Estructura 2

Difraccion de Rayos X
(DRX/XRD)



Introduccion

« CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE MATERIALES
- Materiales Cristalinos -

e Técnicas espectroscopicas y de resonancia (IR, RMN, Raman, etc.)
e Técnicas “difractométricas” (DR-X, ME, etc)

Difraccion de Rayos-X = CRISTALOGRAFIA

ESTRUCTURA — DIFRACCION = Respuesta Caracteristica del material
U
« Rayos X .
« Neutrones PATRON DE DIFRACCION
* Electrones

- TECNICA ANALITICA

* ;Qué contiene una determinada muestra (solida)?
» ; Cuanto de ello contiene dicha muestra?

* ; Qué parametros de celda tiene la muestra?



Materiales Cristalinos

* Aquellos en donde existe una unidad basica (celda unidad)
gue se repite de manera indefinida en tres dimensiones.

Atomo Molécula




Aspectos fundamentales de los cristales

Primer elemento de simetria; la traslacion

Nodo— Punto arbitrario donde aplico la traslacion

cecrcece

Motivo

v'Aparicion de otros elementos de simetria: ejes, planos, centros de inversion
v'Hay infinitos elementos de simetria

v'Los elementos de simetria son de todo el cristal y forman grupos

v'Grupos de simetria: identidad, inversa y clausura

v'Los elementos de simetria se pueden representar con operaciones



Celda primitiva: no tengo nodos dentro
Celda centrada: tengo nodos dentro =mm) Red de Bravais

Si permitimos celdas centradas para mostrar la simetria de la mejor forma,
entonces obtenemos las 14 redes de Bravais.

Elemento de simetria

Sistema cristaline

Red de Bravais

Restricciones sobre la celda

requeride (en las condiciones mencionadas
en la tfransparencia anterior)
Minguno Tricinico Primitiva (P} axb=c
axp#y
Eje 2 ¢ plano espejo Meonoclinico Primitiva (P) azb=c
Centrada en la cara C {C) a=y=90"=p
Combinacion de tres ejes Ortorrombico Primitiva (P} axb=c
2 mutuamente Centrada en la cara C (C) a=p=y=90"
perpendiculares Centrada en el cuerpo (I)
Centrada en las caras (F)
Uneje 3 Trigenal Primitiva (F) a=b=c¢
a=pf=vy=00"
[Centrada R (R)] [a=b=c
a=p=90°vy=120°]
Unejeb Hexagonal Primitiva (F) a=b=c
a=f=00"y=120°
Unejed Tetragonal Primitiva (F) a=b=c
Centrada en el cuerpo (I) a=p=y=90°
Cuatro ejes 3 Cubico Primitiva (F} a=b=c
Centrada en el cuerpo (I) a=p=y=90°

Centrada en las caras (F)

Conclusion: Los sistemas cristalinos son celdas primitivas, pero algunas permiten descripcion
centrada (red de Bravais)




Crystal Point  Space

Si se combinan los 32 grupos pi e I
. Triclinic 0 P1
puntuales con las 14 redes de Bravais, 1 P
se obtienen 72 grupos espaciales Monaclinic ] i
(grupos simérficos) e N P
Ortharhombic 227 P22, P22, P2,2.2, Pi,2,2, Cxxx, CI22, F22Z, 1212,
, . ., o2 P Pmc2,, Poc2, Pmaz,, Pcaly, Pnc2,, Pmng,, Pbaz,
Cambiando los ejes de rotacidn por Pna2,, Pand, Emm2, Cm2, Cocz, Amm, Abm2, Amaz
rototraslacion y los planos espejos R R, P ©hore, Prnm Proenus, Bows, Pl Prnd;
por planos con deslizamiento se E s e g .t Frveom;
completan los 230 grupos espaciales Tetragonal § rars e
cristalogrdficos 8 nPumsdcie L
1422, 14,22

Arrim Pdmm, Pdbm, P4,cm, Pd,nm, Pdee. Pdnc, Pd,me, Pd be,

B ldmm, Mem, IdLmo:. I ed

4m Pa2m, Pd2e, P42,m, P-Iz..l: Pam2, Pde2, Pab2, Pdn2,
1dm2, 1dc2, 142m, 132d

afmmm  P4/mmm, Pdfmcc, Pd/nbm, P4/moe, P4fmbm, P4/mne,
P4/rmm, Pd/mece, Pdy/mme.  Pdyfmem, Pdy nbe
P4, /pam. Pd,/mbc,  Pdymnm, Pdy/nme  Pdy/nem,

Toda la info en | /mmim, 4/, 4/ amil 4y ed
- ;7 o= Trigonal—
Actas cristalograficas hexagona P3PS, P, RO

P312, P321, P3,12, P3,21, P3,12. P3,21, R32
P3mi1, P31m, F!!c'l P3¢, A3m, R3¢

P31m, F31c P3m1, P31, A3m, Ric

PS, Pe,, Pe,, P, PE,, Ps,

g ikl

B/ m P'ﬁfm Péyfm
[622] PE22, P6,22, PG, 22, P6.22, P6, 22, PE22
Grmm PEmm, PEce, PByem, PBme
&m PEm2, Picz, PE2m, Pé2c
Bfmmm PB/mmm, P&/mce, PEy/mem, PEy/mmc
Cubic [23] P23, F23, 123, P2,3, 12,3
ma Pma, Pnd, Frd, Fnﬂ Im3 Pad, 183
P432, P4,32, FA32, F4,32, 1432, P4,32, P4,32, 14,32
43m P&3m, Fd3m, M.'!m Fdﬂn‘mc, 3d
mam Pm3m, Pndn, Pm3n, Pa3m, Fm3m, Fmic, Fa@m, Fdlc

|r|1.3rr|. la3d




Sistemas cristalinos

cuBicO

a=b=c

o= p=y=90°
TETRAGONAL
a=bec
a=p=y=90°
ORTOROMBICO

aszbzc
a=pey=90°

HEXAGONAL TRIGONAL

a=bzc a=b=c P
a=p=90° o=p=y+90°

y=120°

P
MONOCLINICO
azbzc P
a=y=90° .
p=120°
TRICLINICO
azbs#c P
o Pry290°
Distancia interplanar
Ortorrémbico ‘ Tetragonal ‘ Cubico
2 f 1
1 _ e n +=[hz+k1+n(‘-')]' LIy
diw a° b dart c a? dix a?
Monoclinico ’ Hexagonal
2 a 2
kAR S N I P =[‘3(hz+k2+hk)+lz(.‘.')]_'i
d:ﬂ azsinzy b sin’y absin®y 2 dat 3 e a
Triclinico
A 1 A 1 (:osy'll 1 cosycosﬂ|—
o~ cos y cos = COos o =
k
: = hk 1 cosa +l5 cosyk cos a +! cosy 1 - cosy | cosa
dpkt alb b b c b
-'oosa 1 cosﬁ;l 1 cosﬂcosa{ cospcosa |
¢ :

Trigonal (romboédrico)

i
L [0 + k2 + 1) sin? a 4 2hk + kI + ) (cos? & — cos )] -

daxt A2 (1 + 2cos} a— 3 cos? )|

Fraccion de empaguetamiento
para una celda hcp (hexagonal
compacta)

http://blog.utp.edu.co/metalografia/
2012/07/30/3-cristalografia/



Indices de Miller: ejemplo

®
2x+3Iy+hz=2
2x+3y+6z=4

2x+3y+6z=1

@
ex+3y+6z=3

2x+3y+6z=5
® ®

Ecuacidn de este plano:
1/3x+1/2y+1z=1

Ecuacidn equivalente de este plano:
2x+3y+6z=6

Notar que el plano 2 x +3y+ 6z =1
cortagen1/2, benl/3ycenl/é.

Se definen los indices de Miller de este plano como (2, 3, 6)



Planos cristalinos Planos equivalentes

(111

dn €5 el espaciamiento entre planos equivalentes

lﬂlmﬁﬁﬂ -,112,-) intercepts: (L, 1, 4) w:{l.l.l)
index: (02 0) index: (110) index: (111)

indices de Miller: son indices para planos definidos por los valores reciprocos (h k /) de las
intercepciones en los ejes (a/h b/k ¢/l) donde a, b, ¢ son los vectores de la red.
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Determinacion de los indices de Miller
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Figure 2.13 Determination of Miller indices: count
the spaces crossed on passing along each cell edge.
give (320)



La red reciproca

Red directa. Vectores traslacién.a,by ¢

Podemos definir otra red. Vectores traslacién. @*, b* y ¢*

Definidos por las siguientes relaciones:
a*b=ga*c=b*a=b*c=¢c*a=¢c*b=0

o
*
o
1
(o
*
o
1
L%
*
L
1

Propiedades por definicidn:
a* es perpendicular al plano generado por (b vy ¢).

b* es perpendicular al plano generado por (¢ y a).
¢* es perpendicular al plano generado por (ay b).

Se puede ver que
a*=1/V.(bx¢) paraquea* . a=1=1/V(bxe¢)a=1/VV
b*=1/V.(exa)
¢*=1/V.(axb)



La red reciproca

Usando maddulos:

la*| =1/V.bcsena
Ib*| =1/V.casenD
le*] =1/V.abseny

Valen las relaciones inversas (reciprocas de las reciprocas)

1/V* . (b* x ¢*)
1/V* . (c* x a*)
1/V* . (a* x b*)

o O |o
i



Propiedades de la red reciproca

| P = 17dyy,

dp = a/h . (ON)

(ON): vector unitario direccidn p*,

Ay = @/h o (2% 7 P% D= 17 0%l

La red reciproca

@.1.0) (.1.0)



Difraccion

TTPO DE MUESTRA
r""d—---rrf&_kxx"——p
Monocristal Policristales (Polvos)

DIFRACCION DE CRISTAL UNICO:

Registro tridimensional de la red reciproca asociada a la estructura de un
material cristalino para medir las intensidades de cientos o miles de
reflexiones producidas por la interaccion de un haz incidente (rayos-X,
neutrones, electrones) con el monocristal bajo estudio

- . h .
J s —triy, s—— hkl

. . T
Sistema de Deteccion - e gt 1740




Comparacion del patrén de difraccion observado (der.)
y el calculado (izq)

D. Levine, P.J. Steinhardt (1984)



Ejemplo de ausencia sistematica

Medido enel (0, k, I)

S TPACR W
. 'D_Cbte 3, 6° CUsK_\'
: * Eawndon OkE




DIFRACCION EN MUESTRAS POLICRISTALINAS:

Reqgistro unidimensional de la red reciproca asociada a la estructura de un
material cristalino para medir las intensidades de unos pocos maximos
producidos por la superposicion de la reflexiones que se originan por
interaccion de un haz incidente (rayos-X, neutrones, electrones) con la
muestra policristalina bajo estudio.

Muestra Policristalina (polvo): Agregado de un gran numero de monocristales
muy peguenos.

Esfera de EWALD / f/_/:}\

Haz de rayos-X /

— Especimen /-

o d"llm:l/l

e

Haz
- Incidente

/ Anilloz de Debye

Esfera de
Ewald

r=1/A

~ Haz
- transmitido

/

Onigen de
la red
reciproca




Difractograma

La(Ni, gzSn, 45), Cu Ka
25
:g 20 -
ge
g (48]
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Bragg angle, 20 (deg.)

*De las posiciones de las intensidades obtengo informacion
sobre la geometria de la celda y la deformacion

*De las intensidades obtengo de qué atomos se trata (cuales  Transiciones electrénicas
hay), cuantos hay y en que posicion estan en un atomo




/:ﬂexién hkl
/ e

| :
| I

Y

rayos-X G
; = cristal

planos cristalinos

hkl
o S
L N I.LJ 1 l I l _l._n\....L..L.LA_U..A
—_— 0 20 40 60 26 go
P

Indexo

* Indexar es un proceso por el cual los indices Ak/le son asignados a los picos del
difractograma. La asignacion de indices implica poder calcular la celda unitaria.

+  Para caleular la posicidn de todos los picos de un difractograma se requieren
como minimo los pardmetros de celda (g, 6, ¢, a, b, y) y una longitud de onda.
¢Cuantos picos se requieren para el proceso inverso? La respuesta no es obvia.



/:ﬂexién hkl

s

El fenomeno de difraccion \ /
LEY DE BRAGG

{f .«vm }drl

rayos-X U/ o
: L eristal

planos cristalinos
hkl

<AQOC> = <B0OC> => AC=BC

Los haces 1'y 2' estaran en fase si la diferencia de camino AC + BC = 2AC es un
numero entero de longitudes de onda. Esto es, 2AC=n A

Como Sen 6 =AC/d, => Sen6=nA2d, porlotanto: nA=2dsen®



La formulacion de von Laue

Mo supone reflexiones especulares en los planos de la red. Suponemos que el cristal esta compuesto por un conjunto de objetos
microscopicos identicos (iones o atomos) colocados en los sitios R de la red de Bravais, cada uno puede re-irradiar la radiacion
incidente en todas las direcciones. Observaremos picos agudos de difraccion solo en las direcciones y a las longitudes de onda
donde toda la radiacion dispersada desde todos los puntos de la red interfiere constructivamente.

Para encontrar la condicién de interferencia constructiva consideremos dos fuentes de dispersién separadas por el vector de

desplazamiento d.

Observaremos un rayo disperso en la direccion n’ con vector
de onda k'=2mn’/%. si la diferencia de camino optico entre los
rayos dispersos por las dos fuentes es un numero entero de

-
n
lengitudes de onda. La diferencia de camino es:
n dcos@+dcos@'=d-(n—n')
la condicion de interferencia constructiva es:
- k” - - -
decos@ =d-n - d-(n—n')=nA
multiplicando cada lado por 2m/.:
r_ —_— —_— —_—
k' d-(k—k")=2zn

dcos@ =-d.q'

Consideremos ahora un arreglo de fuentes de dispersion en los sitios de la red de Bravais. Como los sitios estan separados por
los vectores de red R, la condicidn para que todos los rayos dispersos interfieran constructivamente es que la ecuacion superior
sea valida simultaneamente para todos los valores de d que son vectores de la red de Bravais, es decir:

—

E-(E—E') =2xn ViR

que es lo mismo que:

Condicion de von Laue: ocurrira interferencia

R constructiva si el cambio de vector de onda K=k'-—k es
i(k'—k)- -

€ =1 — un vector de la red reciproca




Equivalencia de las formulaciones de Bragg y de von Laue

La equivalencia de estos dos critenios para la interferencia constructiva de rayos X por un cristal tiene una
conexion directa con la relacion entre los vectores de la red reciproca y las familias de planos de la red directa.

K=k'-k

Como K vy K tienen la misma magnitud entonces
forman el mismo angulo con el plano perpendicular a K
y por lo tanto la dispersion puede ser vista como una
reflexion de Bragg con un angulo de Bragg & desde
una familia de planos de la red directa perpendiculares
al vector de la red reciproca K.

Como K es un vector de la red reciproca K= 2an
entonces su modulo es igual a: - d
K=2ksmé
, Tn 2w . . )
fsmé = = smé = 2dsmé=nA

FPor lo tanto, un pico de difraccion de Laue correspondiente a un cambio en el vector de onda dado por un
vector de la red reciproca K comresponde a una reflexion de Bragg desde la familia de planos de la red directa
perpendiculares a K. El orden n de la reflexion de Bragg es el madulo de K dividido por la longitud del vector

de la red reciproca mas corto paralelo a K.



En resumen:

ALGUNAS DE LAS APLICACIONES DE LA DIFRACCION
DE RAYOS-X EN MUESTRAS POLICRISTALINAS

e |dentificacion de fases cristalinas.

e Analisis cuantitativo de agregados policristalinos.
e Seguimiento de reacciones en el estado sdlido.

e Determinacion de parametros de |la celda unidad.
e Estudio de la microestructura de materiales.

e Determinacion del grado de cristalinidad.
e Analisis estructural de materiales (Determinacion y Refinamiento
Estructural).



Ejemplo: difraccion en grafeno

*Grafeno: el material
del futuro
(http://grafeno.com/)
El grafeno es una

Hexagenal Lattice

sustancia formada por
carbono puro, con

—_— Two Atom Basis

atomos dispuestos en

un patrén regular S ‘)—f’_>—<”—3

el — Y =
/ ' P
hexagonal SI mi Iar al FIG. 4. Graphene consists of a two atom basis superimposed (/ Y / ; ; Graphene
- onto a hexagonal lattice. Each unit cell contains one lat- \—X_‘ BN N
grafltO, pero en una tice point and a two atom basis. Any lattice point can be / i

I \ / /
reached by adding an integral number of primitive vectors. ¢ H b

hOJa de Un é.tomO de The vectors da and dg point from a lattice point to an atom \'\.._.;'
. in the basis and are used in calculating the structure factor.

espesor. Es muy ligero, | = ol = var da| = [ds| = .6 = 120°

una lamina de 1 metro

cuadrado pesa tan solo
0,77 miligramos. Aplicacion en tecnologia de nanoescala como transistores de alta

velocidad y laseres


http://grafeno.com/

Eiemplo: difraccion en grafeno

. I Distancia en el q= % # g = %vfﬂﬁ + mymy + m2
" &/ . €eSpaclo reciproco
b, ‘ §
s tnn Factor de estructura ~ Sc =) fjexp[iG -d;].
9 K basis .
o di = base
Dependencia de la energia con k Se = 2f cos [% (2n, + ﬂz}_

Vector primitivo R = nya; + npas,

\ector reciproco0 G = mib; + mabo,

\ectores primitivos —  .._.a.

b= g% 10 1/nm

10 1/nm

\ectores reciprocos — -4 (L. 3 :
P T ( e ) Se comprueba con drx gue el grafeno tiene

bs = 2r2 una red hexagonal




Otros comentarios



Rayos X: breve intro
e Iectromagnetlc spectrum

fgmosphere?

Wavelength
imeters)

103 102 153 3% 199 108 010 9312

@ | 38|\ @

Buikﬂngs Humans  Honey See Pinpoim Prstozomta  Molecubes Avorms | Avmic Mirclal

1 1 ] 1
Tempemture , i
of bscies amitting A
the wavelength 2 -

ks iK B0k 10000K 10 Milllea K

. - 1010 .. -
Conclusion: si uso luz visible no 1A=10"m=01nm
puedo ver la estructura cristalina + X-rays: ~05A-25 A

-+ Visible light: ~ 4000 - 8000 A



X-rays

Like all electromagnetic radiation
from ondulatory nature, X-rays
suffer
interference, polarization,

refraction, diffraction and reflection.
Although it has a much smaller
wavelength, its electromagnetic
nature is identical to the light



Refraction and reflection

Refraction and reflection of light and X-rays

Light X-rays

&M

Total external refleciion

X -r'ays

n=1- 5 + z*ﬂ /L
Much smaller than 0

About ~10- in solid materials and ~10-8 in air



Experimento de Debye-Scherrer

/




Experimento de Debye-Scherrer




Bragg-Brentano geometry (reflection)
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