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Patron de difraccion Debye-Scherrer de
muestras de polvoscon estructura cristalina
cubica (geometria Bragg-Brentano)

Nivel de dificultad Tamafio del grupo Tiempo de preparacion Tiempo de ejecucion
dificil 2 45+ minutos 45+ minutos
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Informacion general

Aplicacion PHYWE

La mayoria de las aplicaciones de los rayos X se basan en
su capacidad para atravesar la materia. Como esta
capacidad depende de la densidad de la materia, es
posible obtener imagenes del interior de los objetos e
incluso de las personas. Esto tiene un amplio uso en
campos como la medicina o la seguridad.

Montaje
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Informacion general adicional (1/2) PHYWE
N Los conocimientos previos necesarios para este experimento se encuentran en la
"@: seccién de teoria.
=
Conocimiento
previo
Una muestra de polvo cristalino cubico se irradia con la radiacion de un tubo de rayos
:E~ Ny, X con un anodo de cobre. Un tubo contador Geiger-Mueller se gira automaticamente
— - para detectar la radiacion que se refleja constructivamente en los distintos planos de
L= red de los cristalitos. El diagrama de Bragg se registra automaticamente. Mediante un
L. procedimiento de evaluacidn grafica se asignan los reflejos a los distintos planos de
Principio red y se determina el tipo de red Bravais correspondiente, asi como la constante de
red de la sustancia.
Informacion general adicional (2/2) PHYWE
N El objetivo de este experimento es llegar a investigar los patrones de Debeye-Scherrer
-@- para la geometria de Bragg-Brentano.
4 \
Objetivo

1. Registra la intensidad de los rayos X de Cu retrodispersados por una muestra de polvo
cubico en funcién del dngulo de retrodispersion.

2. Asigna los reflejos de Bragg a los respectivos planos de la red. Determina qué tipo de
red de Bravais tiene.

Tareas 3. Calcula el nimero de dtomos de la celda unitaria.
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Teoria (1/6) PHYWE

Cuando los rayos X de longitud de onda A encuentran una masa de planos de red de un cristal con una
separacién d con un angulo de inclinacién de fentonces los rayos reflejados sélo estaran sujetos a
interferencia constructiva cuando se cumpla la condicion de Bragg, es decir

2dsin(6) =nA(n=1,2,3,..)(1)

La condicion de Bragg implica que todas las ondas dispersadas en el atomo estan en fase y se amplifican
mutuamente, mientras que las ondas parciales que se dispersan en direcciones que no cumplen las
condiciones de Bragg son de fase opuesta y se extinguen mutuamente. Sin embargo, una forma mas realista
de ver esto debe tener en cuenta las relaciones de fase reales de todas las ondas parciales dispersadas por
el atomo en una determinada direccidn. Cuando hay N dtomos en una celda unitaria, la amplitud total de los
rayos X dispersados por la celda se describe mediante el factor de estructura F, que se calcula sumando los
factores de dispersion atémica f de los N atomos individuales, teniendo en cuenta sus fases.

Teoria (2/6) PHYWE

En general, lo siguiente es valido para F:
Fhkl — 211\1 fn . 627ri(hun+kvn+lwn) (2)

donde h, k, I = indices de Miller de los planos de la red reflectante y u,, v,, w, son las coordenadas de los
atomos en fracciones de las longitudes de borde particulares de la celda unitaria. Como F es en general un
nimero complejo, la intensidad total de la dispersién se describe por [Fyql*.

Una celda unitaria cubica simple contiene s6lo un dtomo con las coordenadas 000. Por lo tanto, segun la
ecuacion (2), el factor de estructura F para este tipo de red viene dado por:

F=f.e20 = f; |F? = £}3)

Esto significa que F? es independiente de h, ky |y, por tanto, pueden producirse todas las reflexiones de
Bragg.
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Teoria (3/6) PHYWE

La celda unitaria de una red cubica centrada en la cara tiene 4 atomos en 000, %2 % 0, %20 % y 0 %2 %. La celda
unitaria de una red cubica centrada en el cuerpo tiene, en comparacion, sélo 2 atomos en 000y %2 %.
Cuando la red sélo esta formada por un tipo de atomos, las siguientes condiciones son validas para el factor
de estructura:

Red fcc
|F|?> = 16f2con hkl sélo par o sélo impar; |[F|* = 0 con hkl mezclado.
Red bcc

|F|?> = 4f2, con (h+k+l) par; |[F|* = 0 con (h+k+l) impar (4)

Teoria (4/6) PHYWE

La situacion es algo diferente cuando una red esta formada por diferentes tipos de atomos.

Cuando, por ejemplo, una red fcc estd formada por los atomos Ay B, en la que los a&tomos A se encuentran
en 000,%%0,%0%y0%%,ylosatomosBen’% % %,00%0y %00, entonces se da la siguiente
condicién adicional para el factor de estructura F:

Red fcc con atomos Ay B:
|F|* = 16(fs + f)2 con (h+k+l) par; [F|* = 16(fs — fg)? con (h+k+l) impar (5)

En tales redes fcc, cuando los factores de dispersion atémica f de los dos atomos son casi iguales (fy ~ fg),
entonces 111 reflexiones seran muy débiles, si es que se producen.
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Teoria (5/6) PHYWE

Para el sistema cristalino cubico, la separacion d de los planos individuales de la red con los indices (hkl) se
obtiene a partir de la forma cuadratica:

L = L(h? + ¥* + I?) (a = constante de red) (6)
A partir de esto y de la ecuacion (1), con n = 1, se obtiene la ecuacion cuadratica de Bragg:

sin(6) = 25 (h? + 12 + 12)(7)

Teoria (6/6) PHYWE

Para indexar los reflejos individuales de los cristales cubicos se puede utilizar el siguiente procedimiento
llamado strip-matching. Tome los logaritmos en la ecuacién (7):

lg(a) = lg (1)) +1g (\/h2 TR+ 12) — 1g(sin(8))(8)
Representar los valores determinados experimentalmente para Ig (sin(#)) en una tira de papel. Ademas,

traza el segundo término del lado derecho de la ecuacidn (8) en otra tira de papel, teniendo en cuenta todos
los posibles tripletes de indices.

lg(a) = lg (1)) +1g (\/h"’ TR 12)(9)

Ahora mueve las escalas una contra otra hasta encontrar una posicion en la que las graduaciones de las dos
tiras coincidan en gran medida. La distancia entre los puntos cero de las dos tiras da ahora el valor de Ig(a):
Tomando los antilogos se obtiene la constante de red a del sistema cubico.
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Material
Posicién Material Articulo No. Cantidad
1 XR 4.0 Unidad de rayos X, 35 kV 09057-99 1
2 XR 4.0 X-ray goniometro 09057-10 1
3 X-ray Médulo enchufable con tubo de rayos X de cobre (Cu) 09057-51 1
4 XR 4.0 Set de Extension Analisis Estructural con Rayos X 09145-88 1
5 CLORURO SODICO, 250G 30155-25 1
6 VASELINA, 100G 30238-10 1
714
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Montaje y ejecucion

Montaje

Conecta el goniometro y el tubo contador Geiger-Miiller a sus respectivos
enchufes en la cdmara de experimentacion (véanse las marcas rojas en
la Fig. 1). El bloque del goniémetro con el cristal del analizador debe
situarse en la posicion final del lado derecho. Fija el tubo contador
Geiger-Miller con su soporte en el tope posterior de los carriles guia. No
olvides de instalar el diafragma delante del tubo contador (véase la Fig.
2). Introduce un tubo de diafragma con un didametro de 2 mm en la salida
del haz de la unidad de enchufe del tubo.

Para la calibracion: Asegurate de que se ha introducido el cristal
correcto en los parametros del goniometro. A continuacion,

selecciona "Menu", "Gonidometro", "Autocalibracién". El aparato
determina ahora las posiciones éptimas del cristal y del
gonidmetro entre siy luego las posiciones de los picos.

r"HYWE
0® +Fig. 1:
«==: Conectores en
S8 2.0 = Ia Cémara de
—un © ®@° experimentacio
GM tube @' .
eEEms JFig. 2:
wene @2 Montaje del

« . @& goni6

metro
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Ejecucion (1/5) PHYWE

o Conecta la unidad de rayos X mediante el cable USB al puerto USB
de su ordenador (el puerto correcto de la unidad de rayos X esta
marcado en la figura 3).

o Inicia el programa "medir". En la pantalla aparecera una unidad
de rayos X virtual.

o Puedes controlar la unidad de rayos X haciendo clic en las
distintas caracteristicas de la unidad de rayos X virtual y debajo de

Fig. 3: Conexidn del

ella. Alternativamente, también puedes cambiar los parametros ordenador
en la unidad de rayos X real. El programa adoptara
automaticamente los ajustes.
. .z
Ejecucion (2/5) PHYWE
X-ray | PHIWE . ‘ Tube adjustments
o Hazclicen la cdmara del experimento i S
_____________ (véase la marca roja en la Fig. 4) para it
cambiar los parametros del experimento. S T
Tube sdpiments
o Si haces clic en el tubo de rayos X (véase Tube watoge %0 —w
la marca roja en la Figura 4), puedes e ia -
- — R cambiar el voltaje y la corriente del tubo
iM' de rayos X. Selecciona los ajustes como _* | _ s |
e e se muestra en la Figura 5. ) _ »
@ ) £/ 8 . °_/,\N= Fig. 5:.AJustes de tension
y corriente

Fig. 4: Parte de la
interfaz de usuario
del software

9/14

pH‘IWE Robert-Bosch-Breite 10 Tel.: 0551 604 - 0 inffo@phywe.de
37079 Géttingen Fax: 0551 604 - 107 www.phywe.de


https://www.curriculab.de/
https://www.phywe.de/

P2542505 curricuLAB® . PHYWE

[ ] [ Y 4 ‘
Ejecucion (3/5) PHYWE
P < .z . . ’ . EnperimactanH
o Inicia la medicién haciendo clic en el circulo rojo: | ¢ » & Dato processing =
Woukd you ke to.
« .7 . . % send all data to measure
o Tras la medicion, aparece la siguiente ventana: = M
- Keep current processed values
oK |

o

Selecciona el primer elemento y confirme con OK. Los valores medidos se transferiran ahora directamente
al software "measure".

Al final de este manual, encontraras una breve introduccion a la evaluacion de los espectros resultantes.

e}

Ejecucion (4/5) PHYWE

Resumen de los ajustes del goniometro y de la unidad de rayos X:

o Modo de acoplamiento 1:2

o

Ancho de paso del angulo 0,1°

o

Rango de escaneo: 10° - 45°

O

Tension anddica Uy =35 kV UA=35kV; corriente anddica I, = 1 mA

Velocidad de barrido, cuando sélo se van a registrar las lineas reflejas muy intensas, el barrido puede
ser relativamente rapido a 10 s/°. Para la identificacion de lineas mas débiles, se requiere una velocidad
de barrido de al menos 30 s/° para una mejor relacién sefial/ruido

[¢]
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Ejecucion (5/5)

Preparacion de la muestra:

PHYWE

La muestra debe estar tan finamente pulverizada que no se noten los granos al frotar un poco entre el dedo
y el pulgar. Se puede obtener una concentracién de muestra relativamente alta mezclando el polvo con un
poco de vaselina. Para ello, transfiere una pequefia cantidad de la muestra a una hoja de papel y utiliza una
espatula para amasarla hasta conseguir una pasta firme. Para conseguir la mayor concentracion de
material posible, utiliza muy poca vaselina (una punta de espatula). Rellena la pasta de muestra
relativamente sélida en el espécimen para muestras en polvo y alisala al ras. Utiliza el soporte universal

para cristales para sujetar la muestra.

Resultados

°PHYWE

Robert-Bosch-Breite 10
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Tarea 1 PHYWE

La Fig. 6 muestra el espectro de Debye-Scherrer del cloruro de sodio ”
(Nacl).

Como no se utiliza ningun filtro para la monocromatizacion de los rayos X,
cuando se evaluan las lineas individuales hay que tener en cuenta que las
lineas muy intensas que resultan de K, de la radiacién van acompafiadas
de lineas secundarias que resultan de la Kz radiacion. Estos pares de
lineas pueden identificarse mediante la ecuacién (1). A saber, es
aproximadamente cierto con A(K,) = 154.18 pmy A(Kj3) = 139.22 pm:

AMK,) o sin(6,) -
MKs)  sin(Opera) 1.1

Fig. 6: Bragg Cu — K, y
Cu — Kp lineas de NaCl.

Tarea 1 (parte 2) PHYWE

Estos valores corresponden a los cocientes de los valores sinq (Fig. 6) de
los pares de lineas 2-1, 4-3 'y 6-5, mostrando que las lineas 1,3,5y 7 se
originan en el CuKj radiacion.

La exactitud de esta conclusién puede demostrarse mediante una "l |
medicion de control (véase la Fig. 7) en la que se utiliza el tubo de 4 5
diafragma con lamina de niquel para reducir la intensidad del Kz i ! L
radiacion. Los reflejos de la Fig. 6 que se asignaron previamente al K las ™\
lineas ya no se ven. A medida que la intensidad de la K-la radiacion
también estd algo debilitada por la lamina de Ni, la deteccion de los - "
reflejos de débil intensidad en los dngulos de vision mas grandes se hace e
dificil cuando se utiliza. Fig. 7: Diagrama de barras
de NaCl sélo con Cu — K,
haz de luz (aqui se utiliz6 un
filtro de niquel)
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Tarea 2

PHYWE

Por razones de claridad, se asume como limitacién en lo que sigue que el NaCl no forma una celda unitaria
simple, sino una red fcc o bcc. La tabla 1 enumera todos los posibles tripletes de indices posibles en este
caso, es decir, s6lo se han considerado las combinaciones hkl no mixtas, o aquellas para las que (h+k +1) =
2n es cierto. La longitud de onda A(K,) = 154,18 pm se utilizé para calcular los valores de la ecuacién (9).

hkib? + k2 + Plg(vh? + K + ) +1g (AA)hkl | b2 + & + Plg(vh2 |- K2 + 1) +1g (1A)
111 3 2,126 213 14 2,460
200 4 2,188 004 16 2,489
12| 6 2,276 114/033 18 2,515
012 8 2,339 313 19 2,526
013 10 2,387 024 20 2,538
113 1 2,408 323 22 2,558
222 12 2,427 224 24 2,577

Tabla 1: Triadas de indices h,k,| admisibles para reticulas fccy

| B

Tarea 2 (parte 2)

PHYWE

Para la determinacidn del angulo reflejo a partir de la Fig. 6, se recomienda hacer un zoom sobre la region
del dngulo correspondiente y determinar con precision la parte principal de la linea con dos decimales

En la tabla 2 se enumeran los angulos de visidn del k,- reflejos de radiacion determinados a partir de la Fig.
6, asi como los correspondientes valores de sin y Ig(sin).

Linead [°] sin(d) lg(sin(6))

2

15,890,2738 -0,5626

22,790,3874 -0,4119

28,300,4741 -0,3241

33,250,5483 -0,2610

37,700,6115 -0,2136

°PHYWE

NoR o RIENENo RN

42,050,6698 -0,1741

Tabla 2: Angulos de mirada de los reflejos de

NaCl de la Fig. 6.
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Tarea 2 (parte 3) PHYWE
Para obtener una precision satisfactoria de la evaluacion grafica, las dos t :’:E_:_
escalas deben prepararse preferentemente como se muestra en la Fig.8, _f -
iguales pero ampliadas. - =

La coincidencia de las dos escalas muestra que no se producen tripletes
mixtos indexados, sino s6lo valores pares de hkl.

—
;
|‘d

71
| |
‘I

W =4

La constante de red a se determina a partir del logaritmo de la diferencia
de los puntos cero de las dos escalas. Como muestra la Fig. 8, las dos
escalas coinciden en los valores 2,30 y -0,45, es decir, la diferencia es de
2,75. Tomando el antilogo de 2,75, se obtiene a = 562,3 pm para la
constante de red (valor de la literatura; a = 563,0 pm). Se puede
demostrar que la unidad debe ser "pm" mediante un ejemplo, utilizando
la ecuacion (1) para calcular la separacion del plano de red d de

riialaniiara da lnc raflaince Aa |Ia Fie A

= =

W

I h!é_:km

Fig. 8: Evaluacion de las
lineas reflejas de NaCl
mediante el
procedimiento de
stripmatching

Tarea 3 PHYWE

Al dividir la masa total M de una célula unitaria por su volumenV, se obtiene la densidad p, de modo que:

_ M _ 1 _ my _ pNa?*
p=v  =n-m-ocONm= - —n="—- 1

donde n =numero de dtomos o moléculas en la celda unitaria; m = masa atdmica/molecular;m, = peso
atémico/molecular;= N = 6.022 - 102 = Nimero de Avogadro. Los siguientes son valores conocidos para el
NaCl, p = 2.164 g/cm3y my = 58.44 g Utilizando estos valores y a =562,3 pm en la ecuacién (11),

n = 3.96 ~ 4es decir, segun esto, la celda unitaria de NaCl no contiene 2 sino 4 dtomos. Esto significaria
que el NaCl forma una red fcc. Esta contradiccion con los resultados anteriores puede aclararse volviendo
a las consideraciones hechas con la ecuacion (4). Considerando el hecho de que el factor de dispersion
atomica f se correlaciona linealmente con el nimero de electrones de un atomo, entre otros, y que el Na (Z
=11)yel Cl (Z=17) tienen casi la misma potencia de dispersion, se deduce de la ecuacién (5) que los
reflejos con tripletes hkl impares s6lo pueden ocurrir muy débilmente, si es que ocurren.Los resultados del
NaClden=4y(h+k+1)=2n so6lo pueden ponerse de acuerdo con un tipo de red fcc.
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