 =1 i

exp, 1
HEKL H’l

N N ]
2 - 2 exp, |
AY (e +B+7y)w + E r 8] v, =Y &, 8en” & & LA
1=1 e 1=1
N 2 N H n 2 exp, |
AE(G’+ B:) v+ CE(al+ Bl)rlwl+ EZ(ul+Bl)51u1=2(a1+8l)59n QHKL v,
1=t 1=1 i=1 1=1
N v 0 A 2 exp,
= xPa
AL (e+8) 7w+ CLy v +EY7SV, =L 7 Sen 8, v,
1=1 t=1 =1 i=1
L] N H F " 2 _exp,|
A E(a‘+ 31)51“t+ ct Tlal“l + E § 6' LA =‘§16 Sen 8 __ v,

1=1 i=1 =1
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H

N (5 K - N s
AL (o +ia, v B,) W?+ CL{x + 4o\ B + B)7 W, + BL (« He B, +8,)5¥

1=1 L=1 1=1

- 2 exp, i
—lgl(a‘+1aiﬁl+ Bl)Sen eunL HI
H — H N N
2 _ 2 exp, !
A [(al+J&lB‘+ Bi) riw!+ CcY. O P ET qlaiwi =¥ ylSen BHIL v,
1=1 i=1 =i i=1
N ¥ N N
AE(a+JaB+ﬁ)aw+czw6w +EY 82w =% 7. sen® 85! y
1 15 i il R 11 1 HKL 1
i=1 1=1 i=1} I =1
N, K N N H 2 _oup,t
AY o W+ BY “;B;“|+ cVy o« 7 W +E Y o8 W = v a Sen” o o v,
1=1 1=1 1=1 1=l 1=1
H H 2 hi N N 2 e x '
AYaRwW+BLB°w+CTLBYW+ELRS W =% B Sen 0 P w
| I N | 1 i | S T | 1 1 1 1 HEL §
1=t 1=1 i=1 1=1 =1
H N L N N PP
AT o ¥ Wt BY 7:5|“1+ cCI ¥, W+ E T 7;61"1 =¥ ¥ ,Sen” 8, ., W,
1=1 1=1 1=1 =14 i=1
N H N N 2 .4 2 exp,t
AY a16:"|+ BY. 5181u1+ c¥ airlwl+ E Y 6‘ v, = L 6lSen euxL LA

i=1 1=1 1=1 1=1 1=1

ecs.5,36.

Al resolver estos sistemas de ecuaciones se obtienen loa valores
de A, B, Y Cc. Al sustituirlos en las relacicnes siguientes:

A, A, A,
o = —1 Do = e, Co = ecs.5.37.
2 AA! 2 {87 2 {C 1!
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Las incertidumbre asociadas a los pardmetros de red calculados,
son obtenidos de acuerdo al método establecido por Whittaker y

Robinson en 1952, ellas son expresadas:

2 1
Aae = 1 a2 2 — aa®
T4 44 16 A
2 1
Abe = S P —‘"“AT AB® ecs.5.38.
°~ 1 4B 16 B
A ? !
A _ 1 A+ —5 Ac?
Co =1 4c¢ 16 C
Las incertidumbres en A, B y C son dadas por:
_ M _ M _ M
AA = —w AB = —_— AC = w7 ecs.5,39.
A B C
Siendo M,
= U
M= W ec.5.40.

T es el nimero de datos experimentales en la suma, P el nGmero de
incégnitas del sistema de ecuaciones, V es el determinante del
sistema ecs.5.36, ¥ U es el determinante caracteristico de cada
uno de los cuatro sistemas cristalinos considerades en 1la
discusién, y son los siguientes:
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(ﬂ,+Bl+7l)WT {a +8 +7 )8 W (ot B + ¥ IF(8) v,

(ai+B|+7;)61wi 6iwl 6: F{a) wl
2
{_al+ﬁl+;r!) F (8} w1 F(E?)élwl { F{9)] v,
2
(48 )W) (a 48 )7 W, {x,+ B )8 W, (a +8 )F(8) w,

(dl+ﬁl)1lwl ?? ul 7161"1 TIF(G) wl

2
(a1+31)51"1 ‘a'ialwl 51 v, atF(e) v,
(a, +8)F(8) W, ¥, F(O) ¥, & F(O) v { F(8)} uf

(a1+ at51+81)2‘i’ {a:’+ a18|+’31”1"1 (dl a18|+ Bl)slul (a|+ a18|+Bi)F":

(al+ l'xlﬂl-l-Bl)'rl.wl 71 “? Tlalwl ?IF(B) Hl
(a|+ a1,81+B|)6£w1 116|w1 éf Y, LA F(8) Y
(a,+{a Bl +B)F(8)% ¥ F(8) W, §, F(8) w, (F(e))? v,
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2
W, alBlwl &, wd v, a;F(e) Y,
2
alBlvl Bl wl Blwlwl Blalwl BlF(E) wl
2
X T 7BV, LA 3, a'lF‘(B) Y
2
o, 8 W 6|Blu1 3, 7w, 8w, 8lF(6) v,
« F(O) w B F(8) W ¥, F(0) W, SF(O) w,  [F(8))” W,
ecs.5.41.
Para simplificar notacién se empleo F(6) = Sen® e::t". Y los

términos W, W,y W deesc.3.39, se definen como:

v v v
W = . W = R W. = - ecs.b.42.
A Au B Al s [ Au
A11 R B:: . Y C,, son los cofactores de A, B vy C en el

determinante V.
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VARIACION DEL PARAMETRO DE RED DEL HaCl EN FUNCION DE LA

CONCENTRACION DE TONES Eu'? y Sr¥2 COMO IMPUREZAS

6.1 Introduccidn,

Desde hace varios aRos, en el Instituto de Fisica de 1la

U.N.A.M, los sistemas cristalinos NacCl : Eu'? y Nacl : sr*?

se han
venido estudiando ampliamente. Es ahora bien conocido que las
propiedades épticas de estos sistemas dependen fuertemente de la
cohcentracién, asI como de 1los estados de agregacién ¥y
precipitacién de la impureza dentro de la matriz del halogenuro
alcalino., Esta dependencia ha sido aprovechada de diferentes
maneras: la altura de la banda del espectro de absorcidén oOptica
{243 nm) dea] sistema NaC:Eu'a, fue empleada (Hernande224 et al.
1980), en la determinacién de la concentracidén de impuregza de Eu®*
disgregada en la red del NacCl.

Con base en los cambios sufridos por el espectro de
fluorescencia 6&ptica del NaCl:Eu+2, a causa del grado de
concentracidén y tratamientos térmicos, es posible seqguir ¥y
entender los procesos de agregacidén y precipitacién del Eu'?
dentro de las matriz cristalina (Garcia25 et al. 1980, Lopez’® et
al. 1980, Rubio®’
optico consiste de cuatro bandas de emisidén, con méximos de
alturas localizadas en los 410, 427, 439 y 485 nm. La banda 427
nm, due es la mAs prominente en muestras recién templadas, ha sido

et al. 1981). Su espectro de fluorescencia

asociada con la existencia de dipolos constituidos por
Eu’®-vacancia (Na*), disgregados en toda la red cristalina, y asi
como también, a la presencia de sus primeros a¢regados (dinmeros,
trimeros, etc). Las bandas 439 y 485 nm gue crecen a expensas de
la 427 nm durante tratamientos de envejecimiento térmico, han sido
asignadas a la precipitacién de el ion Eu'? en forma de plateletas
metaestables, paralelas a los planos (111} y (310) de la matriz,
respectivamente. La banda 410 nm, se presenta en mnmnuestras muy
afiejadas (200° C), ha sido asociada (L&pez®® et al. 1980;
cordero-Borboa’® et al, 1986), a la precipitacidn, dentro de la
matriz de NacCl, de la fase cristalina estable del Eucl2 con
estructura tipo fluorita y red cGbica paralela a la red madre. En
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su estado natural, la fase EuCl, tiene una red ortorémbica (Doll ¥y
Klemm?®

la red del l?.!.tCl2 a adquirir la fase cdbica.
+2

., 1939), entonces se asegura, gue la red del NacCl obliga a
Como el Sr dpticamente no es detectable, entonces no es
posible determinar sus procesos de agregacién y precipitacidén
dentro de la matriz del NaCl, mediante fluorescencia optica. Para
vencer esta contrariedad, se aproveché la alta sensibilidad
flucrescente del Eu+2, para ser usada como sonda (Garcia—Solé30 et
al. 1982), en el sistema Nacl:sr'? y poder seguir el procesoc de
*2. por ello se tubo gque agregar Eu'? en
2 :Eu'® Este

sistema al ser excitade con una longitud de onda de 350 nm,

precipitacién del ion Sr
pequefias cantidades, para formar el sistema NRacl:sr'

fluorece con cuatrc bandas de emision caracteristicas, con mé&ximos
en 407, 415, 429 y 450 nm. Cada una de estas bandas fueron

asignadas (Garcfa-Solé’® et al 1982) a la incorporaci6n del Eu *°

durante los diferentes estados de agregacién y precipitacién gdel
sr'? en la matriz Nacl, La de 429 nm, observada sé6lo en muestras
"recien templadas, presenta una comportamiento similar a la de 427
nm del sistema NaCl:Eu'® 27

{Lopez et al. 1980), y es asociada a la

2

formacién de mezclas sSr’°- Eu*®

y a la presencia de dipolos
aislados de Eu'’?-Vacancia. Las de 415 y 450 nm, crecen en funcién
de la 429 durante los primeras etapas de tratamiento térmico, para
decrecer después de un afiejamientc de 50 y 130 hr,
respectivamente. Este comportamiento sugiere que estas bandas son
causadas por la incorporacién del Fu'? a precipitados metaestables
de sr*?

las tres anteriores, y fue asignada (Garcia-Solé30 et al. 1982;
31

en la matriz. La Gltima banda, 407 nm, crece a expensas de
Cordero-Borboa et al 1987), a al precipitacién secundaria de la
fase SrCl,, en la red del NaCl. Encontrado que esta fase, tiene
una red de Bravais cilibica, depositada en la misma orientacién de
la matriz NacCI.

Es natural pensar que las fases sgecundarias EuCl2 Y SrCl2
fuercen a su ves a la matriz NaCl a cambiar su pardmetroc de red.
Por el hecho anterior, es fundamental entender los mecanismos de
esfuerzos generados en la matriz durante la precipitacién de fases

secundarias en ella. Para un mayor comprencidn de estos procesos
es necesario estudiar primeramente los esfuerzos generados en la
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matriz por los precusores de estas fases, es decir: dipolos
aislados-vacancia y asi como sus primeros productos de agregacién.
En la presente tesis se propone un posible método de estudio de
estos dos ultimos, el cual, consiste en cuantificar por el métodeo
de polvos de Debye-Scherrer, la expancién o contraccidén del
parametro de red del NaCl en funcién de 1la concentracidén de
impurezas de europio 6 estroncic {(de 15 a 300 ppm). A continuacidn

se presenta detenidamente la metodologia experimental realizada.

6.2 Crecimiento de cristales.

Los cristales usados en este trabajo, fueron obtenidos
mediante la técnica de Czochralski’?. Fundamentalmente consiste en
colocar una semilla cristalina, de la misma naturaleza del cristal
por crecer, en buen contacto con la superficie del fundente,
contenido en un criscl de grafite. Una ves gue la sustancia
alcanzd la temperatura de fusién, se inicia un jalado sistemdtico
de la semilla. Este método presenta la ventaja, respecto a otros
métodos de que el cristal obtenido nunca estd directamente en
contacto con las paredes del crisol, evitando con ello 1la
produccion de dislocaciones que se generan por el empleo de un
molde. Un cristal de alta calidad es aquel gue posee un minimec de
esfuerzos y de impurezas no deseadas, mediante este métedo se
pueden obtener cristales con estas caracteristicas.

Existe una gran variedad de hornos y dispositivos mecénicos
disefiados para la obtencién de cristales mediante esta té&cnica, en
particular el I.F.U.N.A.M, cuenta con el equipo mostrado en
fig.6.1 . En este esguema se puede observa, consiste de un
cilindro de doble cubierta de acero inoxidable, entre aellias
circula una corriente de agua que evita el sobrecalentamiento del
equipo. El crisol contenedor del fundente es depositado dentro de
un tubo de alimina, circundado por una hobina de calentamiento que
al aplicarle un voltaje adecuado eleva la temperatura de 1la
muestra, por lo general en polvo, a la temperatura de fusién.

Después con la ayuda de un eje de giro, contrelade por un motor
eléctrico, se jala a una velocidad peguefia la semilla, tal gue, al
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transcurrir el tiempo de jalado se van adherir “capas " de muestira
cristalina. Es fundamental lograr una conjugacidén oOptima de las
condiciones de temperatura, presién y velocidad de jalado, para
obtener cristales de buena manufactura,

Para obtener los cristales de NaCl impurificados con Eu’a, se
mezclé al NaCl con EucCl . Dado que este filtime compuesto no se
encuentra en el mercado comoc tal, fue obtenido por 1la reducclén de
EuCls.G}lao.; brevemente, este proceso consiste: al EuCl_.6H 0 se
le aplica un tratamiento térmico bajo una atmésfera controlada de

< EJE BE GIRD

MANOMETRO

VENTANA DE CUARZO

—

[ Y- asua

-——CUBIERTA INTERNA ACERO INOXIDABLE

«—CUBIERTA EXTERMNA ACERO INOXIDABLE

A BOMBA D TUIBO DE ALUMINA

VACIO

SEMILLA
MANOCRIS TAL

CRISOL DE GRAFITOQ

FUNDENTE

BOBINA DE _ |
CALENTAMIENTO

[ - AGUA

ASUA

Fig.6.1 Dispositive de crecimiento por la técnica Czochralski.
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hidrégeno, el tratamiento térmico consiste en aplicarle a la
muestra un incremento escalonado de temperatura durante un
periocdo de aproximadamente 6 hrs, la reaccién gque se efectua en
este proceso es: EuCl,.6H,0 + 1/2 H, — EuCl, + HC1 + 6H,0
para mayores detalles del proceso ver R.A.Cooley33 et al.

El crecimiento se llevo a cabo en un atmbsfera de argbdn, para asi
evitar 1la introduccién de grupos OH al cristal. Todos 1los
crecimientos se realizaron en condiciones muy similares de
temperatura, presién y velocidad de jalado, para lograr que los
esfuerzos mecinicos creados en los cristales, durante el
crecimiento, afecten de igual manera al par&metro de red de cada
uno de los cristales obtenido.

Para la obtencién de los cristales pertenecientes a Nacl:Sra*, Be
mezcld a la matriz cristalina con polvo cristalino de Srclz, y se

siguid la misma técnica aplicada a los cristales del Nacl:Eu?*,

6.3 Hendimiento de los cristale,

El hecho de que la fuerza de ccochesién en los cristales no es
isotropica, origina la existencia de planos cristalograficos a lo
largo de los cuales el hendimiento es priviligiado. Si se compara
la separacidn entre planos cristalinos paralelos consecutivos y de
facil hendimiento respecto a 1la distancia entre conglomerados
vecinos de &tomos contenidos en un s6lo plano, se obtiene que la
primera es relativamente mis grande gque la segunda, es decir, cada
uno de los planos de fdacil hendimiento estd constituido por

conglomerados atdmicos relativamente cercanos entre si,

2 2

y Nacl:sr'?,
estdn a lo largo de (100). Para lograr su hendimiento basta

Los planos de hendido de los cristales de NaCl:Eu’

colocar un navaja de un filo, paralela a este plano
cristalogréfico y darle un leve golpe con un martillo adecuado.
Los pasos seguidos en el procesc de hendimiento, ver fig.6.2,
a continuacifébn son explicados: a) el crecimiento original se
dividio longitudinalmente en cuatre partes iguales, ver fig.6.2a,
para diferenciar cada parte se les asigno una letra, A,B,C y D
tomdndose como origen la superficie de contacto de semilla y
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cuerpo del crecimiento; b) se elige una de las cuatro partes y la
seleccionada se subdivide en 8 placas (A, By, O ¥y Ci), en
promedio; ¢} a cada una de las placas obtenidas en inciso anterior
se les aplica los pasos representados en figs.6.2b, 6.2¢, 6.2d ¥y
6.2e para obtener finalmente placas de dimensiones promedias de 5
X 5X 0.6 mm.6,2d fig.6.2e. En el caso del NaCl:Eu'®, la primer
plaguita fue utilizada en el analisis de absorcién optica, al
segunda para rayes X Yy la tercera para el estudio de
fluorescencia. Para el Nacl:sr'® solamente se obtendradn dos
plaquitas una para rayos X, Y la otra para el andlisis de
absorcién atémica. Se tuvo el cuidado de contar con placas
gemelas, para casos de emergencias, como son la pérdida o fractura

de plaquitas.
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Cristal antes y después de hendirse.

6.3

Fig
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F4 +2

6.4 Calculo de las concentraciones de Eu'® y Sr en el NaCl.

Para determinar la concentracién de Eu’z, es necesario tener
la certeza de que los iones se encuentren distribuidos en toda 1la
red cristalina del NaCl. El1 proceso para lograrlo consiste en
templar la placa cristalina, es decir, Iintroducirla a un horno a
la temperatura de 500 °C durante un tiempo 15 min, y después
enfriarla rapidamente. Para ello, se arroja schbre un blogue de
bronce y se airea rapidamente. Para comprobar gue el templado es
el adecuado, se obtiene el espectro de fluorescencia de la placa.
Para ello, se utilizd un espectrofotbmetro de fluorescencia
(Perkin~Helmer modelo 650-~10 S , la&mpara de xenén 150-W), con una
resolucién de 2 nm. UtilizAdndose en la obtencién de ellos una
longitud de onda excitadora de 350 nm. Si la muestra es
satisfactoriamente templada se obtiene solamente la banda
correspondiente a los dipolos Eu’z-vacancia, es decir, la banda
con maximo en los 427 nm, ver fig.6.4a. En caso contrario se
observaran espectros del tipo presentados en fig.6.4b, lo que
significa, gue el templado ne fue lo suficiente fuerte para
disolver completamente la fase precipitada de Euclz.

Una vez que se obtiene un espectro de emisién como el de
fig.6.4a, se procede a obtener el espectro de absorcién éptica.
Para tal fin, se empleo un espectrofotémetro Perkin-Helmer modelo
330, con registro de doble haz.

' El Eu'*? disgregado en los halogenuros alcalinos produce en la
regién ultravioleta de su espectro de absorcién 6ptica, dos bandas
(ver fig.6.5), atribuidas a las transiciones del estado hase
47 (®s), a las componentes tzq Yy e de la configuracién 4f£% s5d
(Hernandez3‘ et al 1981). A temperatura ambiente la banda de menor
energia se extiende aproximadamente entre los 2350 a 420 nm,
presentande una estructura escalonada; mientras la de mayor
ehergia con una estructura simple y bien definida, localizada
entre los 220 a 290 nm. La altura de esta banda, para muestras
recién templadas, permite determinar la concentracién de Eu'?
distribuido en la red del NaCl, ello se logra a través de la
S et al, en 1979.
Como el objetivo fundamental es determinar la alteracidn del

constante de calibracién calculada por Herndndez
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Fig.6.4 a) Espectro de emisién, de placa bien templada
b) de placa mal templada.
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Flg.6.5 Espectro de absorcién éptica para muestra recién
templada de NaCl:Eu'Z?.
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parametro de red del NaCl, sufrida tdnicamente por la presencia del
Sr‘z, se decidié no agregar el ion Eu'? al sistema Nacl:Sr'?, como
testigo de precipitacién de ion estroncio. Como se mencioné
anteriormente, este ion no es detectable &pticamente, las
concentraciones de las muestras empleadas fueron calculadas por
absorcidén atomica.

Para tener un amplio intervalo de eleccién de plaquitas
cristalinas, de NaCl:Eu*z, se realizdé el andlisis de concentracién
de Fu'? a lo largo del eje de crecimiento del cristal, paro ello
se tomo como origen la superficie de contacteo de semilla y cuerpo
del crecimiento ecristaline. Lo gue nos permitidé obtener una
grdfica de concentracion del ion europio contra la posicién de la
regidén cocupada por la plaquita en el crecimiento. Las gréficas
correspondientes a los crecimientos con concentracién, en pesoc de
EuCla, en el fundente de 0.01, 0¢.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1 y 0.2
%, se podran observar en fig.6.6. En dichas graficas las letras
le, 2¢, 1b, 2b, etec, indican que la muestra fue obtenida de 1la
placa resultante de hendido correspondiente, ver fig.6.2. Con 1la
~ayuda de estas gréficas se eligieron las muestras cristalinas a
estudiar, dicha eleccién se hizo de tal forma gque 1las
concentraciones de impureza estuviesen uniformemente distribuida
en un intervaleo de concentracicnes de 15 a 300 ppm.
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Fig.6.6 Graficas de concentracisn de Eu'® contra posicién de
plaguita. El origen se tome en el punto de contacto
de la semilla con el cuerpe del crecimiento.
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6.5 PreparQFldn de la muestra pare su andlisis por difraccidn de
rayvos X.

Las plaquitas elegidas se prepararcn para aplicarles sl
método de Debye-Scherrer de difraccidén de rayos X por polvos,
segin los pasos descritos a continuacién.

a) Pulverizado: con la ayuda de un mortero de agata (fig.6.7), se
pulverizé la plaguita cristalina.

b) Cernido: Para mantener un control estricto del tamafio de
grano del polvo cristalino, se usé6 la té&cnica de cernido

doble. Se emplearon dos tamices, primeramente se cierne con

tamiz de claro de wmaya 0.039 mm, el grano de polvo gue logré

Fig.6.7. Utensilios usados en la preparacién de la muestra
pulverizada.
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pasar es desechado; el polvo con grano mayor a .,03%mm, se
vierte al tamiz con clarc de maya igual a 0.044 mm, tal que,
el polve que logre pasar, tendrd unha mezcla de granos,
cuyos didmetros estarén entre 0.03% y 0.044 mm.

c) Llenade de capilar: con el polvoe de tamafio de grano
controlade es llenado wn capilar de vidrio Lyndenan
{transparente a los rayos X) de 0.3 mm de didmetre, fig.6.7,
hasta una altura de aproximadamente 1 cm. Finalmente es
sellado el extremoc abierto de &1 con la ayuda de una peqguefia
flama de cerillo.

d) templado: con el objeto de disgregar los iones Eu’
dentro de la matriz cristalina NaCl y después "congelarlos" en
sus posiciones alcanzadas, las muestras fueron templadas antes
de ser irradiadas por rayocs X. Para tener la completa
seguridad que el templado fuese satisfactorio, el polvo
empaquetado en el capllar es intreducide en un horno
cilindrico con temperatura de 500 °C, al cumplirse 15 min de
calentamiento se sumerge rdpidamente en acetona a temperatura

2 y Sr+2

ambiente.

6.6 Montaje del capllar en la cdmara de Debye-Scherrer.

Templado el capilar llenc de polvoe cristalino, es colocado
paralelamente al eje longitudinal de un peguefio cilindro de cobre,
el que a su vez, se monta en el porta-cilindro de la céamara de
Debye~Scherrer. El1 capilar en la cémara estard correctamente
alineado cuando los ejes longitudinales del sistema
capilar-portacapilar-portacilindre sean paraleles. En el caso de
que el capilar presente un movimiento de precesién, significara
gque el capilar tiene una inclinacién respecto al eje de la cémara;
cuande el capilar se encuentre desplazado paralelamente, respecto
al eje de la cémara, se observard un movimiento hacia arriba y
abajo de &l. La cédmara cuenta con pequefic lente circular, que al
ser colocado sobre la cabeza del colimador enfoca la imagen del
capilar al ojo del observador, y asi le permite distinguir
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peguefios movimientos del capilar. Si la mnuestra presenta el
movimiento de sube y baja, la cimara cuenta con un tornillo de
ajuste, ver fig.5.5%a, que permite hacer coincidir el eje de 1la
muestra con el eje de la cémara. Al introducir diche tornillo,
provocaré que el capilar se traslade verticalmente; logréndose una
buena coincidencia de los dos ejes mediante una repetida operacién
de observacidon de giro e introduccién del tornillo. En el caso de
ohservarse movimiento de precesidén, significa gque el eje
longitudinal del capilar no estd paralelo al eje de la camara.
Para eliminar este movimiento no deseado, bastard ajustarlo a ojo,

con la ayuda de una pequefia pinza. En la presente Ffig.6.8, se

muestra un capilar alineado a la cémara de Debye-Scherrer.

Fig.6.8 capilar alineado a la camara de Debye-Scherrer.
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6.7 Ohtencidn de x~grafias de Debye-Scherrer.

Alineada la muestra, la pelicula fotografica especial para
rayos X {Kodak, Industrex AX-5) es colocada en completa
obscuridad a la pared circular interna de la céamara de
Debye-Scherrer. Esta pelicula es rectangular ( 35.6 x 3.5 cm ),
siendo de gran importancia que las dimensiones sean las adecuadas
al cilindro de la céamara, peguehas diferencias, traeran errores
apreciables a iz hnra de calcular el parametro de red de 1la
muestra.

En el irradiadoc de muestras fue empleade un dgenerador de
rayos X {Philips PW-1729), operado a 35 KV y 25 mA, usando la
longitud de onda Cu Ke, sin filtro. cada muestra de NaCl:Eu'® fue
irradiada por un tiempo de 25 hr a una temperatura ambiente de
27 t 1 °c. A las muestras de Naclisr'?
irradici6n de 12 hrs, a una temperatura ambiente de 22 i 1 °C.

se les aplicd un tiempo de

El control de temperatura ambiente de irradiado de la muestra
es de gran importancia, ya que, la contraccién ¢ expansién térmica
de la celda unidad del Nacl podria enmascarar los cambios
producidos por la presencia de los dipolos Eu'%®-vacancia &
sr*?-vacancia. Para la temperatura de 27 °C, variaciones de * 1 °C
producen cambios de aproximadamente t 0,00022 & en el parametro de
red del NaCl (5.6402 A). Mientras, para la temperatura de
obtencidén de x-grafias del Nacl:Sr'? la variacién es del mismo
orden. ,

En fig.6.9, se muestra el esquema de difraccién durante 1la
exposicién de la muestra a los rayos X. Cada granoc del polvo es en
realidad un cristalito orientado al azar. Al incidir el haz X de
longitud de onda A sobre ellos, existird un gran ntmero de
cristalitos con una orientacién adecuada, para algunas de sus

familias (HKL) y distancia interplanar d forme un angulo @

HEL' HEL
con el haz incidente, tal que, se cumpla la ley de Bragg. Entonces
cada uno de estos cristalitos emitirdn un haz difractade a un
dngulo 28,

Comc la muestra estd girando entonces aumenta la probabilidad de

respecto a la familia de planos (HKL}.

gque una gran cantidad de granos contengan cristalitos en 1a
direccién adecuada para originar difraccién, de tal forma que el
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conjunte de haces difractados dan lugar a un ceono de difraccidn de
&ngulo =emidpico QBHKL. Al intersectarse este cono, con el
cilindro constituido por pelicula fotografica, se registran arcos
de difraccién. Al conjunto de par de arcos de difraccién
registrados en el film, constituyen la llamada x-grafia.

En £fig.6.10 es mostrada una x-grafia real del sistema NaCl:Eu'?.

201



Fig.6.9 Esguema de difraccién de rayos X por polvos cristalinos
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6.8 Medicion de x-grafias de Debye-Scherrer.

La medicién de una x-graffa de Debye-Scherrer consiste en
determinar las distancias (longitud de arco), existente entre
cada par de arcos pertenecientes a un mismo cono de difraccién.
Para realizar tales cdlculos se empleo un dispositivo especial
{ver fig.4.12). De .as posiciones relativas se obtienen las
longitudes de arco SHKL * A8
Basdndonos en seccién 4.9 de cCap.IV, las longitudes de arco se

para cada par de arcos.

calcularon de la manera siguiente:
i) para arcos de transmisién,

€r = Cr - Cr ec., 6.1,
Der 1zq

ii) arcos de retroreflexién,

Ck = 360 - (Cnner - Cnlzq) ec., 6.2,
Bonde Cr .. ¥ CnIzq representan la posicién relativa de 1los
centros de arcos derechos e izquierdos respectivamente, ver
fig.6.10.
En el laboratorio de rayos X del I.F.U.N.A.M, fue creado el
programa de cbmputo ALAEF, Este programa nos permite calcular las
s bajo las opciones. siguientes: a) obtencién de los valores

HEL

+
stL = ASHKL'

calibracién (determinacién relativa de pardmetro de red). b) Los

mediante el uso de un sustancia esté&ndar de

valores calculados de las SHKL son obtenidos mediante promedios de
M valores, cada uno de ellos cobtenidos como la resta de las
posicliones relativas de los centros de los avcos que forman el par
HKL. Las incertidumbre ll\.S“L son el resultado de sumar a 1la
incertidumbre de escala del tornillo micrométrico, del dispositivo
de medicién, un cuarte del ancho del arco HKL. El1 cuarto del

anchos de arco es una incertidumbre estimada.
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Fig.6.10 X-grafia de Debye-Scherre, para HaCl:gu'? .
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6.9 Cdalculo experimental del pardametros de red,

6.9.1 Obtencién del pardmetro de red, corregido fGnicamente

por absorcidén de rayos X en la muestra.

Mediante el uso del programa de céHdmputo INXPAR

a6 1989), se obtuvo el parametro de

{Cordero~Borboa, Millan-Malo
: . 2
red para las muestras pertenecientes al sistma Nacl:ku® cuyos

valores numéricos son contenidos en tabla # 6.1,

ao t  Aao (&) C % AC (ppm)
5.6402 * 0 * ]
$.6424 * 0.0005 15+ 3
5.6417 * 0.0005 35 &+ 4
5.6416 * 0,0003 55 + 7
5.6411 + 0.0003 73t 7
5.6421 * 0,0003 B4 £ 8
5,6419 t 0,0003 110 * 11
5.6413 % 0.0003 145 + 13
5.6410 * 0.0003 178 = 17
5.6406 t 0.0003 195 + 18
5.6418 " 0©.0004 _ 2256 + 18
5.6414 % 0.0003 242 * 19
5.6410 + 0.0003 296 £ 24
5.6406 % 0.0003 348 * 28

Tabla # 6.1. Valores de ae, en funcién de la concentracién

de Eu'?, para el sistema NaCl:Eu'Z,

Este valor no resultd de nuestro andlisis, fue obtenido por

swanson and Fuyat®’ . Es conciderado para compararle con loe
valores experimentales obtenidos en este trabajo. Un punto
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564401

564300

564201

s86410]

56400]

e

inportante es dque este valor no fue obtenido por el método de
Debye~Scherrer sino por difractrémetro lo que implica gque 1la
comparacidédn con nuastros parimetrog no es tan directa.

Al graficar los valores siguientes resulta la gré&fica presentada
en Gra.6.1.

20 50 80 100 200 300

Gra.6.1. Grafica de as vs concentracién del ion Eu'®.

El comportamiento de la grdfica anterior es muy complicado,
una posible hipétesis es: los aumentos y disminuciones en as
podrian ser consecuencia de la agregaci6n de dimeros, trimeros.
Para poder confirmar la hipbtesis anterior seri necesario calcular
hasta gue punto estd afectando, al @, los errores sistemiticos ¥
estocésticoes, propies del método de Debye-Scherrer. Los
resultados para el NaCI:Sr'z, serédn presentados una vez ue se

hayan evaluado los errores mencionados.

206

40 ppm



6.9.2 Cdlculo del parametro de red corregido por errores

geométricos propios del método de Debye-Scherrer.

De los errores mencionados en el capitulo anterior, se
excluyeron, el causado por refraccién de los rayos X y el de
saturacién por velamiento de pelicula. La causa de eliminacidon de
el primero fue al hecho; que al nivel de precisién en dgue se
trabajo (0.03°A3), su efecto no es apreciable. Para el error de
saturaciédn por velamiento, fueron dos las causas por las cuales,
no fue incluido: en primer término, el tiempo de saturacién de los
arcos de mayor intensidad para el NacCl; al wusar pelicula
fotografica Kodak, Industrex AX-5, es de 15 min. Para este tiempo
es imposible obtener, con el generador PW-1729, una x-grafia, en
la que estén presentes los arcos de mayor Aangulo. En segundo
término, este efecto es apreciable en arcos de mayor intensidad de
velamiento; para el NaCl estos arcos son los de menor angulo, los
cuales, contribuyen con menor peso en la precisién del cédlculo de

parametro de red.

6.9.2.1. Factor de radio 6 radio efectivo de la camara.

Al exXponer una muestra en polvo de Nacil, Nacl:Eu'? &

Nacl:sr'?

en fig.6.10. En ella se podra observar una gran cantidad arcos, de

, a los rayos X se obtiene una x-grafia como la presentada

éstos, se eligieron 37 pares para ser medidos.
Para determinar el factor de radio (Fr) se siguen los pasos

siguientes:

a) Se midid en seis ocasiones los centro de cada unc de los 37
pares de arcos, correspondientes a ( Cr‘, CTJ) Y (Cnl. an), ver
fig.s6.10.

b) Para cada par (CTl CTJ) (o] (CR| CJ) se obtuvo el punto medio,
.representante del centro de los haces de transmisién o
retroreflexi6tn. Resultando ser los mas representativos, los
obtenidos de promediar aritméticamente, cada una de las series de
seis medidas.

¢} Como fueron medidos 18 pares de arcos de transmisién y 19 de
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retroreflexidén, se tienen 18 y 19 centros respectivamente. Si les
aplicamos un promedio aritmético, se llegan a obtener los centros
de transmisién y retroreflexién mis probables.

&) Al aplicar la relacién:

B 180 .
Scorr = TET= T Fexe ec.8.3.
T R
se obtiene las longitudes de arco corregidas por factor de radio
(Fr) ,

Fr = .80 ec.6.4.

CT _CR

siendo €. Y ¢, los centros promedios del haz de transmisién y

retroreflexién, respectivamente.

6.9.2,2. Factor por divergencia axial y tamafic finito

de la muestra (Fo).

Para determinar el factor de correcciédn por divergencia
axial, se aplicé la expresidén propuesta por Langforlg et al. 1964.
:Para ello fue necesario determinar las dimensiones siguientes, ver
figs.6.11a y 6.11b,

2¥1 = difmetro de orificio O1 = 1.50 % 0.03 mn.
2Xz = didmetro de orificio 0z = 1.00 £ 0.012 mm.
¥1 = distancia de la muestra a orificio O: = 8.4 *+ 0.5 mn.

¥z = distancia de la muestra a orificio 02 49.8 + 0.05 mm.
S = distancia del blanco metdlico a la muestra = 132 * 2 mnm.
si consideramos las expresiones dadas para corregir este error,
ec.5.12, ec.5.,13 y ec.5.,14 (Cap V, pag.150), al sustituir en ellas

los valores anteriores, se obtienen,

= ¢ 0.00029367 |
< 2e> 0.00106804 ¢ 0. 00022671 Cot (2¢) +
ecs.6.6.
) , 0.00135758 |
+ 0.00585632 * 0. 00178744 Cot (¢)
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Loa &ngulos de Bragy correglidos por divergencia son dados por:

20 = 24 4 Zc eC.6.6.

i
"

i

(X1 1

. At .

P X Rl
-

| L
. ‘ .
' \“n
L]
3 AAT. \
; ° .
B o‘i !
: Blanco . )
matdlico /
| /
} /
’
,o‘
",
; e
Torre

.Fig.6.11a. Esquema del colimador de camara de Debye-Scherrer,
Fig.6.11b. Representacion de dimensiones cmpleadas en el
cllculo del factor Fo.

209




6.9.2.3 Factor de correccidn por excentricidad (Fe).
El factor de excentricidad Fe, es dado por:
FE = - 2 p Cos & ec.6.7.

para obtener el factor de correccién por excentricidad de la
camara, mediante ec.6.7, es necesario conocer tanto a p y ¢, lo
gue fisicamente es imposible. Por ello fue necesaric desarroilar
un  método empirico. Primeramente se  supuso, los datos
experimentales ya estan exentos de los errores de radlo efectivo
de la cémara y divergencia axial de muestra, y s6lo perslste,
aparte de éste, el causado por absorcién. Por ello, el andlisis
fue basado en el uso de la funcién de Nelson-Rieley. Los pasos
realizados para su ecédlculo son:

a) Fue escogida la fase NaCl, par el céleulo de Fe. La serie dao
longitudes de arcos resultante fueron determinadas y corregidas
por los factores Fr y Fb,

h) Se cdlculo el parametro de red con cada una de las longitudes
de arco, obtenidas en inciso anterior.

c) Se construyd la grafica deé parametro de red, obtenidos en b),
contra funcién de Nelson-Rieley. Del grado de linealidad de olla
se puede observar el grade de excentricidad de la c¢émara. En
nuestro caso, ver Gra.6.2a, se nota gue nuestra cémara oo
excéntrica.

d) Para correqir los paré&metros de red de Gra.6.la, S€ racurre a
la relacién que afirma que el error fraccionario, Aas/as
asociado a excentricidad es,

Aae 2
e = FE ao Cos QHKL ec. 6.8,
donde FE = - p Cos ¢/ R , siendo R el radio da la cémara.

e} Realizada la graficacién de Cos” 8,,, / R . contra funcién dec
Nelson-Rieley, ver Gra.6.2b. De ella se nota un comportamientoe
opuesto al mostrado por Gra.6.2a. Este resultade conduce a
realizar la biisqueda de una factor constante Fe, tal que, al

multiplicarle por a. Cos® @, _ , origine una valoer apropiade, que

HEL
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Grafica de Ae Vs Funcién de Helson-Rieley.

Gra.6.2a.
Gra.6.2b.

crafica de Ao cos® @ Vs Funcién de Helson-Rieley.
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al sumarlo al a. no corregido, de lugar a un nuevo as pero ahora
ya corregido por excentricidad.

e} Como existe un gran nGmero de posibilidades de eleccidn de Fe,
se considerd el criterio: el mejor Fe es aguel cuyo valor abscluto
de la suma de las diferencias de age ¥y ao  ,es minima. A esta suma

se le nombré como dispersioéon, y es dada por:
D=I}:(ao-aoc)l ec.6.9.

siendo as vy @ _, los parametros de red no y #i corregidos,
respectivamente, por excentricidad.
£} Para determinar Fe, de forma rapida, se cred el programa de
computo FAEX, este programa nos permite calcular gréaficamente Fe
para el cual la dispersién es minima. Para ello, este programa
realiza una gréafica de D v« p Cos ¢, ver Gra.6.3. En ella se
observa un valor de p Cos ¢ con dispersién minima.
g) De esta grafica se calcula el valor de FE con Dan, resultando
ser,

p Cos ¢ = 0.063603 * 0.00573 mm ec. 6.10.

El factor de excentricidad es,

Fe==-2p Cos ¢ = - 0.127206  0.01146 mm -ec. 6.11.

-2

Las longitudes de arco corregidas por excentricidad, se obtienen al
~sumarles, a las longitudes de arco sin corregir, el término
siguiente:

AScorrexc = ~ ( 0.127206 % 0.01146 mm ) Sen 28 ec.6.12.

es decir,

Scorr = Sexp - AScorr ec.6.13.
exc exc
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6.9.2.4 Calculo del parametro de red corregido por

los factores Fa, Fp, Fe y absorciodn.

Obtenidos 1los factores de correcciédn (¥s, Fo, FE}, se
verificé como altera al cdlculo del parémetro de red, el orden en
gque son aplicadas los factores de correccidn. Antes de aplicar las
correcciones por divergencia y excentricidad, es necesarioc haber
corregido por radio efectivo; mientras Fo y Fe son valores propios
de la. camara empleada, una vez determinados permanecerén
constantes y se aplicaran a toda x-grafia obtenida con ella, en
cambio, el factor Fn es propic para cada x-grafia.

El problema se reduce en resolver la interrogante g(gqué es mis
conveniente? corregir primero por divergencia y después por
excentricidad 6 viceversa. La solucidén es dada por el grado de
linealidad del pardmetro de red corregido, respecto a la funcién
de Nelson-Rieley, es decir, si al corregir el a. por radio +
divergencia + excentricidad resulta una grafica, de Qo Vs
Nelson-Rieley, con comportamientoc mds lineal gue la presentada en
la grafica de @! Vs N-R, donde ao! rasultdé de corregir
primerc por excentricidad y después por divergencia, se afirmaré
gue el sentido de correccidén més 6ptimo serd: Fr —— Fp ~— Fg, en
el caso contrario, se aplicard en el sentido FR —» Fer —+ Fpn. En
nuestro caso particular, al observar las graficas mencionadas
anteriormente, ver Gra.6.4a, se constata gque el sentido de
correccién no altera apreciablemente los paré&metros de red
corregidos. Este hecho es debido a que el factor Fe es de una
magnitud gue afecta a los as. corregidos, en las cienmilésimaé de
A. En el caso de gue el FeE aumentase, entonces es conveniente
corregir en el orden Fa —+ Fp —+ Fe. En Gra.6.4b, se puede
observar como evoluciona el comportamiento del pardmetro de red
del NacL:Eu®' contra la funcion de Nelson-Rieley, conforme se van
_aplicando los factores de correcione gue fueron expuestos
anteriormente.
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PARAMETRO DE RED
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pParimetro de red Vs Funcién de Nelson-Rieley.

Gra.6.4a.



Gra.6.4b.

Evulucidn del pardmetro de red Vs Funcién de
Nelson-Rieley al aplicr 1los factores de
correccién.
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Para Ffacilitar estoes cdlculos laboriosos, se amplié el
programa de cémputo ALAEP (Millan-Malo et al. 1990). En péginas
siguientes se muestra un listado tipico de los cdlculos realizados
por este programa. Para agregar al paradmetro de red corregido por
Fr, Fo ¥y Fe; la correccién de absorcién de rayos X por la muestra,
las longitudes de arco obtenidas por ALAEP, son introducidas &1
programa de cémputo INXPAR. El que mediante el uso del método de
Cohen y la funcién de extrapolacidén de Nelson-Rieley, logra dar el
parédmetro de red del polvo cristalino, cuyo valor estari exento de
los cuatro errores de mayor influencia en el método de
Debye-Scherrer. Ver en pédginas siguientes el listado de salida
para este programa. En el 1listado final se podré&n observar las
longitudes de arcos corregidos. Estas longitudes de arco son
introducidas al programa computacional INXPAR, el cual nos dara
finalmente el pardmetro de red corregido, el listado del archivo
de salida se podra observar a continuacidn del archivo de salida
de ALAEP,
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CALIHRACION DE LONGITUDES DE ARCO PARA EGQUISGRAF1AS DE POLVDS
ALAER

Nombre del Archivo de parametros de entrada. ALAEPHNCE-3 PAR: 1

Nombre del Archivo de datas de entrads: ALAEFNCEI7B DAT: 1
Nombre de este Archivo: ALAEPNCEL178-3. Sab; 1

TABLA I Medidas de 15 Fase de interes

!Num de! Num de! Centroa ! Centro !Ancho de! Separacion 'Gentre Har !{Centro Haz!
'parejalmedida! Derecho !lzquierdo!un arco !No funcional! Transmision! Retroreflix!

'en pelfdscada'!Cd +- R/2'Ci +- R/2! A +- R ! Snf +- R ! Ct +~- R72 ' Cr +- Rrs2!

H !pareja! {mm} H (mm) ! tmm) ! tmm} H (mm) H {mm) !

¥ o A e e e e - — v ——— e 8 ke ek e e e e . e B . . e S e v . . TR A e i o ok o Y e ek e e e e . ok e . . o o e e i . . e )

- ‘ 1.4 ! 1 ! 113.425 ¢t 64,025 ! 225 ! 49. 400 H ae. 725 ! H

! 1.4 2 ! 113.450 ! &4.025 ! 225 ! 49, 425 ! 8B.738 ! i

o4t 3 ! 113.450 ¢ 54,025} 229 ! 49. 425 ! 828 738 ! H

'or.4! 4 ! 113. 450 ' &4.025 ! 225 ! 49. 425 ' ag. 738 ! !

L. 5 ! 113,450 ¢ 64.025 ¢ 225 ! 49. 425 ! 8|8 738 ! !

! t 4! 6 1 113 450 ¢ 44,000 ! 225 ! 49_450 H 88.725 | 1

o141 7 r 113.425 ' $64.025 ¢ 2as ! 49. 400 ! en. 725 ! !

! 1 ! T ! 115125 ! 441.300 1! 200 ! S4. B2S ! 8. 713 ! !

LI ¢ ! 2 ! 116,100 ! &1.300 ! 200 ! 54, BOO ! 88. 700 ! !

! 1 H 3 ! 116 125! 61, 300 ! 200 ! 54. 823 ! g8. 713 ! !

! 1 H 4 ! 116,123 ¢ &1, 300 ! .200 ! 54. B23 ! 8B. 713 ! !

LA | ' 3 ! 116,125 ¢t &1.300 ! 200 ¢ 54, 825 ! a8. 713 ! !

L § ! 6 ! 116,125 ! &1.300 ¢ 200 ¢ 34825 ' 88. 713 1 '

2.4 1 ' 117.275 ! 6G. 130 ! 300 ! 97,125 ! 8. 713 ! H

!o2.4¢ 2 ! 117,300 ! 60.175 ! 300 ! 57. 125 ' ag. 738 ! !

2.4 3 ! 117,300 ' 50 150! 300 ! 57. 150 ! ag. 725 ! !

2.4 4 ! 117.300 ! £0.150 ! 300 ! 57. 130 ' 8g.72% ! !

t 2.4 S ¢ 117.300 ¢ &0.150 ¢ 300 ! 57. 150 H as. 725 ! !

H 2.4 ! & ¢t 117.300 ! 50.130¢ -300 ! 37. 130 H 88. 725 ! H

4 2 ! 1 ! 120,475 ! 537.000 * . 4253 ! &3. 573 4 88. 738 ! !

2 ! 2 ! 120.430 ! S57.000 ! 425 ! &3. 45 ! 88. 725 ! !

L. ! 3 ! 120.450 ! 96975t 425 ! 63. 473 ! 88. 713 ! !

o2 ! 4 ¢ 120.450 ' S57.000 %1 425 ! 63, 450 } 88.725 ! !

't 2 ! 5 ! 120.475 ! 57.000 ! 427 ! &3. 475 H 88. 738 ! !

't ! &6 1 120.450 ! 57.000 ¢t 4285 ! &£3. 450 ! g8. 725 ! !

! 3.4 1 1 129.575 ¢ 47, 850 ! .275 ¢ a1. 725 H 88.713 ! !

t 3.4! 2 ! 129,575 ! 47.850 ¢ 275 ! 81.725 H gg. 713 ! !

: ! 3.4 3 ! 129.600! 47.850 ! .273 ! 81750 ! 88.7235 ! !
- 3.4 4 ! 129. 575! 47.830 1! 275 ! a1. 725 ! g8. 713 ! !
v 3.4t S ! 129,975 ' 47.8B25 ! .275 ! 81. 750 ! 88. 700 ! f
; 3.4 & ! 129 575! 47.850!' .27% ! 81. 725 ! B0.713 ! ¢
; t 3 ! 1 ! 134,200 ¢ 43,200 ¢! 350 ! F1. 900 ! 88. 700 ! !
: LA | H 2 ! 134.235 ! 43, 200 ! , 350 ! ¢1. 085 ! 88. 713 ! H
'3 ! 3 ! 134.200 % 43.175! 3% ! 91,025 ! an. &88 ! !
H H 3 4 4 ! 134.200 ¢ 43. 200 ! .350 ! 1. 200 ! 88. 700 ! !
i ! 3 H 2 ! 134.200 ¢ 43. 200 ! .3s0 ! F1.CZ0 1 B8. 700 ! !
: ' 3 ! & ! 134,200 ! 43. 200 ! .350 ! F1. 250 ! 88, 700 ! H
!5.4! 1 ! 139.400 ! 38.102! .20C ! 101.3C0 ! aB.7%0 ! !

! 3.4 ! 2 ! 139.400 ! 38B.075 ¢ . 200 ! 101. 325 H g8 737 ! !

‘5.4 3 ! 1392.400 ! 38.{00! .200 ! 101, 390 ! ag.7%0 ! !

! 5.4 4 ! 139 400! 38. 100 ! .206 ! 101, 330 ! 88. 750 ! !

! 5.4 ! 9 ! 139.400 ¢! 38,075 ! .204 ! 101325 ! €8.737 ! !

H 3.4 ! 6 ! 139.400 f O8B.100 ! .200 ! 101. 3CO ! 88. 750 ! !

4 ] ! 1 ! 142 4650 ! 34. 700 ! .225 1! 107. L0 t BO_&73 !

H q H 2 ' 143 450! 34 723 . 225 1 107 925 ' ’A ARA ! '
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142,
192,
142

142,
145.
145

&735
&350
&50
430
250
. 250
. 250
143, 250
1453, 250
145. 250
147. 900
147. 700
147, 200
147,
147,
147. 900
153. 000
135. 000
135. 000
155. 000
155. d25
155. 000

159. 200

00

- 1585, 289

153, 225
155. 200
1355. 225
155, 225
155. 725
155. 785
135. 750

155. 725 !

153, 750
155. 729
163. 125

163. ig5 !
163. 125 !

1563. 125
163, 125
143, 125
1564, 025
164, 050

164, 050 !

164, 025
1&4. 050

164. 050
164, 250 !
164,273 !

164,275
164. 250
164275
1464, 275
172. 730
172. 750

172. 750

£72. 750
172. 7235
172. 750

173. Q00
173. 000 !
173.000 !

13.

S phdhHbADAD

. 725 !
. 725
L7295

. 150 !

125 ¢

. 150 !
. 150 !
. 159

. 450 !
&30 1
. 630!

. A0 !

5650 !

. 225 !
.250 !
.22% !
. 230

. 250 !
. 250 !
-325 !

350 ¢
330

. 380

350 !
350 !

. 150 !
L1731
. 150 !
. 150 !
175 !
. 150 !
L F00

700
&75
700
&73
700
400 !
375!
375
219

]
1
.
1
]
1
()
L
]
.
1
T
)
i
'
]
)
1
1
i
1
)
1
1
1
t
'
1
1
1
[]
£25 ¢
)
)
1
|
1
1
1
1
T
13
1t
!
]
]
1
[
)
T
F
L]
L]
1
T
¥
)
B
]
]
)

. 225
. 223
. 227
. 220
. 225

175

. 175
173
. 175
. 175
. 175
. 250
. 250
. 250
. 230
. 250
. 250
17D
L1735
S 173

107
107
107.
107
113,
113
113.

132.
132

132.
132.
133,
133.
133,
133,
133.
133.
134.
134,
134,
134.
134,
134,
i48.
148

148.
148.
148,
148.
130.
150,
130.
130,
150.
150.
151.
151,
151,
131
151,
151,
1&8.
1468
148.
168,
148,
168,
168

168.
168

%50
25
25

25
075
073
Q73

075
L 075

-
LG

473

)
. 475
. 4793
. 900
. 475
. 4650
. &350

&£50
&75
&73
&30
030
073
100
0%0
075
073
075
973
100
100
100
074
200
75
900
879
e73
8795
700
700
700
&73
700
700
100
100
125
100
100
12s
050
OO0
0735
050
050
030
L00
425
425

700

. 6688
. &88
_£88
713
L7113
. 713
713
713

713

. &62
. 630
A-1-r=4
-1
. &50
. a2
. &73
. &79
. 673

&62

. 488

&75

. 673
. 688
. 675

875

. 688
. 688
. 4eg
. 488
. 700

&75

. 700
. 6BB
. 675
. 688

&75
488

. &88

688
&75

. 700
. 700
. &88

700

. 700

700

. 725
. 712
. 700
. 725
L 712
. 729
. 729
. 713
. 785
. 700

. 700
. 686
. 688
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173.
173.
173.
184,
184

184,
184,
184,
184.
189.
197,
187,
189,
189.
18%.
190.
190.
190,
1790.
170,
1790,
191,
191.
191,
191.
191.
191,
194,
1946,
174,
196.
194,
194,
178.
198,
179,
198,
198.
iq8.
199,
192,
199.
199.
193,
199.
208.
208.
208.
208.
208.
208.
208.
208,
208.
208.
208.
208.
2135,
215,
2135,
215.
215,

o000
Qo0
Qoo
200

775
775
775
775
775
200
173

200
200
200
175
200
200
200
200
<200
700
700
&75
700
7Q0
&75
a25
825
825
823
825

353
as3.
353,
393.

. 400
- 400
. 400

125
100
100
100

. 100
- 100
. 300
. 500
. 500

479
360
473

. 175
. 150
179
L1735
L1735
173
. 050
. 030
. 0239
. 030
. 023
. 030 !
. 875 !
. 700 !
. 700 !
. 900 !
. 900 !
. 900 !
. 700 !
. 725 !
L.725 L
. 700 1t
. 700 1§
. 700 !
. 325 !
.325 ¢
, 325 ¢
. 3259 !
.aoo !
. 325
. 280
. 250
. 275
. 279
275 ¢
L. 275 ¢t
770!

800
775
BOO

775
775

323
5253
550
525
525

. 175
- 173
175
. 200

148

168,
168,
158
1468
148,
168,
168.
148.
137,
157
157.
157.
157.
157.
154,
196.
154,
13&.
156.
134,
154,
154,
134,
134,
154,
154,
144,
144.
144,
144,
144,
144,
137.
137.
139,
139,
139.
139.
139.
139,
13%.
137.
139.
139.
121,
121.
i21,
121.
12%.
121,
120.
120.
120.
120.
120.
120,
105.
105.
105,
105,
105.

&00
&00
&00
925
873

875
g75

£00
&00
&25
575
&£00
&00
=0
F25
975
75
950
250
750
750
725
725
725
750
375
425
400
400
400
400
00
950
950
925
925
225
125
150
125
123
100
125
075
14}
0735
074
075
075
075
100
100
100
075
100
700
700
725
700
700

8. 700
88. 700
68. 700

268
268
268
268

248.

. 663
. 6463
. 663
. 663
663
. &63
. 700

7006
. 688
. 688

. 700
. 675
. 700
. 488
. 488
. 488
. 700
. 700
. 675
. &75
. 6863
. 488
. 683
-Yh
. 488
. 688
. 700
. 700
. 700
. 700
. 750
. 750
, 750
. 738
. 738

2468. 738
268. 763
268. 750
2468, 763

. 763
. 750
. 763
712
. 728
. 737
. 737
. 737
. 737
. 237
. 730
- 7%
. 750
. 737
. 725
. &7D
. 873
. 488
. &75
. 675
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215
218,
218.
218.
218

z18.
218.
219,
219
219,
219.
219,
219
223,
223.
a223.
223.
223.
223,
230.
230.
230,
230,
230.
230.
231,
231,
231,
231.
231.
231,
243,
243.
243.
243,
243.
243,
244,
244,
214,
244,
244,
244,
244,
248

240.
248,
248.
248.
248.
250,
250,
250.
250.
250.
250.
250.

825
373
400
575
&00
372
375
200
200
223
200
200
200
&00
&00
575
&00
&00
400
873
875
a7s
00
900
875
&75
&50
&73
475
&75
673
030
050
025
050
Q50
050
3235
325
a2y
325
350
32s

3350 .

600
379
&00
579
575
375
250
273
275
230
250
250
2350

321.
318,
318.
a18.
318.
318.
318.
318,
318,
318.
318,
318.
318.
313.
313,
313.
313,
313.
313,
306.
304,
306.
306
306.
30&.
303,
303.
303,
303.
205,
305.
294,
294.
294.
294.
294,

294

272.
292.
252,
292,
292,
292,
292,
288,
288.
288,
288.
288.
288.
287.
287,
287.
287.

2a7
287
287

525
830
825
8235
8as
823
825
250
275
275
275
275
275
830
825
825
a25
B2S
825
473

500

700

700

75

800

823
800
00
800
179

130
175
. 130
. 150
. 150

475 !

475 !
475 1!
475 !
700 !

700 !
723 !
700 !

275 !
250 !
275 1
250 !
250 !
. 230 !
930 !
975 !
975

P75 !
75§
975 !

800 !

154

. 200
- 225
. 225
. 225
. 2285
. 223
. 225
. 179
179
. t75
. 175
. 179
173
. 250
. 250
. 230
. 25C
- 230
. 230
. 200
. 200
. 200
. 200
. 200
. 200
. 225
- 225
. 225
. 2829
. 225
. 223
. 275
. 275
. 275
. 275
. 2753
. 273
. 230
. 250
. 250
. 200
. 230
. 250
. 230
. 330
. 350
. 350
. 330
. 3480
. 350
. 300
. 300
. 300
. 300
. 300
. 300
. 300

105,
100.
100.
100.
100.
100.
100.

7.

99,

95,
. 075
99,
97.
?0.
0.
0.
70,
70.
20.
75.
75.
. 425
75.
75,
73.
74.
74.
74,
74.
74.
74.
51,
51.
S1.
51,
51
L
48,
48.
48.
48,
48,
44,
48,
40.
40,
40,
40.
40,
40G.
36.
a36.
3k,
36.
3b.
36.
36,

700
2795
225
230
225
250
250
Q30
075
050

073
o753
250
225
250
225
225
225
&00
&00

375
575
&00
025
050
o025
050
025
023
229
200
250
200
200
200
1=1]
&50
&30
&30
&23
&350
4325
200
223
225
225
223
225
23
ars
B73
925
900
200
00

258.
268.
268.
248.
248.
268,
248.
268.
268.
2a8
268.
268.
2&8.
266,
268.
268.
2a8.
268.
248,
268.
2468,
268,
268.
248.
248.
24&6.
248.
248.
248.
248.
2468,
248.
268,
268,
2468.
268.
248,
268.
248.
248.
268.
268.
268.
2468,
248.
2&8.
2aB.
268.
2568.
248,
268,
268.
248.
268.
2468.
268,
2468.

&753
712
713
700
713
700
700
725
737
7530
737
737
737
723
713
700
713
713
713
475
&75
-1:1:)
&88
&a8
&75
&B8
&75
&88
700
&Ba
[=1=12)
&463
&350
&50
&30
&50
&50
638
&50
&350
&350
663
630
663
700
&£88
713
&B8
&8
&B88
712
7ia
712
712
700
700
700
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TABLA II HMedidas Promediadas.

"Num de! Centro Der.!Centro lig. YAncho daf Separacion No !Centro Haz !‘Centro Har'

tpareja'’ promedio ' promedio 'wyn arco ! func. promedio 'Transmision'Retroreflz!
‘en pel! Cd +— Rs2 ! Ci +- RF2 ! A +— R ! Snf +— {(R+&i) ' Ct +— E/2 ' Cr +—- R/2
' ' Cmim) ! {mm) ! tmm3 ! (man } H {mm) 1 tmem} !
H 1.4 113. 443 ! &44.0214 ! 225 ! 49. 4214 . 0812 88. 7322 ! !
' 1 ' 146 121 ¢ 61. 3000 ! 20¢ ! 54. 8208 . 0750f g8 7104 ! '
2.1 117. 296 * 60,1542 ! 35¢ ¢+ 571417 . 1000! 8B 7250 ! !
Vo2 ! 120.458 ! 35&6.9958 ! 425 ! &3 45625 . 1313F 88 7271 ! !
! 3.4 ¢ 12¢. 579 47.8858 ! . 275 ! g1. 7333 . 09348! 8. 7125 ! !
t 3 ! 134.204 ¢ 43.1938 ! .35C ! 9Q1.008B3 .1125¢ 88 7000 ! t
! 5.4 ! 139, 400 ! 38.0%17 ! L2020 ! 101.308¢ . 0730! BB. 7438 ! !
[ ' 142.654 ! 34,7208 ¢ 225 ' 107. 9330 .0812" 8B 4875 ! '
[ 1 ' 143,250 ' 32.1730 ! 330G ¢+ 1130750 . 1000! BB 7123 ! f
L T 147.900 ! 29 4167 ! 200 ! 118 4930 .0750' 89. 4583 ! !
' 4.1 % 155,004 ' 22,3458 ! 173 ¢+ 132. 6580 .0488! 8B. 6750 ! !
H 6.2 1 133 217 ! 22. 1458 ! 12 ! 133.0710.. 05463 88. 4B13 ¢! §
: t B .4 ' 155,733 ! 2i.464%8 ! 200 ! 134.0880 ,0750! B8 L8R4 ! H
: t 2.4 ! 163, {25 ! 14. 2417 ! 175 '+ 148. 8B30 .04B88! B88. 4833 ! !
; ! B. 1! 164,042 ! 13.3458 ! 22% ' 1530, 4%40 . 0B12! 88. 5730 ! !
H ! B.2! 164247 ¢ 13.1883 ! L1781 1511080 | 0688 88,7135 ! !
H LA O S 172. 746 ! 4. 6917 ! . 23C ' 1&8. 0340 .0875! @8 7188 ! f
9.2 173. 000 ! 4.3917 §  .175 ' 14B, 6080 , 0688 88,6758 ! !
' 13.4 ¢ 184, 221 ! 3531040 ! .2080 I 148, B830 . 0730! ! 268 65630 !
fOf1.1 Y 1B9.g92 ! 347,.4920 ¢ 200 ! 157, 6000 . 0750 ! 248, 6920 !
124 190,217 ! 347 1710 ' 175 ! 154 9540 . 0s88! ! 2&B. 6940
114 .4 ! 191.304 ! 3446.0420 ¢ . 20C ! 154, 7370 . 0750! ¢t 248. 4730
Y1210 196,496 ! 340.8%960 ! . 175 ! 1444000 . 04688! ! 268 49460 !
i P13 r 198. 779 Y 33B.7080 ! 225 | 1399290 _0412! P 268. 7440
H ' 13. 2! 199.1%94 ! 338.3210 ! .17Y5 ¢ 139.1250 . 0488! ' 2&8.7380 !
i 14,1 208, 194 ! 329. 2670 ! .200 ! 121. 0710 .0750! ' 268. 7310 !
' 14,2 ' 208.46%2 ! 3J28.7830 ! .17 ¢ 120. 0920 . 0668 t 248. 7380 !
! 15,8 ¢ 215,825 ¢ 321.5290 ¢ .20 ! 105.7040 .0750! ' 268. 6770
' 16,10 218.383 ! 318.8390 ! ,22% ! 100. 2440 .0812! ! 268. 7040 !
1620 219.204 ! 318. 27106 ! 1?3 ! 99, 0&467 . 088! ! 248, 7380
i ! 20.4 ¢ 223.596 ! 313.8290 ! .,28%0 ! 90.2333 .0873 ! 2468.7130 !
: 17 11 230.883 Y 306, 4790 ! 200 ! 75 5998 .0750! ! 248. 5810 !
: fi7.2 1t 281,671 ! 305.7040 ¢ 2353 ! 74,0333 .0812! ! 248. 6880
i ! i8.1 ' 243.04& ' 294,250 ! 275 ' 51.2125 ,0938! ! 24&8. 6520
: rig. 2! 244332 ! 292.971C ! . 250 ! 48, 5393 . 0B75! { 268. 6520
: L & I ) 248. 563 ! 268.80490 ! .3%0 ¢ 40. 2208 , 112%5! ' 268. 4940 !
i !oig.2 ! 230.257 ¢ 287.1570 ! 308 ! 3&6. 2000 . 1000¢ ! 268, 7070 !
i
Semilongitud real de la pelicula lidealmente: 180 mm):

R L +— &L=(Cr +— 2Lr)—{Ct +— &Ct) donde: &Cr=Sigma de Cr prom
i Yy %Ct=R/2+(Sigma de Ct prom. )
H ={ 2&48.7 +—~ .031013 ) - ( BB.7034 +- . 348928£-01 )

= 179.994 +- | 45903BE-01

: Factor de correccion de radio:
H Fr= 180 /(L +- &L} = 1.00G02 +/- .3&433E-03 s  3&5973E-03
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Tabla III Correcciones por variaciones en el Radio efectivo de la camara.

* Num de °* Separacion No ' Separacion No 4 Separacion Funcional
' pare)a ! Funcional promedio ! Funcional corregida ! corregida
' en pel ! Snf +- ASnf ! Snfr +- &5nfr ! gr +- &5r
! ! (mm)? ' Lam) 4 (mm?}
! 1.4 ¢ 49. 4214 o822 ! 4%, 4224 L0974 ! 49, 4224 0994 !
' ' o993 0993 !
' i H 94, B20& 0750 ! 4 821% . 0951 ' 54. 821% 0751 !
' 1 ' o950 ! 0950 '
H 2.4 1 37. 1417 100 ! 37. 1428 1210 ! 57. 1428 i2io '
' H ' - 1209 ! 1209 !
! 2 ! &3, 4625 1313 ¢ &3. 44638 . 1545 ! 63, 4638 . 1545 !
t ! ! i549 ! . 1544 '
t 3.4 ! at, 7333 . 09238 ! 81. 7350 1237 ¢ 81. 7330 . 1837 4
i ! ' 1235 ! . 1236 !
H 3 H 2?1.0083 . 1125 ¢ F1.0102 . 1459 ¢ e1.0102 . 145% H
: ! ! . 1458 ! . 1458 '
! 5.4 ! i{c1. 3080 . 0730 ! i01. 3100 121 ! 101. 3100 11821 !
H ! ! 1120 ! 1120 !
i 4q ! 107, 9330 .oBt2 ! 107, 2340 _1z08 ¢ 107. 93460 . 1208 H
! ! ! 1207 ! . 1207 H
H 5 H 113. 0750 . 1000 ! 113. 0770 1414 ! 113. 0770 . 1414 !
! ! ! . 1413 ! 1413 !
! 6.9 ! 118. 4830 .0750 ¢ 118 4860 .l184 1t 118 4840 . 1184 !
! ! ! 1183 ! 1183 !
! &1 ! 132. 6580 . 0&BE ! 132. 4610 L E174 ! 132 4410 1174 '
! ! ! 1173 ! 1173 !
! 6.2 133. 0710 . 0563 ! 133. 0740 . 1050 ! 133. 0740 1050 '
H 4 H 1047 ¢ 1049 !
f 8.4 ¢ 134, CBRO .0750 ! 134. 6700 1241 134. 0700 . 1241 !
! ! ! 1240 ! 1240 !
! .4 ! 148. 8830 -Q&88 ! 148, 8B40 .1233 ! 148. BB&O . 1233 '
! ! f 232 ! 1232 !
! 81! 150, 6940 L0812 ! 150. 4990 . 13865 ¢ 150. 4990 . 1365 !
H ! ¢ 1364 ! . 1364 !
f 8.2 1511080 . 04888 ! 151, 1110 L1241 ! 151.1110 L1241 '
! ' ! 1240 ! 1240 !
! ?. 1! 148, 0540 L0875 ! 148. 0580 L1491 f 148. G580 . 14921 !
! f ! 1490 ! 1490 !
! 7.2 ¢ 148. 6080 . 0688 ¢ 1468. 6120 . 1305 ! 168. 4120 . 1303 '
1 ! ! 1304 ! 1304 !
! 13.4 1 148, BBAO L0756 ! 148 8870 1369 ¢ 191. 1130 . 1369 H
! ! ! 1368 ! . 13s8 !
f 11.1 ! 157, 4000 . 0750 ¢ 197. 4030 . 1328 ! 202. 3970 . 1328 !
' ! ' 1324 ! 13246 '
! 11.2 ! 156, 7540 . 0688 ! 156, 9570 L1263 ! 203. 0430 . 18243 !
! f 4 1242 ! 12562 !
! 14.4 ! 154, 7370 . 0750 ! 1547410 1317 ¢t 205. 2590 1317 H
! : ! 1314 ¢ 1316 !
H 2.1 144. 4000 . 0688 ! 144. 4030 L1217 0t 215.5%970 1217 !
! ! ! 1215 ! 1216 !
! 13.1 ! 13%. 9270 .gg12 ! 139, ?320 . 1325 ¢ 220. 0680 . 1325 !
! 4 ! 1324 ! 1324 '
! 13.2 ! 13%. 1250 . 0488 ! 139. 1280 1197 ! 220. 8720 1197 !
! ' ! 11wz ! . 1197 '
H 14 1! 121. 07106 .O750 1 128, 0730 1194 238. 9270 . 1194 !
! ! ! 1193 ¢ 1193 !
' 14.2 1 120, 0920 -0488 ¢ 120. 0?40 1128 ¢ 239, 2040 1128 !
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' H ! 1127 1 11227
' 15,1 ! 105 7040 .0750 ¢ 105 7060 S1137 254. 2940 1137
' ! 4 S 1134 H 1136
'\ 16.1 ! 100. 2480 _omiz ' 100. 2480 1180 259. 7520 1180
! ! ! L1179 ! 1179
; 16.2 ! Q2. 0&ET .o4a88 4 97. 0487 1051 ! 2460 w310 1051
; ! 4 . 1050 ! . 1050
; 20.4 ! 90. 2333 . 08753 ! 90, 2352 L1206 269, 7600 . 1206
! ' 1 1205 ¢ 1205
® 17 1 75. 3958 . 075%0 1 75. 5974 . 1027 ' 284 4430 1027
! I 4 L1026 ! 1024
! 17.2 ! 74, 0333 . o812 H 74. 0346 . 1084 ' 2B5. 9650 . 1084
' 1 ' .1083 ! 1083
' 1@1 ¢ S51.212% .o93@ ¢ 51,2135 1125 ! 208, 7840 1125
! H 1 . 1125 ¢ L1125
! 18.2 48. £393 .0875 ! 48. 4403 . 1054 t 311. 3500 . 1054
1 ' ' .1053 ! 10533
1 19.1 ' 40,2208 J1125 ¢ 49.221& L1273 ! 319, 7780 1273
H ! H .27z ! . 1272
T 19.2 ¢ 36,9000 L1000 ! 3&. 9007 .113s ! 323. 0990 1136
! ! ! . 1135 ! . 1135

! La ecuacion que expresa el factor de corrimiento, <2Epsilen>: per error de
} Divergenctia Axial del har y tamano de muestra, al anguio medido 2%Phi., es:

2E>= {. 00104804 +/- 000293567 / _000225677)#COT(24Phi)
+ (. 00585632 +/- 00178744 / .00135758)#COT(Phi?}

Calculado can laos valeres {(en mm) de los siguientes parametros:

: Abertura de el Orificio 1 (2X1 +~- &32X1): 1.5 +- .03
: Abertura de el Orificio 2 (2ZX2 +- &2X2): 1 +- .02

: Pistancia de la muestra al Orificio 1 (Y1 +- %Y1): B.4 +- .9
Distancia de 1la muestra al Orificioc 2 (Y2 +— &Y2): 49.8 +— .5

Distancia de 1a muestra al Anodo (5 +- k5}: 132 +- 2

Tabla IV Correcciones por Divergencia Axial y Tamano de Muestra.

{Num de! 2 Theta exp.

! <2Epsilond> ! Delta Sexp 'Sr corregida por!
fparejal! sin corregir ! calculado ¢ correspondiente !Div ax tam mues!
'en pel! 2Th +~ L2Th f ' a <2Epsilon> !Sr{da +- %Srtda !
H ! (grados) ! (grados} H (mm?} ! {mm) H
B o Y k8 o e e o oy R ke B e e e e 8 e e . . . (]
to1.4 ! 24 7112 . 0497 ! 0.029036 008798 ! 0.059110 . 0174623 ! 49.48B05 . 1170 !
' ! . 0497 ! . Q06470 ! . 013397 ! . 1127 !
vl 1 27.4110 .0476 ! 0.0286073 .007894 ! 0,052145 . 015814 ! 54.8741 . 1109 !

s ! H .0475 ! . 456004 ! . Q12022 ! - 107y ¢
ro2.4 ) 28,5714 0605 ! 0. 024760 . 007559 ! 0,049920 . 015142 ! 57.1927 . 1361 !
! ! . 0604 ¢ . 0058748 ! .011510 ¢ . 1324 1
! 2 ! 31.7319 0773 ! 0.032332 . 006764 ! 0.0444664 013549 ! 63 5084 | 15681 !
! ! o772 ! . 005143 ! . 010299 ! . 1647 !
' 3.4 40.8675 0617 ! 0.016953 .005137 ! 0.033706 . 010270 ! B81.7689 . 1340 !
! H . 05618 ¢ . . 0039046 ! . 007821 ! S 1314 !
't 3 ' 43,5051 0729 ! 0.015013 004531 ! 0.0300254 .009115 ! 91.0402 . 1550 !
£ ! L0729 ! . 003460 ! . 006928 ! L1527 ¢
H 5.4 ! 50.6532 03461 ! 0,013237 .004017 ! 0, 026498 . 008047 ! 101.3370 . 1302 !
! ! . 0560 ! . 303034 ! . 006114 ! 1182 !
t 4 ! 53,9678 .0604 ! 0.01227% .003724 ! 0.024557 . 007460 ! 107,.9600 . 1283 !
! ! . 0504 ! . 092831 ! . 005649 ! . 1264 !
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i

11,
14.
12.
13.
13.
14,
14,
135.
156.
16.
20.
17.
17.
18.
18
17,

19.

W 0 0 o @

56.

59.

-1-N

&é.

&7.

74.

75.

75

B4,

84.

?5.

101,

101.

192.

107.

110,

i10.

i19.

119,

i27.

129,

130.
134,
142,
142,
154,
153.
1359,

161.

53E6

3305
9368
o431
G432
3474
9557
o288
3059
20486
1780
5210
5300
7970
0340
43460
4630
@330
1470
B760
4560
8820
2010
2830
3230
6800

8890

. Q707
. 07607
. 0592
. Q592
. 0587
. 09584
. 0325
. 2525
. 0a21
. 0620
. 0617
. B&1S
. 0482
. 0&B2
. 0621
- 0620
. 0745
. 0745
. 046533
. 0652
. 0484
. QaR4g
. 0&64
. Q663
. D&31
. 04631
. 04659
. 0658
. 0508
. 04608 !
. 056463 !
. 0662 !
. 0579 !
. 0598 !
. 0597 ¢
. DERE
. 03649 !
. 0963
. 0569
. Queg !
- 0570
- Q5790
. 0523
. 0525
. 0603 !
. 0&02
.0514
. 0813 !
. 0342
. 0542
. 0543
- Q562
. 0527
. 0526
- Q634
. 0a3s
. 0548
. 0367

0115794
. 010936
- 0OR42%

009390

. 009273

o o o o 9 0

. 00BOOY

=]

. 007863

=]

. 007831

[=]

. 004613

Q

. 00&376

. 005210

o o

. 004599

e

004558

©

004450

. 003%28

(=T ]

. 003707

[=]

. 0038670

=]

. 002814
O, 002749
0. 002101
0. 001844
0. 001771
0. 001367
0. 000428
0. ¢00344
-. 000878
-. 001101
-. o0ig78

—. 002250

- 003518
. C02674
. 003318
. 002523
. 002854
. 0g2177
. 002852
. 02148
. 002823 !
. 002145
. 002435
. QD850
. 002392
. 001817
. 002382
. 001810
. 002015
. 001531
. 002004
. 001522
. 0014644 ¢
. Q012460 !
. 001513

.001173 1
. 001506 !
. Q0116%

. 001482 !
. 001153 ¢
. 001376

. DOi0gq !
. 001333
. 001057 ¢
. aD1328 !
. Q01052
.00117%
. 800958
. 001144
. 000954
. 001040
. oooBae7 !
. 001025
. 000880
.col101e
. 000877
. 0007948
. 000834
. 000704
. 000B43
. ocoave
. 000844
. 0poB7%
. aco921
. oQoaay
. 0ao?42
. 090936
. 001043
. 000970
.001101

S O

o]

© o 5 0 o 2 © 0 © O

e © 0 @ o o

© © & © © o©

. Q23192

.Da1871

018858
018779
018385
016013

015724

. 015452

. 013225

013151

. Q10420

. 002198

009130

008700

. 007855
. 007457
. 007337
. 0035629
. 005538
. 004203

. 003693

003382

002738

. 001356
. 001088
. 001795
. 0022¢3
. Q03757

. 004500

. 007047
. 005355
. Q0aLaAT
. 005051
. 005737
. 004359
. 005713
. 004340
- Q054654

004298

. 004877
. 203705
. 004791
. 0R36L37
. 004771
. 003624
. 0040346
. 0G30465
. 004014
. 003048
. 003293
. Q02524
. 003031
. 002349 !
. Q03017
. 002340
. 0G2958

. 002308 !
. 002736
. 0021714
. 0028671
. 0062116
. Q02434 !
. Q02107 !
. 002345 ¢
, QDIP18 !
. 062330
. 001909
. 002123
. Q01795
. 002053
. 001741
. 002038
. 001754
. 001938
. Q01713
. 001810
. 001687
. DD1I72e
. 001488
. 0017572
.aoiB4q1
. Q01774
. 001883
. go1872
. 002083
. 001939
. 002199

113.
114,
132.
133,
134,
148,
150.
151.
148,
148
1715
202.
203,
2035,
215,
220.
220.
238,
239.
234.
299.
240,
269,
284,
283,
308.
all
312,

323.

1000
5080
4800
0720
1090
2020
7150
1270
0710
&230
1240
4060
0520
2680
6050
0750
8800
9320
110
2980
7560
9550
7680
4040
650
7830
3580
7750

0730

. 1485

1467
1251
i234

- 123
.1218
. 1107
. 1093
. 1298

283

- 1@8z
. 1269
. 1413
. 1400
. 1289
L1277
. 1331
. 1520
. 13446
. 1333
- 1402
. 1393 !
. 1358
. 1350 !
. 13283 ¢
. 1285 !

1347 !
. 1339 !
. 12449 !
. 1238 !
. 1352 !
. 1345 ¢
. 1224 !
1248 ¢
L1217
L1221
- 1151
. 1144
L1159
. 1154
.20l
. 1197
. 107
. 1067
. 1225
L1222
. 1043
. 1043
. 1102
- 1100
- 1143
. 1143
. 1071
. 1072
- 1291
. 1293
. 1155
. 1157

Factor de correccion de excentricidad:

Fex= ~ 127204

4=

225

. 011446



Tatla V Correcciones por

Excentricidad de la muestra en la camara

! Num de!
!pareja!
'en pel!
. i

o= ma-ni~ P IR M ISR - VIR LIS R N § I Y

“sr cgrregida por

Div ax + tam mues

Srtda +~ %Srtda

323.

{mmn}

Aniulo de Bragg!
calculado

Th +- LTh
{gradcos)
3701 0293
7185 0277
2982 0340
8771 0420
4422 0333
7600 Q3ae
3342 0300
9900 0321
2751 0371
&26F 0313
1700 Q3og
2731 0277
272 0324
2256 0320
&787 0353
7318 o322
0177 0383
15862 0336
7809 0350
5015 0337
7630 0323
3171 . 0337
Y012 0311
o188 0338
2199 0306
7331 0304
772 0288
3745 0270
9390 0300
2337 0268
4419 03056
1010 0241
4916 Q276
1962 o286
B394 0268
9437 0323
7737 0289

f
1

T

Facter de
excentricidad
E +- LE
(mm?

. 053236 . 0047
. 058613 . 0052
. 060885 . 0054
. Qeb6F46 | Q05T
. 08324t . 0074
. 090761 . 0081
- Q98393 . 0088
. 102886 . 0092
. 106137 . 0093
. 109326 . 0098
. 116513 . 0104
. 1168696 . 0103
. 117141 . 0109
. 122531 . 0110
. 123074 0111
. 123189 .0111
. 126517 . 0114
. 124580 .0114
. 12465607 . 0114
124782 0113
. 124641 . 0113
. 124126 . 0112
. 121115 . 0109
. 119306 . 0108
. 119197 . 0108
. 110751 . 0100
. 110213 . 0100
. 101392 . 0092
. 097419 . 0089
. 096775 . 00BB
. 090130 . 0082
L 077942 | 0071
. 076584 . 0070
. 054979 . 0051
. 052390 . 0048
. 043742 . 0041
. 040263 . 0037

Sf corregida por!
ercentricidad

Se +- &45a
(mm?}

4% 4273 1217
34. 8153 1168
57.131% 1413
&3 4415 1740
81. 48%& 1414
90. 7474 1631
101. 2380 1290
107. 8570 1375
112. 9940 1980
11B8. 3780 1349
132. 54630 1336
132. 97&0 1212
133. 9920 1403
148. 76800 1392
1850. 5920 1523
151. 0040 1400
167. 9440 1645
168. 4980 1459
190. 9270 1516
202. 2810 1471
2028, 7270 1404
205. 1440 1459
215. 4840 1354
219, 9560 14560
220. 7400 1332
238. 8220 1318
23%9. 8010 1251
294. 1970 1251
259. 4580 1287
2460. 9380 1159
26%. 4770 1307
284. 3240 1114
285. 8900 1172
308. 7300 1194
311. 3050 1119
319. 7310 1332
323. 0550 11792
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INDEXACIGN DE PATRONES DE DEBIJE-SCHERRER Y CALCULO DE PARAMETROS DE RED
1HXPAR

Mombre de) Archiveo de Parsmetras uwe Entrada: [NXPARNCES4 PAR; 1
Nombre del Archivo de Datos de Entrada. INXPARNCEB41-3. DAT; L
NMombre de este Archive: INXPARNCEE41I-3 Sai;l

Cond. Exp . Camara: G, Radiacion: Cu, Equisgrafia DS 421

TABLA I (Leongitudes de inda Utilizadas)

! Radiacion ! Long ‘de Onda! Incertiduvmpre: NumeatTo de

! Cu ! (Angstroms) ! {Angstroms) ! lineas medidas

' K oalfa-p ! 1. 54178 4 000086 H 5 !
t K alfa-1 ! 1. 54051 H . 00008 ! 12 !
t K alfa-2 ! 154433 ' . Q00056 H 10 ¢
" K bheta ! 1.39217 ! . 00006 ! i0 !

Lon;T—Lsada p/normalizar mediciones de las longs. de arco: K beta

TABLA I
Promedios de las longitudes {(Sexp) de arco {valores experim introducidaos),
Angulos (Theta) de Bragg {calculados a partir de Sexpl
y Distancias (dexp} Interplanares (calcvladas a partir de Theta)

! Numero de! Langitud de Arco ! Angulu de Bragg ! Distancias Interplanares
fpareja en! Sexp +— %Sexp ' Theta +- &Theta H dexp +~ &dexp
!pelirula ! {mm} H {grados} ! {Angstroms)

¢ Fara K alfa p

f 1 v G4,74608 L1173 ! 136902 . 029325 ! 3.2%72 . 007235
! 2 t 63.4432 . 1566 ! 15.8408 | 039130 ! &. 8307 .007118
f 3 ! 90.9403 .15B8 ¢ 22,7301 039700 ! 1. 7947 . 003341
! 4 ! 107.8530 .1274 ' 34.9633 031850 ! 1.7002 . 002048
! S 13,9490 .1355 ! 28, 2373 .033875 ! 1. 6294 . 001995
f Pars K alfa 1
! 6.1 1 132 4960 . 1303 ! 33.1240 032575 ! 1.40%6 .001403
! 8.1 ! 1530.5740 . 1432 ! 3J37.443% .035800 ! 1. 2612 .001178
£ .1 ! 147.8940 .13%& ! 41,9735 .037400 ! 1. 1317 . 00097%
! 11.1 ! 202,30630 .1381 ! 50,5738 Q034525 ! C. 9971 .000s618
! 12.1 ! 215 5630 .1261 ! 53.B%08 .031525 ! 0. 534 . 000502
! 13.1 ! 220,0030 .i347 ' 55.0008 034175 ! 0. 9403 . 000510
H 14.1 ! 23B.8270 .1282 ! 39 7052 032050 ! 0.8%21 Q00403
! 15.1 ! 254. 2620 .1149 ! 63. 5695 .028B725 ! 0. 8402 . 000322
H 16.1 ! 259, 6320 ,1187 ! &4.9090 0294675 ! 0. 8503 . 000312
H 17.1 | 284.3080 .1133 ! 71.0770 cagaas ! 0.8143 . 000240
H 18.1 ! 308.78&60 .1142 ! 77.19635 028550 ! 0. 7899 . 000188
' 19.1 ! 319 7550 .1215 ! 79 9383 030375 ! 0. 7823 . 000171
! . Para K alfa 2
! &.2 ! 132 8980 . 1179 ' 33.2240 .029475 ! 1. 4093 . 001282
! 8.2 ! 131,0820 ,130% ¢ 37,7705 .032725 ! 1. 2607 . 001086
.2 ! 168.4520 .1435 ' 42.113u .035875 ¢ 1.15153 . 000941
' 11.2 ! 203.01%0 .1378 ! 50.7538 .0344350 ! 0.9971 . 000614
! 13.2 ' 230.8320 1300 ! 55,2080 .,032500 ! 0. 9403 . 000488
! 14.2 ! 239.8430 .1215 ! 99,9608 030375 ¢ 0. B920 |, 000383
! 16.2 ! 260.8450 .111% ! &35 2113 027973 ! 0.83505% . 000298
! 17.2 ! 285 9120 .1313 ! 71.47d0 032835 ! 0.8143 . 000288
! 18.2 1 311.3330¢ .1192 ! 77.8393 .029800 ! Q. 7899 . Q00187
4 19.2 ! 323,.1470 .1262 ! 80.7B4R .031550 ! 0.7823 . 000147
! —_— - Farz K beta
! 1.4 * 4% 3758 1103 ¢ 12,3430 .027575 ! 3.2561 .007284
! 2.4 ! 57.14&83 . 1303 ! 14, 2844 . 032575 ! 2.8208 | 00&404
! 3.4 ! "81.6954 .1245% ! 20 4235 .031125 ¢ 1.9947 . 002971
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5.4 ' 101 0540 1125 ! 25.2&4&2 oz812% ! L &20% 0617464
&4 ) 11B. 3280 1313 ! 29 5820 o32823 ! 1 4100 01482
8.4 ' 133 900 . 1371 ' 33.4%7% 034275 t 24615 . 0011%3
.4 ! 14B. 7400 . 1426 ' 37.190C . 035650 ! 1. 1514 0Q0e%3
13.4 ' 171.0940 . 149y ! 27 7735 .03727% ! Q 2400 . 000595
4.4 ' 2035 2350 1431 ! 91.3088 . 035775 ! 0 Q2ig . 000484
20.4 ' 249.7030 1140 ' 47.4256 028500 ! 0.7538 Q00188
TATYA Tl

[Funciones calculadas a partir

de Sen{thetall

Mumero de!

tSeno (theta)l-a !

fSeno (theta}1~2

Qexp *+- &Qexp

Ordenados

parega ! No MNormalirades ! Noermalizados ! Qexp=dsen{Theta) 2/Lambda2
1 ' 0546014 . 000236 ' . 04367¢ . 000200 ! 0.094236 . 000420108
1.4 I 0453702 000201 * . Q45702 Q00201 ! 0. 094321 . 000423454
2.4 ! .0&08B9s 000272 ' 060896 000272 ! 0. 125480 . 00035724637
2 ' 074694 L 0003460 7 . 040901 . 000303 ! 0. 125489 . 000A36801
3.4 ! I21775 .0003%&6 ! . 121775 .000354 ! 0.251323 . 000755397
3 £ 149360 000494 ' 121779 . 000423 ! 0. 251332 . ¢00824755
4 205989 000449 ' | 167625 . COD394 ! 0. 345951 _¢00842988
3.4 ! .1B2174 000379 ! . 182176 .000379 ' Q 3753983 . 000814855
5 ! .223844 000493 ' | 182511 000432 T 0. 376473 . 000924081
&4 ! 243709 .0004%2 ! 243707 .000492 ' 0. 502975 . 001058880
&1 ¢ 298611 . 000521 ' 243871 . 000445 ! 0. 503311 . ©010033BD
4.2 ! 300209 .000472 ! .243%65 . Q00423 ! (. 503509 . 000917137
g 4 1 304594 _000551 ¢ 304394 000551 ! 0. 62B433 . 001170940
B.1 ' 373011 000604 ' _304433 .000544 ¢ O.62B714 . 001176300
g.2 ! .3751556 .0005353 ! 304871 000500 ! 0. 627205 . 001085220
7.1 1 .44727&6 000649 ! .365284 .Q00590 ! 0.7353887 . 001282870
9.4 1 365372 .000599 ! .365372 .000599 ! O0.754068 . 001301830
2.2 ! 449698 .000623 ! _3565447 .0005&66 ' Q.7354222 . DO1233760
11.1 1 596702 .000591 ! . 487318 .000563 ! 1. 005750 . 001248360
11.2 ! 599748 .00058% ! .4B73B5 . Q00559 ! 1. 005890 . 001239780
12. 4 ! . 652694 000524 ¢ 533044 000515 ! 1.100120 . 001 158360
13.1 ! 671022 . 000340 ! . 548015 . 000549 ! 1, 131010 . 001227500
13.2 ! . &74417 .00033t ! | 5480£& 000522 ! 1. 131120 . 0011740790
13.4 ! 548331 .0004647 ! 548331 .000647 ! 1.1314670 . 001433850
iq.1 ' _745555 .000487 ! . &60BB84 000498 ! 1.234640 . 001135590
14.2 ' 7494046 . 000459 ! | A0F004 . 0DDD473 ! 1. 2568790 . 001684920
14.4 4 609221 .000&09 ! | 409221 . D00&OT ! 1. 257330 . 0013453900
15.1 ! .801B20 .000399 ! .&54B3& .000434 ! 1.351470 . 001011370
16.2 1 .82420% 000372 ! | &6&£9795 .Q00412 ! 13823350 . DDOPLER0S52
16.1 ! . B201&2 _0003%98 ! . 469815 .QOQA35 ! 1.382390 . 0010146380
17.2 ! 899086 .0Q003245 ! . 730444 . GDO400 ! 1. 507930 . 00955582
17.1 ' 894831 . 000303 ! . 730797 . Q00367 ! 1. 508250 . 000888228
18.1 ! .930B%0 .000215 ! .77&57% Q00303 ! 1. &02730 . 000763297
18.2 ! 9553617 000214 ¢ 776584 . 000301 ! 1. 602740 . 000759602
19.1 ! 269480 .0001B2 ! .791761 .000278 ! 1. 434070 . 0007134%4
19 2 ¢ 2743463 . 000174 ' 791819 | 000271 ! 1, 634190 . 00OATIBTB
20.4¢ ! 052834 .0003532 ' . 85264346 . 00G352 ! 1. 759700 . 000B78%930




PARAMETROS DE ENTRADA:
Sistema a probar: Cubico

Opcion utilirada:

2 - Calcular los paramebtros de Fed directamente si ya se conocen leos

patron de Difraccion.

TABLA VI
[VYalores Utilizados en el Calculo de Paramefros de Red]

indices del

"Numero! Indices !Func, Nelson-Riley!
! de ! H K L ! cos(Theta!"2#F/2 ! 10sen{Theta)"22F!

Funcion

Delta !

FPesos !Parametro de Red!
1/%sen ! (en sist cubicold!

! pareja! M F=L1/sent{Thetal+1/Thetal ' {Th~2 ! {ao +- &ao) !
H H ' Normaliradas ! ! Angstroms !
H 1 Y1 1t 1Y 3 58444 (008810 ! 14. 3036 .090719! 500%. 81! 5. 64165 012613 !
! 1.4 1 t 1! 4 44570 010817 ! 14.257B .104408! 4%6%. 55! 3. 637970 . 012700 !
!t 24! 2 0 0! 3 78590 .009459 ! 18.443B . 118956! 3473.83!'5. 64152 . 0128%9% !
o2 '2 0 0! 3.03768 .00BB50 ! 16,3702 .115438) 3297, 25'5. 64132 . 014344 !
' 34! 2 2 0! 2 49020 .004727 ! 24,2394 . 0972%2! 2812 90! 5. 64195 . 008497 !
3 2 2 0! 1.945159 004640 1 21.14642 (0973079 2363, 95153 44184 . 010048 ¢
HE) '3 1 1! 1.89531& .002774 ! 23. 06461 . 0&67419! 2538. 16! 5. 63BB3 . 004861 !
3.4 2 a2 2! 1.88533 .002906 ! 27.477D . 074044 2637, 82' 5 649445 | 006131 ¢
L] 2 2 2! 1.45168B 002712 ! 23. 47346 . 087671 2314, B2 5. 64428 | 006936 !
t 64! 4 0 O! 149840 .002563 ' 29. 2139 .070934! 2032. 31! 5. 64010 . 005945 !
Y6t 4 0 0 1.12817 001976 1 24, 3554 . (0509457 2149 82! 5. 63822 . 0055428 !
i 6.2 4 06 0! 1,11963 001783 ! 24 2404 . 0495979 2362. 14! 5. 43713 . 005140 !
! 8.4t 4 2 0! 1.22474 .002150 ! 29.843% .0390952' 16815 63! 5. 64048 . 005350 !
{ B1? 4 2 0! 0.893508 .001723 ! 24,1381 .041004! 1839 30! 5. &4012 . 005283 !
! 8.2 4 2 0! 0.88705 .00136A ! 23. 9975 .037264! 2001. 682! 5. 63792 . 004BAT7 !
.1 Y 4 2 2! 0,71436 .001474 ! 22,0997 .028753! 16F4, &7t 5. 64225 . 0048046 !
9,41 4 2 2! 1.01382 .001858 ! 29. 63356 . 044894 1&468. 71! 5. 64157 . 004873 !
f 2.2!' 4 2 2! 0.70733 . 001403 ! 22,9401 .027187! 174&5. 93! 5. 64097 . 004619 !
f 13,1 4 4 O! 0.434235 .000943 ! 19.0B2% . 005159 1774, 68! 5. 64047 . 003304 !
11,2 4 4 0! 0,435862 .000932 {1 18.8847 .004755! 1769, 7&!5. &A028 . 003479 !
12,1 ' 3 3 1! 0, 35109 000750 ! 17.03%92 .000959' 1940. 4B! 5. 44045 . 002972 !
vt 13.1 ! & 0 O! 0.33532 000773 ! 156.3137 .003172! 18256. 391 5. 641759 . 003044 !
t13.2¢t & 0 O ! 0.33100 ,000728 * 16.09%0 .0031689! 1916 94!5. 63153 . 002730 !
t 13.4*¢* 6 O DY 0.57583 001218 ! 24.2595 .01073&! 1344 44! 3. 44017 . 003574 ¢
t 14,1 & 2 0! 0.24348 . 000590 ! 13, 1240 . 00BHB1! 2009. 01t 5. &£416% . 00RS51 !
1142 6 2 O ' 0.23841 .000552 ! 12,8849 .008514' 2113.2715. 64133 . 0024356 !
t 14,41 & 2 0! 0, 446852 .00100% ! 22.8344 ,000715! 1&41, 12! 5, 64034 . 003048 !
1 15.14 5 3 3! 0.18072 .000441 ! 10,4742 . C10437! 2304.19' 5. 64047 . 002111 !
1t 16,2 &6 2 2! 0 15689 000394 ! %.3258 . 011050 2428, 31!'5. 44180 _ 001978 !
t 16t &6 2 2! 0161456 (000425 ! 9. 5737 .011743! 2300. 14! 5. 64171 . 0D2074 !
1 17.2Y 4 & 4! 0.08443 . 000322 ! 5. 4745 . 014040 2499 59 5. 44194 . 001788 !
fi7.1 4 4 4 4! O 0BBS4 . 000287 ! 9.7281 . 012103! 2721,81!5. 44137 . 0014662 !
f 1.1 5 5 1! 0.03%23 .000184 | 2, 46947 .010173! 3300. 65! 5. 4090 . 001343 !
tiB.2¢Y 5 5 1! 0.0351% 000181 ! 2. 4252 .0102123! 3320 71! 5. 64096 . 001337 !
' ie 1t 4 4 0! 0 02387 . 000130 ! 1. 6745 . 009052! 39%1.01!5. 64114 . 001235 !
t1g.2 5 6 4 2! 0.01990 . 00014t ! 1. 3984 . 008707' 34621, 3&' 5. 64093 . 001208 !
' 204t 64 4 2! O 1 9.7138 . 014294 2837.82!' 5. 54124 . 001409 !
1 )

14241 . 000384

|
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TADLA VI
[Valores Utilizados 2n el Calcuvlo de Parametres de Redl

*Numero! Indices !Func. Nelson-Riley! Funcion Delta ! Pesos !Farametroc de Red!
! de ' H K L ' cos{Theta)"2#F/2 ! 10sen{Theta)™2#F' 1/%sen '{en sist.cubical!
'parega’ ' F=[(1/sen(Thetal)+1/Thetal L (Thy~2 ! {ao +- &ap) !
! H ! No Normalirades ! ! Angstroms !
1 i
! 1 LI | i 1! B.L964 009430 ! 17.7884 . 108334! 3S00%7. 81! 5. 64165 012613 !
! t.4 ! 1 1 1 1 4.444670 010817 ! 16. 28578 .104408! 496%. 35! 3. 63770 . 012700 !
2.4 2 0 0! 378590 .00965% ! 19.4438 | 118954! 3473.63! 5. 44152 . 012875 !
P2 E2 0 0! 3,35413 .009525 ! 20.1023 |, 138248! 3297.25!5. 64132 . 014344 !
H 3.4! 2 2 01! 2. 49020 004727 ! 24.25%94 .097292! 2812. 90'5. 54195 . 00BAR7 !
L | 12 2 0! 2,17239 .004%61 ! 25.9574 . 1150741 2363. 95! 5. 54184 . 010060 !
o4 EZ Ot 1 L.72007 (002931 ! 28. 2901 . 07803%! 2538. 14! 5. 63883 . 00s881 !
T S5.4' 2 2 21! 1,88333 .002906 1 27.4770 . 074044 2637, B2! 5, 64944 . 006131 !
L] 2 2 2! 1.40769 .002872 ! 28.7897 .078246! 2314.82'5. 64428 . 0046934 !
64! 4 0 0! 1.49B40 . 0023463 ! 2%. 2139 .070934! 2032, 31! 5. 564010 . 005945 !
! &1!' 4 0 01! 1.24837 .002084 ! 29, 6222 .037482! 2149.82! 5. 63822 . 005424 !
' 620 4 0 O 1.24200 .001876 ! 29.5288 . 051483 2342 14" 5. 43713 . 005140 !
Pooed 4 2 0 1.22474 002130 ! 298437 _059052! 1815, 62! 5. 64048 . 003350 !
! B1!t 4 2 0! 0.9%9046 001824 ! 29, 5561 045355 1837 30! 5. 64012 (05283 !
' 8.2!' 4 2 0! 0.98400 .001659 ' 29. 5324 .041010! 2001.82'5. 463792 . 0048467 !
t R 1 4 2 21 0.79048 . 0015386 ! 28. 2B4AT . 030557! 1494, 67! 5. 64225 . 004808 !
'oe4t 4 2 21 1.01382 001858 ! 29 43346 . 0446BF4! 14688, 71! 5, 44157 . 004875 !
92! 4 2 2% 0 78446 (0601492 | 2B. 2287 . 028028 17465, 93! 5. 49097 . 0D4A1T !
f 11,1 4 4 O f 0 48749 001003 ! 23. 3563 . 0024983 1776, 68! 5. 64047 . 003504 !
LY 11,2 4 4 0! 0.48434 .0009%94 ! 23.2384 , 002043 178%. 74! 5. 64028 . 003479 ¢
12,1t 5 3 1! 0.39957 .000798 ! 20. 84638 .0045604! 1740, AQ! 5. 54045 . 002972 ¢
T i3,1!' & 0 0! 0.37215 .000825 ! 19.977% .007154! 18256.39! 5. 64179 . 003064 !
13,20 6 0 0! 0.36718B 000778 ! 19.8104 .Q07170! 1914, 96! 5. 64153 . 002930 !
! 13.4!' & O 0! 0.57583 .001218 ! 25.2595 ,010756! 1544 44! 5. 64017 . 003576 !
' 14,1 ! & 2 0! 0.24943 .000630 ! 14,0698 .0135046! 2009. OL! 5. 64189 . 002551 !
1 142! &6 2 0! 0.26447 000530 ! 15. 8554 .013073 2113. 27! 5, 54133 . 002434 !
{14,411 & 2 0! 0.46852 001007 ! 22.83456 ,000715! 1441. 12! 5. 44034 . 003064 !
1 151! 5 3 3! 0.19996 .000472 ! 12.827& .015125! 2306.15'5. 44067 . 002111 !
1621 & 2 2! 017404 .000423 ! 11.4758 .015473! 2428, 31!5. 64180 . 001978 !
1161 6 2 21! 0.17666 .0004%36 ' 11,7226 .016297' 2300.14!5. 64171 . 002074 !
f 1.2t a4 4 4 0,09366 .000399 ! & 7356 . 018378 2499. 59! 5, 64195 . 001768 !
t17.1 !t 4 4 4 ¢ 0,09798 . 000309 ! 7.013B . 013947 2721.8B1!5. 44137 001652 !
'18,1!' 5 5 1! 0.04341 .000200 ! 3. 3020 . 0129294 3300, 45! 5, 44098 . Q01343 ¢
t1s8,. 2! 5 5 1! 0.03704 000197 ! 2.9843 . 013053t 3320. 91! 5. 64096 001337 !
- 't 19,1t &4 4 O ! 0. 024644 .0001&8 ! 2.0503 .011418! 3521. 01! 5. 64114 . 001235 !
1.2t 6 4 0! 0.02208 .00015% ! 1.7208 .010994! 3491, 34! 5. 64093 . 001208 !
' 20.410 6 4 2% 014241 . 000384 ! . 7130 01620458 2837.82'5. 64124 . 001409 ¢
r 1
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Hay una indexacion.
ge quieren calcular los parameftros de red para TODAS
las coembinaciones de indexaciones.

Se continuo ton el calcvie de parametreos de red. para una combinacion.

TABLA VII
Parametros de rad y Red de Hravais encontrados comn diferentes indices pptativos

Opcien t Opcion 2 Opecion 5 QOpcion 8 Opeion 5 Opcion &6 Opcien 7

R LRNCPALADLEEBADLDLLADBNNONMNN - -
AALUGAELINNLUNMRNRNODOQOWNPAPINRNUNNUNNIO QAN =N O = -
NOOwm=aaNWAOOOQO " QONVNOOOIOOO0ONN~OOQO -~

a0: 2. 61117
. kao: . Q00244
Red de

Bravais: F
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PARANETAO DE RED

56380,

SEI0L

563001

3.6200

A6260Q,

56240,

NaCl (PFURO}

oy

. SIN CORRECCION
* CORRECCION POR RADIO
© CORRECCION POR RADIO + DIVERGENCIA

% CORRECCION PCR RADIC + DIVERGENCIA + EXCENTRICIDAD

~ @

&

Lrn

af

[81]

20

FUNCION DE NELSCN-—RIELEY

30

4.0

4.3



=
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Establecida 1la metodologia de correccién, se procedid a
corregir las longitudes de arco, por los cuatro errores
mencionados, a las x-grafias pertenecientes a los sistemas
NaCl:Eu'? Y Nacl:sr'? para diferentes concentraciones. En Gra.6.5
Y Gra.6.6, se presenta la evolucidn de correccidn.

En tabla # 6.2, se presentan los valores obtenidos para los
parametros de red corregidos y no “orregidos, para los sistemas
Nacl:ru®” 1 Nacl:sr®'. Mientras gque, en las graficas Gra.6.7 y
Gra.6.8 se muestran los valores contenidos en dicha tabla.

Siendo importante indicar lo siguiente: para la obtencién de
las graficas anterioriores fue necesario determinar el grado de
afeccibn de las impurezas no deseadas, no eliminadas por el método
de crecido, en el parémetroc de red. Para elio se determino el
ao de muestras diferentes de NaCl con la misma concentracién de
Eu?*
que al hacer el seguimiento del eo vs ppm sin importar el origen
de la muestra cristalina, se obtiene un comportamiento menos

, resultando parémetros de red diferentes. En Gra.6.9, se nota

sistemdtico que el mostrado en Gra.6,7. Desafortunadamente este
an&lisis no fue posible aplicarse a muestras de NaCl contaminadas
con estroncio divalente.
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+2
NaCl Eu & Sin correccign

& Correccion por radio
A O Correccion por radio + divergencio
® Correccién por rodic - divergencio-exceniricidad
15420 |
584 m+
56416

6414 | n

seaz) °

B o

38410 L

ko
rom
*»mo

mro

46408 1 o
56408 | o A o
36404 L
564021

56400 )

o i'fi

20 40 60 100 200 300 400 PEM

Gra.6.5. Evolucién de correccién para Nacl:Eu'®>.
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564 18]
564 16
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s6412)
56410)
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55404)
554021

554004

> @

NaCi S¢*

B Sin correccion

A Correceion por rodio

© Correccion por rodio +divergencia

® Correccion per rodio +divergencia + excentricidad

)

»O B

20

40

60 100 200 300 430 PPM

Gra.6.6. Evolucién de correccisn para KaCl:sc*?.
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NaClLEU? [ PPM | (Aoucons TAAGNA | (Aocms £ BAQA
55 | 56413 £37E-5 | 564 11£28E-5
73 | 56400 36E-5 | 564 15L36E-5
84 | 56415 t28E-5 | 56412%24E-5
112 | 56415 *4IE-5 | 56413 *25E-5
143 | 56411 *35E-5 | 5.6415%37E-5
162 | 56410 t3I1E-5 | 564 | 5%*24E-5
i78 | 56411 *26E5 | 56417 *30E-5
195 | 56408*30E-5 | 5641 5% 29E-5
225 | 56417 *41E-5 | 56413% 26E-5
206 | 56414*33E-5( 564 |2* 34ED
Na ChSr?
16 | 56412 + 31E-5 | 56417 * 37E-5
31 | 56415 £34E-5 | 56417+ 34E-5
54 ( 564i2 *30E5 | 56415% 30E-5 .|
00 | 56413 * 34E-5 | 56415% 29E-5 -
138 | 56409 * 3265 | 5641 5% 34ES
60 | 56408 38656 | 56413 % 28E5
1206 | 56410* 31E5| 564102 37E5
280 | 56403 * 20F5 | 56407 * 34E5S

Tabla # 2. Valores de parsmetros de'rad no-corregldos y
corregidos.
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Gra.6.7b. Grdafica de a Vs PPM, Corregida para HaCl:Eu’
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20

200
237

300

PPM

2



NaCi Eu {NO CORREGIDO)

55418

56410

56408

464906

56404

NoCl Eu (CORREGIDO)

55484
56416 )
56404 |
564124
58410 ]
56408}

56404

20 40 80 80 120 180 00 PPM
Gra.6.8a. Gr&fica de ac Vs PPH, No-Corregida, para Hacl:sr'Z,

Gra.6.8b, Gré&fica de a. Vs PPM, cCorregida, para Nacl:sr'?.
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Gra. 6.9. Grafica de & v« ppm de Eu”’, pare diferentes
crecimientos cristalinos de NaCl:Eu®*.
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DISCUSION DE RESULTADOS,

1) En primer lugar, si tomamcs en cuenta nuestro mayor &ngulo
medido experimentalmente (26), es en promedio de 80.8° y su
incertidumbre (A8) asociada de * 0.03°; de ello resulta que el
grado de precisidon alcanzada en este trabajo es de 0.007 % en el
valor de parametro ao, o de 1 parte en 14 000,

2) De la Gra.6.4 se deduce que las cuatro correcciones aplicadas
al método de polves (radio, divergencia, excentricidad vy
absorcién), no son suficientes para lograr ver un comportamiento
suave, significando, gque pudieran existir otros factores que
alteraran al valor final de ae. Unc de estos factores, por
corregir, es el causado por la saturacién por velamiento de
pelicula. La correccién de este error no fue posible, va que la
metodologda que se intentd establecer en el laboratorio de rayos X
del IFUNAM, no resulté ser satisfactoria para los datos
cristalograficos de este’ trabajo. Para poder obtener un buen
factor de correccién, fue necesario determinar el tiempo de
saturacién de la pelicula fotogrdfica, es decir, el tiempo maximo
al cual podia estar expuesta la cinta fotogridfica a un haz
difractado, Como todos los arcos difractados por un cristal no son
de la misma intensidad, se determind [Cordero:'8 et al, 1991], que
el tiempo de séturacién rara el arco de mayor intensidad (200),
resulté ser de unos cuantos minutos; por ello se implica, que para
evitar el efecto por saturacidnh es necesario obtener patrones de
difraccién de unos pocos minutos._Que resultd resultd inadecuado
para nuestros fines. Para tiempos tan peguefios de irradiado es
imposible obtener un buen patron de difraccién que pueda ser
medido a simple vista. Una posible alternativa que podria resolver
el poblema anterior, serfa la té&cnica gque se intentd implementar
en el laboratorio de rayos X del IFUNAM, que consitia en el empleo
de un microdensitémetro para determinar los perfiles de arcos de
difraccién, de intensidad velamiento muy baja (ver Ruvalcaba’® et
al, 1990).
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3} De las ¢gr&ficas 6.7 y 6.8, =e observan comportamientos
diferentes, en el intervalo de 15 a 300 PPM, para el valor de ao
como funcién de la concentracidén de los iones divalentes Eu®* y
sr?'. El1 sistema NaCl:Eu®® muestra un cambic maximo en a. para 180
bPPM; mientras el Nacl:Sr>* muestra una disminucién monbétona en su
a., conforme aumenta la concentracién de sr?'. Una posible
explicacién a esta diferencia en comportamientos no puede ser dada
en términos de los radios ionicos del Eu’'y 5r®', ya que ambos son
muy cercanos, 1.17 y 1.18 A respectivamente, (ver shannon®® ).
La causa mas probable a esta discrepancia, puede ser el hecho
siguiente: en Gra.6.9 se observa gue para muestras con
concentraciones iguales de Euz’, pero pertenecientes a
crecimientos cristalinos diferentes, les corresponden parametros
de red diferentes, lo que iplica que para la precisién en que se
esta trabajando, las condiciones en que  son crecidos 1los
monocristales afectan apreciablemente, Aungue el método
Czochralski sirve como purificador de sustencias, para nuestro
caso los "pequefios" remanentes de impurezas no deseadas alteran el
parémetro de red y por lo tanto el valor resultante no sélo es
atribuiblea la influencias de los iones Eu®' & sr?*, sino gue
también estin involﬁcradas las distorciones causadas por impurezas
no deseadas. Desafortunadamente no se realizd un estudio
sistem&tico de estas impurezas no deseadas. Al comparar las
gr&ficas gra.6.7b y gra.6.9, notard gque el comportamiento es menos
cabtico en la primera. Este resultado es debido a que en gra.6.7b
las muestras empleadas pertenecen a un mismo crecimiento
cristalino. Posiblemente si se realiza un nuevo an&lisis al
sistema NaCl:Srz', en el cual se mantubiese bajo control 1la
procedencia de la muestra, las Gra.6.8a y Gra.6.8b presentaria un
comportamiento similar al de las grdficas pertenecientes al
NaCl:Eu®*.

4) En gréficas 6.7a y 6.8a, no se tomaron en cuenta los efectos
originados en hnuestro sistemas ecristalinos por la irradiacién X.
Existen evidencias (Rubio" et al 1982) de que los rayos X, al

incidir sobre muestras de NaCl impurificadas con Eu®’ en el
intervalo de 30-500 ppm, provocan: a) la reducciédn del numero de
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dipolos (Eua'-vacancia), b) convierte al europio divalente en un
ion monovalente & en trivalente y ¢) incrementa el proceso de
agregacién de los dipolos. Los hechos de los incisos a) y b)
fueron evidenciados por Muccillo y Rolfe'? en 1974 para el sistema
KCl:5r®'; dada la iscestructura del KCl con el Nacl, probablemente
en el sistema NaCl:sr?' se presenten los mismos sintomas. ’
En consecuencia una interpretacién fisica del comportamiente de
grdficas 6.7a y 6.8b serd altamente complicada.

5) Para NaCl:Eua*, se nota gue a los 180 PPM le corresponde un
parametro de red de 5.6417 & 0.0003 A, al compararlo con el ao
perteneciente a la concentracién menor (55 PPM), 5.6411 * 0.0003 &
se nota una diferencia de 0.0006 A. Como nuestra precisién es de
0.0003 A, se afirma que el maximo cambio observado es el doble de
nuestra precisién.

Dada la no eliminacidn de las imperfecciones causadas durante el
 método de crecimiento, en el anAlisis no fue incluido el a- del
NaCl puro, ‘1o que impide compararlo con el 5.6417 A. Por é&sto, se
descartd la posibilidad de observar mayores cambios absolutos,
respecto al ao del NaCl puro, de la matriz contaminada.

42,44

6) Existen calculos tebdricos (Ruiz-Mejia et al, 1980} de las

distorciones inducidas por 1los dones Eu®' y sr?’ en los
halogenuros alcalinos, dichos calculos predicen una contraccién
del parametro de red de ellos. En particular para el NaCl, cuando
el eurcopio 6 el estroncio divalentes entran en forma sustitucional
desplazando al Na'®. tales calculos predicen gue cuando el Eu’’
entra a la red madre provoca una disminucién del parametro de red
de aproximadamente 0.6&, mientras que el Sr®' la contrae en
= 0.8A.

Al comparar estos resultados teéricos con los obtenidos en esta
tesis se observan diferencias apreciables. Una posible causa a tal
discrepancia puede- ser el hecho siguiente: al incidir el haz de
rayos X sobre la muestra de NaCl impurificada, se encontrard con
regiones cristalinas pequefias, aisladas y distorcicnadas por el

ion divalente que se incorporé a la red madre. Asi como tambien a
su pasc se topard con amplias zonas cristalinas puras, es decir
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regiones donde los &tomos del NaCl no son afectados por la
impureza. Por lo tanto el parémetro de red gue se obtiene por
Debye-Scherre, es realmente un valor promedio, resultante de los
parametros de celda correspondientes a las dos zonas mencionadas
anteriormente. Por ello la comparacidn con les resultados tedricos

no es apropiada.
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CONCLUSIONES

A} La precisién alcanzada al considerar los factores de
correccién realizados en este laboratorio (ver Millan, 1991}, fue
de tres diezmilésimas de A, lo que indica que la metodelogia de
trabajo para la estimacién del pardmetro de celda es de alta
precisién, sin dejar a un lado los errores ya indicados en la

discusisén.

B) Las distorsiones ocasionadas durante el método de crecimiento
de los monocristales, afectan de manera importante al cdlculo del
pardmetro de red 3o. 8i se desea obtener un a. con una alta
precisién y exactitud, se deberd optimizar tal método, © en caso
contrario, recurrir un nuevo método de impurificacién.

C} Aparte de los factores de correccién aplicados en este trabajo
(radio, divergencia, excentricidad y absorcién), se deherf crear
una metodologfa, que nos permita corregir el efecto causado en el
saturadc por velamiento de la emulsién fotogrdfica. Y asi poder
comprobar gque la introduccién de este nuevo factor de correccién,
mejore la suavidad de Gra.6.4a.

D) Dada la naturaleza del método de Debye-Scherrer, no fue
posible la comparacién de los resultados obtenidos en este trabajo
con los resultados obtenidos en forma tedrica.

E) En cuanto a las perspectivas de este trabajo, seria
interesante realizar el estudio del sistema NaCl contaminade a
S e 2+ 2+

concentraciones mayores de Eu . Sr y asi como con otros iones
divalentes de radio iénico apreciablemente diferentes a los dos
anteriores. También se tiene el objetivo de optimizar 1la
metodologla experimental que permita alcanzar un nivel precisién
mayor al de 1 parte en 14 000 en ao.
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b}

¢}

d)

£)

g}

i)

3)
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