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I - ANALISIS RADIOCRISTALOGRAFICO

I.1. Introduccidn

El anilisis radiocristalogréfico tiene por objeto la identificacion de las distintas fa
ses cristzlinas presentes en una muestra dada, a partir de su diagrama de difraccion.
Cada especie cristalina estd caracterizada por su diagrama correspondiente, 0 més con-
cretamente, por la secuencia de sus distancias reticularesy de las intensidades de las 1
neas asociadas. Cuaﬁdo se tiene una mezcla de dos sustancias cristalinas, sus diagramas
aparecen superpuestos, sin ninguna perturbaci6n mutua. En consecuencia, si en un dia-
grama de difraccidn se encuentra una sucesién de Ifheas situadas en los mismos é.ngul?s
y con las mismas intensidades relativas que una especie cristalina dada, se concluye que
esta especie esti presente en 1a muestra observada. Este es el principio del andlisis cris
talografico,

Su ventaja es que el andlisis se realiza directamente sobre la gustancia estudiada, ‘
que ésta permanece intacta, y que el resultado es la determinacidn directs de los com-
puestos que la constituyen. Ademis para los cuerpos polimorfos el andlisis radiocristalo
grifico permite distinguir entre las diferentes formas en las cuales puede presentarse la
sustancia. Un ejemplo serfa distinguir entre azufre ortorrémbico o monoclinico o los di-
ferentes tipos de éxido de hierro. En este tdltimo caso el anilisis quimico daria los ele-
mentos oxigeno y hierro, mientras que el andlisis radiocristalogrifico nos dird cudl de
los numerosos Oxidos de hierro es el que estd presente en la muestra,

El método de andlisis radiocristalografico consiste entonces en comparar el diagra
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ma de difraccién de la sustancia inc6gnita con una serie de diagramas patrén clasificados
sistematicamente, de manera que en esta serie se puede encontrar aquel que es idéntice
al diagrama observado. Cada diagrama patrén se describe en una ficha en la cual se da
la distancia reticular de cada linea en orden decreciente asi comc la intensidad relativa
de cada una de ellas, referida a la mis intensa que se toma como igual a 100, En el ex-
tremo superior izquierdo se dan las tres lineas mas intensas. La elaboracidn de este
atlas fué comenzada por Hanawalt y colaboradores  (*), y fué seguida luego por otros in-
vestigadores. Las fichas publicadas por la American Society for Testing Materials
(A.S.T.M.) hasta la fecha comprenden mds de 4000 especies crisfa.lina.s. Las fichas es-
tdn clasificadas por orden de distancia reticular decreciente de la linea mas intensa. Las
_fichas que corresponden a una misma primera linea, se subclasifican segin la segunda, y
asf siguiendo. Las fichas se acompafian de un Index, donde se encuentra la lista alfabéti-
ca de todas las sustancias catalogadas, las distancias reticulares correspondientes a las
tres lineas mis intensas, sus intensidades relativas, y el cddigo de la ficha correspon-
diente. Este Index es una versién condensada de las fichas, donde cada diagrama se re-

duce a las tres lineas principales,

I1.2. Andlisis de una Sustancia Pura

Se determinan las distancias reticulares dp correspondientes a cada una de las 1i-

(*) J.D,Hanawalt, H,Rinn, L.K, Frevel, Ind, Eng, Chem. , Anal, Ed, 10 (1938), 457.
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neas del diagrama, tal como se describe en la seccién IL, 3, y se evaldan las intensidades
relativas. Esto dltimo puede hacerse por estimacidén visual directa de la placa fotografi-
ca, o si no, méis exactamente, por medio de un fotodensitémetro,

Sean entonces di , dg , d3 , las distancias reticulares correspondientes a las tres
lineas més intensas. Es muy ficil entonces verificar si alguna de las fichas contiene es-
tos tres espaciados, dentro de los errores experimentales, y en este caso la identifica-

cién de la sustancia es inmediata y segura.

1.3, Analisis de una Mezcla

Se toman las dos lineas més intensas y se comprueba si este par corresponde a un
diagrama del indice. En caso afirmativo se verifica si las demds liheas del indice estan
en el diagrama obtenido, Entonces la sustancia en cuestién es uno de los componentes de
la mezcla. Se eliminan del diagrama todas estas lineas, y se prosigue el andlisis de la
misma manera. Si, en cambio, las dos lineas del indice no estin en el diagrama, enton-
ces las dos lineas no corresponden a la misma sustancia, Seri necesario entonces, tomar
la primer linea y la tercera, y recomenzar el anilisis. Con un poco de método y pacien-
cia es posible identificar mezclas bastante complejas, siempre que cada uno de los cons-
tituyentes esté catalogado en las Tablas. Una discusién més detallada de este método, asi
como las limitaciones del mismo, se puede encontrar en el capitulo VIII de Théorie et
Téchnique de la Radio-Cristallographie, A, Guinier, Dunod, 1956,

Solamente diremos, para terminar, que el anilisis de una mezcla compleja puede
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llegar a ser una operacion muy engorrosa si no se poseen datos auxiliares que restrinjan
el nimero de tarjetas ASTM a consultar. Si se conoce el anilisis quimico de los elemen-
tos presentes en la mezcla, el problema se reduce a buscar sustancias que estén com-
puestas solamente por estos elementos, Tal seria el caso de la determinacién de la es-

tructura de un dxido, o una fase en una aleacién metélica,

1.4, Andlisis Radiocistalogrédfico en un Microscopio o

Difractémetro Electrénico

Aquf es necesario aclarar que las fichas ASTM fueron confeccionadas para el caso
de los Rayos X. Si, como en nuestro caso, se utilizara un haz de electrones como radia-
cién incidente, habré que tener en cuenta que puede haber alguna diferencia en cuanto a
las intensidades relativas de las lineas, puesto que los factores de estructura son distin-
tos para Rayos X o electrones, Se puede ver (*) que estos factores, cuyo cuadrado da la
intensidad de cads linea, son 3 o 4 drdenes de magnitud superiores en el caso de la di-
fraccidn de electrones.

En este sentido el empleo del difractdmetro electrénico podria presentar una cier-
ta desventaja frente al uso de una cimara o difractémetro de Rayos X, Pero en ciertos ca

sos, como el que se menciona en la seccién IIL, 5., el empleo de electrones permite efec-

(*) Electron Microscopy of Thin Crystals, P, B.Hirsch, A, Howie, R, B, Nicholson,
D.W, Pashley, M, J,Whelan, Butterworths, 1965,
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tuar el andlisis radiocristalografico en casos en los que los Rayos X no pueden proper-
cionar informacién alguna. En efecto, supongamos que se quiere determinar la naturale-
za de una pelicula de 6xido sumamente delgada, digamos de 500 a 1000 R de espesor,
formada sobre la superficie de algin metal. Dado que los factores de estmémra para
electrones son superiores a los de los Rayos X, los electrones seran mucho méis absor-
bidos que los Rayos X. De esta manera es posible analizar sclamente la capa de dxido,
sin que sea alcanzado el metal base. Los Rayos X, en cambio, darian el diagrama co-
rrespondiente al metal, ignorando por completo la pequefia capa de 6xido, Digamos final
mente, que si por alguna razdén se desea resolver el problema inverso, es decir obtener

el diagrama del metal, ignorando al 6xido, habra que utilizar por supuesto Rayos X,



II - DIFRACCION DE ELECTRONES

II.1, Breve Descripcién del Fendmeno de Difraccién

Describir el proceso de difraccién sin el auxilio de ciertos elementos matemadticos
es un poco dificil, y hacerlo de esta manera escaparia al propdsito de esta nota, Por lo
tanto trataremos de mencionar solamente los fendmenos bédsicos en los cuales se apoya
el anilisis radiccristalografico,

La naturaleza ondulatoria de los electrones se describe mediante la longitud de on-
da A de De Broglie. De esta manera se puede representar a la onda asociada con un
electrdn, en una posicién dada v , por una funcién del tipo
r

eZni. _l:

-3
donde k es un vecotr paralelo a 1z direccién de propagacién de la onda, cuya magnitud

es la inversa de la longitud de onda k .

Si la onda incide sobre un conjunto de 4tomos, cada uno de éstos dard origen a una
onda difucdida, de la misma longitud de cnda que la incidente. Este hecho es equivalente
al principic de Huyghens en Sptica, Si consideramos lz2 amplitud de la onda incidente igual
a 1, entonces la amplitud de la onda difundida en un 4ngulo 2@ respecto de la direccidn
original tendrd un cierto valor f (28). Esta magnitud se denomina factor atémico de di-
fusién, y depende de la naturaleza del dtomo considerado y del tipo de radiaci6a inciden-
te. La intensidad difundida sera por lo tanto | H29)|2:

Si no existe ninguan relacién de orden entre lcs dtomos del conjunto considerado,
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como serfa el caso de un gas, y en menor grado el de una sustancia amorfa, tampoco ha-
bré una relacién definida entre las fases de las distintas ondas difundidas. Estas se pue-
den considerar independientes, y la intensidad final serd sencillamente la suma de las in-
tensidades individuales, La intensidad resultante tiene simetria de revolucién alrededor
del haz incidente, y corresponde a una mancha difusa cuya intensidad decrece ripidamen-
te a medida que aumenta el dngulo 280 .

Ahora bien, la situacién es distinta cuando la onda original incide sobre una sustan
cia constituida por 4tomos ordenados, como es el caso de un cristal, Aqui, dada la geo-
metria segin la cual estin dispuestos los ﬁtomos, puede existir una relacién bien defini-
da entre las fases de las ondas difundidas por cada uno de ellos. Es posible demostrar
que en realidad al hacer incidir un haz de radiacién monocromadtica (ya sea Rayos X o
electrones) sobre un cristal, solamente en ciertas y bien determinadas direcciones la in-
tensidad de la radiacién difundida es mixima, Estos son precisamente los haces difrac-
tados. Fuera de estas direcciones la intensidad es pricticamente nula.

Resulta casi intuitivo que la geometria de estos haces estd directamente ligada a la
geometria del cristal, es decir la disposicién de los dtomos, Para cada tipo particular
de red, y para cada orientacién de la misma, habri una cierta configuracién de haces di
fractados. Para poder obtener informacién acerca de la estructura y orientacién del cris
tal es necesario conocer la relacidn cuantitativa entre las direcciones de los haces difrac

tados y la estructura cristalina.
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II,2. Ley de Bragg

Esta relacién cuantitativa fué establecida por Bragg quien formul8 su conocida

ley
2dsenB =n)\

que expresa sencillamente que en la direccién de un haz difractado, la diferencia de ca-
minos entre las ondas difundidas por los distintos dtomos tiene que ser igual a un milti-
plo entero N de la longitud de onda l . El espaciado entre una familia dada de planos
cristalinos es d, P esiguala 1, 2, 3,..... ‘y O es el dngulo que forman estos planos
con la direccidn del haz incidente (o el difractado). El dngulo total de difracciénes 20,
o o enla Fig. 1,

Ahora bien, con el conocimiento del diagrama de difraccién de un cristal, y la apli
cacién de la ley de Bragg, es posible obtener informacién acerca de la orientacién del
misn:o, y medir algunos espaciados cristalinos, Pero esta informacién es en general in
suficiente para determinar la estructura del cristal, y mis insuficiente alin para poder
identificar la sustancia.

El caso es distinto cuando se tiene una muestra policristalina. Veamos qué sucede
con el diagrama de difraccién de una muestra de estas caracteristicas.

Cada uno de los cristales que la compone dari origen al diagrama correspondiente
a su orientacién, Si el nimero de cristales es suficientemente grande, y éstos estdn
orientados al azar, la superposicidn de todos los diagramas individuales dari como re-

sultado una serie de anillos de intensidad uniforme, Estos son los anillos de Debye

Scherrer, bien conocidos por los cristaldgrafos,
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No entraremos aqui en los detalles de cdlculc de las intensidades, que se pueden
consultar en el capitulo V del libro de . Pero se puede ver que la secuencia de
espaciados cristalinos obtenida a partir de la posicidn angular de les anillos (aplicando la
ley de Bragg), junto con las intensidades relativas de los mismos, son parimetros que
caracterizan univocamente a cada sustancia cristalina. El arélizis radiocristalogrifico
se basa precisamente en la comparacién cuidadosa de estes parimetros ~on los que se

detallan en las tarjetas ASTM, tal como se ha mencionado en lz seccién L. 1,

11,3, E1 Difractdmetro Electrdnico

Estd constituido esquematicamente por una fuente emisora de electrones (filamen-
to), un soporte donde se coloca la muestra, que puede srientarse de distintas maneras, y
una pantalla final de observacidn o plzca fotogréifica, Fig, 1.

La secuencia de espaciados cristalinos se determinz midiendo los dngulos 20 (o
en la Fig. 1) correspondientes a cada uno de los anillos, Si llamamos I al radio de los
mismos, y L es la distancia muestra-placa fotogrifics, llamads también longitud de la

eamara de difraccién,

rs L'I'ad\

Como los Zngulos & son muy pequefios, en el casc de la difraccién de electrones

r= Lo

0 sea

r =A (1)
L
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La ley de Bragg

sten%=nl N=1,2, 3, ...

se expresa, por la misma razdn

~

o llamande

doat = A (2)

Combinando las ecuaciones (1) y (2)

d,= AL

—= 3)

La magnitud XL se suele llamar constante de difraccién de la cdmara, y depende
directamente de la longitud de onda de los electrones, que a su vez depende del voltaje
acelerador de los mismos,

En general los fabricantes suelen dar los valores de AL para las distintas tensio-
nes de aceleracién del instrumento. En el caso particular del dispesitivo de difraccién
adaptable al microgcopio Philips EM_ 300, se da el valor de L correspondiente a las pla

cas fotogrificas de 6 x 9 cm, Este es igual a 353,5 mm. Los valores de lL se pueden

calcular entonces a partir de la siguiente tabla.



V (kV)

20

40

60

80

100

1l =

TABLA 1

A @)

0, 08588
0,06014
0, 04865
0, 04177

0, 03702

)

10, 65
16, 68
20, 53
23, 95

27, 05

Con estos datos, y las medidas de los radios I de los distintos anillos, se calcu-

la inmediatamente a partir de la ecuacién (3) la secuencia de espaciados cristalinos que

caracteriza a la sustancia estudiada.

11,4, Poder de Regolucién del Difractémetro

Es evidente que si se aumenta la longitud L de la cimara, aumenta el tamafio de

la figura de difraccién, pero paralelamente ésta se hace menos nitida. La calidad de un

diagrama de difraccién reside en su poder de resolucién y por lo tanto no tiene sentido

aumentar indefinidamente el tamafio de la figura, Es suficiente llevarlo a dimensiones

compatibles con el grano de la pelicula utilizada,

El poder de resolucién de un difractémetro electrénico estd directamente ligadc a
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i

la posibilidad de poner en evidencia puntos vecinos del diagrama de difraccién, o anillos
de didmetros muy préximos, En este sentido es similar al poder de resolucién de un ins- _
trumento optico. Como a partir de la posicién de los puntos de difraccién o anillos se ob-
tiene directamente una medida de alguna distancia reticular cristalina, esto equivale a
decir que el poder de resolucién se puede definir como la precisién con la que se pueden
evaluar distancias reticulares. Si la distancia reticular correspondiente es dn , se de-

fine como poder de resolucién al cociente

ady
dn

donde Adnes la incerteza en la determinacidn de d., . Sien la figura de difraccién,

a un anillo de radio I" le corresponde una distancia reticular d,, dada por

dn= AL
r

entonces
Odg = -ALAOr
re
0 sea que
_A__d_ﬂ - - A—.——r
dn r

o también, teniendo en cuenta la ecuacion (1)

é—-dz""_é_':
d Lot

Aqui Ar es la indeterminacion en la posicién de un punto de difraccién, o sino la
determinacidn en la medida del radio [ del anillo, El difractémetro tendra tanto mayor

poder de resolucién cuanto mas pequefio sea
ar
L
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y cuanto méds grande el dngulo O\ de difraccidon, En la prictica Ar es igual a la seccién
$ del haz incidente sobre el plano de la placa fotografica, De aqui que generalmente el
factor instrumental que indica la presicién del difractdmetro estd dado por el cociente

S /L, donde $ es la seccién del halz, y L la longitud de la cdmara,

Por ejemplo, para un caso tipico

S= ﬂ)lq L= 50 em

A= 0.04 R dnziﬁ

0 sea

2= A - 0.0

ar 1

el poder de resolucién resulta

é.‘_’ﬂ = Sdn = 5,.11()-"I (5 partes por 10, 000)
da LA

Digamos finalmente que este es el limite del poder de resolucién debido al instru-
mento, Ademds del mismo pueden existir otros factores. Por ejemplo si los cristales
que componen la muestra tienen dimensiones muy reducidas, unos 50 o 100 K, las man-
chas de difraccion (o los anillos) comienzan a hacerse difusos, disminuyendo el poder de
resolucién, De la misma manera influyen las imperfecciones de la red, que afectan la
resolucién fundamentalmente cuando se observan muestras en forma de 1dminas muy del-

gadas.
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NI - DISPOSITIVO PARA DIFRACCION POR TRANSMISION Y
REFLEXION EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO
PHILIPS EM 300

OI.1. Descripcidén del Dispositivo

En todo microscopio electrénico es posible observar y fotografiar diagramas de di-
fraccidn, provenientes de liminas delgadas cristalinas o amorfas., Solamente es necesa-
rio variar la excitacién de la lente intermedia, operacién que se realiza mediante una so
la perilla.

En el caso particular del microscopio Philips EM 300 esta posibilidad se puede ex-
tender utilizando un dispositivo auxiliar, denominadc PW 6524/01, que convierte al ins-
trumento en una unidad de difraccién de electrones muy completa, y permite obtener dia-
gramas tanto de muestras delgadas, como masivas, o polvos cristalinos finamente dividi-
dos. Desaparece asi la necesidad de fabricar las 14minas delgadas, Con este dispositivo
auxiliar se pueden obtener diagramas de difraccién de muestras de distintas formas y ta-
mafios, tanto por transmisién como por reflexidn,

Este dispositivo se monta debajo de la lente proyectora del microscopio, De esta
manera las demaés lentes se utilizan solamente para producir un haz coherente, de sec-
cién muy pequefia, que incide directamente sobre la muestra, y que da origen a un diagra
ma de difraccién de alta resolucién, Este diagrama se observa directamente en la panta-
lla final del microscopio, sin que intervenga ninguna otra lente. Por lo tanto se puede ca-
librar esta cimara de difraccién con gran precisién, ya que desaparecen los errores de

reproducibilidad debidos a posibles ciclos de histéresis en las lentes magnéticas. El dis
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positivo posee distintos dip;)s de poramuestras para diferentes tamafios y formas de es-
pecimenes, incluido uno en el cual la muestra puede llevarse a temperaturas hasta de
450°C durante las observaciones.

En la Fig. 2 se muestra esquemiticamente la gecmetria del portamuestras, Las
muestras pueden colocarse en las posiciones Ao B , y los desplszamientos y rotacio-
nes a los que puede someterée son los siguientes:

a) Giro continuo de 360° alrededor clelo eje del soporte donde se coloca la
muestra,

b) H; desplazamiento lineal de 1a muestra segin el eje del portamuestras.

c) Hy desplazamiento transversal, aproximadamente perpendicular al an-
terior,

d) Inclinacifn de hasta + 300 de todo el portamuestras.

Todos estos movimientos se controlan con perillas situadas en el exterior de la ci
mara. En general se recomienda usar la posicién B para trabajos de difraccién por re-
flexién, pues entonces el movimiento de inclinacién permite colocar la superficie de la
muestrz de manera que el haz de electrones incida rasante' a la mismz, Pero si se utili-

za el soporte de calentamiento, éste deberZ colocarse necesarizmente en 13 posicién A.

El dispositivo también tiene un cafién electrénico de bajo voltaje alimentado por un
potencial acelerador variable entre 0 y 1000 V. El objeto de este cafién es neutralizar po
sibles cargas que se depositen sobre las muestras durante la observacién, sobre todo
cuando éstas no son conductoras.

La longitud L de la cdmara de difraccién es de 353,5 mm, para las placas feto-
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grificas de 6 x 9 cm,

II1,2, Montaje de la Muestra

El portamuestras del dispositivo incluye una serie de soportes donde se pueden co-
locar 14minas delgadas para observar por transmisién, y muestras masivas o en polvo
para observar por reflexion,

Las muestras por transmision se colocan de 1a misma manera que en el microsc.o—
pio y se sujetan igualmente con un aro metélico.

Las muestras masivas, discos de hasta 5 mm de didmetro y 1 mm de espesor, se
pegan al soporte correspondiente con algin adhesivo conductor, teniendo especial cuida-
do en no dejar rebarbas del mismo, pues éstas interferirian en el diagrama de difrac-
cién, Se suele usar generalmente celuloide disuelto en acetona, al que se agrega plata co
loidal o grafito en polvo muy fino,

Las muestras en polvo se pueden colocar en e} mismo soporte, haciendo una mez-
cla con celuloide disuelto en acetona depositando una gota de esta mezcla, y dejando se-
car. En estos casos conviene que la proporcién de celuloide sea minima,

El soporte con la muestra asi adherida se coloca entonces en el portamuestras en
q.lguna de las dos posiciones A o B, Fig, 2. Volvemos a repetir que en general se acon-

seja la posicién B para muestras masivas o de polvo,
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II.3. Obtencién del Diagrama de Difraccidn

Describiremos a continuacién la secuencia de operaciones del microscopio electrs
nico con el dispositivo de difraccién y algunas precauciones necesarias para obtener un

buen diagrama de difraccion,
a) El microscopio debe estar peviamente alineado, Se introduce el portamuestras.

b) Se conecta la alta tensién, se satura el filamento, se coloca el condensador 1 en
alguna posicién comprendida entre 4y 10, y se sobre-focaliza ligeramente el
condensador 2, Digamos aqui que la seccién final del haz que se puede obtener,
disminuye a medida que aumenta la excitafzién del condensador 1, En otras pa-
labras, para obtener diagramas de alta resclucion serd necesario trabajar con

el condensador 1 en alguna posicién alta, alrededor de 8 o 10.

c) Se coloca la llave "Magnification Function Selector" en la posicién D + 1, y se

desconecta la lente intermedia (panel auxiliar derecho).

d) Se introduce la apertura de objetivo y se reduce la corriente en la lente de di-
fraccién (panel auxiliar derecho) hasta que la sombra de esta apertura sea vi-
sible en la pantalla. Una apertura de objetive pequefia mejora la resolucién del

diagrama, aunque disminuye su intensidad.

e) Se mueven adecuadamente los controles de desplazamiento Ha y He hasta que

se vea la sombra de la muestra sobre la pantalla,
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f) Sise tiene una muestra masiva o de polvo, el préximo paso es colocarla de tal
manera que su superficie libre sea paralela al haz electrénico, Si la muestra
fué colocada en la posicién B, Fig. 2, esta operacidn se puede realizar ficil-

mente mediante el movimiento de inclinacidn.

g) Con los controles de la lente de difraccion, y del condensador 2, se focaliza
lentamente el haz hasta obtener la seccién minima del mismo sobre la panta-
lla. Entonces, con los controles Ha y He se coloca la muestra de manera que

ésta tape aproximadamente la mitad del haz,

h) Con un pequefio movimiento de la inclinacién se coloca la superficie de la mues
tra de manera que el haz electrénico sea rasante a la misma. El diagrama de
difraccién deber4 aparecer entonces sobre una mitad de la pantalla. Conviene

desplazar la muestra de manera que el haz central no sea demasiado intenso.

i) Con pequefios ajusteg de todos los desplazamientos y rotaciones, y de los con-
troles de la lente de difraccién y del condensador 2, se puede ficilmente opti-

migar la calidad del diagrama, y sacar entonces la fotografia,

L4, Verificacién de la Longitud de la Cdmara: Diagrama

del Oxido de Magnesio

En el caso de no conocerse la longitud de la cimara, serid necesario efectuar una

calibracién previa del dispositivo, es decir, determinar el valor de L . Esto puede ha-
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cerse obteniendo el diagrama de difraccién de una sustancia conocida, como el éxido de
magnesio. Se determinan los radios ¥ de los distintos anillos de difraccidn, y a partir
de los valores de dn , que son conocidos para esta sustancia, se calcula L utilizando
la expresidn (3) de II, 3,

En nuestro caso, como ya lo hemos dicho, el valor de L es igual a 353,5 mm, da
to proporcionado por los fabricantes, Pero a titulo de verificacién del funcionamiento de
todo el dispositivo, se obtuvo un diagrama de difraccién de una muestra preparada con
polvo de Gxido de magnesio, con una tensién de aceleracién de 80 kV, El negativo fué am
pliado exactamente 3 veces y las medidas de ¥ se efectuaron sobre estas copias positi-
vas, ver Fig, 3, En la Tabla II se pueden comparar los valores de dn asi obtenidos;
con los tabulzados en el indice ASTM. Ambas series de valores, salvo la primer linea,

gon coincidentes dentro del 1 %.
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TABLA II
Mg O
I
Valores Experimentales Valores Tabulados
(80 kV) ASTM

R 3 AL d=3AL d hkl

R

&) &2 (&) (A)
1,85 x 108 4, 4297 2, 39 2,431 111 .

2,12 x 108 2, 09 2,106 200
3,0 1,48 1,489 220
- - 1,270 311
3,67 | 1,21 1,216 222
- % 1,053 400
- = 0, 9665 331
4,76 0,93 0,9419 420
5, 20 0,85 0, 8600 422
i - 0, 8109 511




& 3 =

NI.5, Ejemplo: Determinacidn de la Naturaleza de una Capa

Delgada de Oxido de Hierro

Se utiliz6 el método de anilisis radiocristalografico para determinar la naturaleza
del 6xido formado sobre una ldmina de hierro de alta pureza en contacto con una solucién
de CINa 0,5 N, Siendo el espesor del 6xido de unos 500 a 1000 K, el método de difrac-
cién de electrones por reflexién era el inico que podia resolver este problema, ver sec-
cién 1.4, El diagrama obtenido fué ampliado fotogrificamente 3 veces, y las medidas de
los anillos fueron hechas sobre esta copia positiva, Fig. IV,

Los espaciados cristalinos obtenidos mediante 1a expresién (3) de II, 3. se compa-
raron con los de varios tipos de 6xidos de hierro tabulados en el indice ASTM. De todos
ellos, los espaciados correspondientes al 6xido¥ Fe O (OH) fueron los que coincidieron
con los correspondientes a la muestra estudiada, Tabla IIl, Los otros espaciados tabula-
dos en el indice, que no fueron detectados en la placa fotografica, corresponden a lineas
de intensidad muy débil. De todas maneras, la coincidencia de las 6 lineas era bien cla-

ra, y la identificacidn del 6xido no presentd ninguna ambigiiedad.
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TABLA III

Oxido de Hierro

Valores Experimentales K Fe O (OH)
(80 kV) ASTM
R 3\ L 4o 3 AL d hkl
R
(A) (42) (A) (&)

- 4, 4297 - 6, 26 020

1,36 x 108 x 108 3,26 3, 29 120

- * 2,79 011

1,78 2,49 2, 47 031

2,00 2,21 2, 36 111

- = 2, 09 131-060
- = 1,937 051-200

2,40 1,85 1, 848 220

= - 1,732 151
2, 80 1,58 1,566 080 "

- - 1,535 002

- " 1,524 231
I - . 1,496 022 I

- = 1, 449 180

309 143 1,433 171
I-L— B B R




V filamento

muestra

pantalla

Fig. 1 - Esquema de la geometria de un difractémetro elec
trénico. La distancia L entre la muestra y la pan
talla (o placa fotografica) se denomina longitud de
la cimara, r es el radio de uno de los anillos de
difraccién, y ol ( = 28) es el dngulo total de difrac-

.
cion,
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Fig. 2 - Esquema del dispositivo de difraccién por reflexion
adaptable al microscopio electrénico Philips EM300
Los desplazamientos y rotaciones a los que puede
someterse la muestra son los siguientes:

- Ay B, giro continuo de 360° alrededor del eje
del soporte donde se coloca la muestra,

- H, desplazamiento lineal de la muestra segin el
eje del portamuestras,

- Hp desplazamiento transversal, aproximada-
mente perpendicular al anterior,

- I inclinacién de hasta + 30° de todo el porta-
muestras,



Fig. 3 - Diagrama de difraccién de una muestra de 6xido de
magnesio en polvo, obtenido con el dispositivo de
difraccién por reflexién adaptable al microscopio
electrénico Philips EM 300, Puede verse superpues
ta la sombra del portamuestras, y la muestra adhe
rida al mismo.



Fig. 4 - Diagrama de difraccién de una ldmina delgada (500
a 1000A de espesor) de 6xido de hierro, obtenido
con el dispositivo de difraccién por reflexién adap-
table al microscopio electrénico Philips EM 300,
Puede verse superpuesta la sombra del portamues
tras, y de la limina de hierro adherida al mismo.



