oY .34 .18

-

ol

C N. 1AL Biblictocn

D a4 At T S A % o #9408 14 PN

ARZIIVO PUBLICACIMES &

N ARO CNEA-NT-13/81
oo 1084 /

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

NDTAGRAMAS DE KOSSEL POR MICROSONDA ELECTRONICA

MARTA RUCH - GUSTAVO VIGNA

BUENOS ATRES - ARGENTINA

1981



DTAGRAMAS DE KOSSEL POR MICROSONDA ELECTRONTCA

Marta Ruch®* - Gustavo Vigna**

I. INTRODUCCION

La técnica de diagramas de Kossel es un método radio-
cristalografico que usa la radiacidén X generada por una fuente
puntual préxima a la superficie del cristal a estudiar. El dia-
grama de difraccién resultante de la interaccidén de los rayos X
con la red cristalina permite estudiar las caracteristicas cris-

talograficas del monocristal en cuestién.

IT. FUNDAMENTOS DEL METODO

En general un rayo ST (fig.1) del haz divergente inci-
dird sobre los planos (hkl) formando un &dngulo cualquiera, de mo-
do que luego de sufrir absorcidén al atravesar el cristal contri-
buirid al nivel de fondo de 1la placa fotografica ubicada debajo del
cristal (diagrama por transmisidén). Un rayo que forme el adngulo de
Bragg 6 serd 'parcialmente reflejado' en la direccidén AC, de
manera h&&e la intensidad transmitida en la direccidén AB seré me-
nor que aquélla segln ST. La direccién SAB constituye la genera-
triz de un cono con vértice en S, semidngulo igual a (w/2 -6 )
y eje normal al plano (hkl). La interseccidén de este cono conh¥£
placa fotografica serd una cénica mis clara cuya forma dependera
de los angulos ¢ y ¢ formado por dicho plano y la superficie
del cristal. E1 rayo SP incide sobre el plano (hkl) segin el &n-
gulo de Bragg y es reflejado en la direccién PQ, de manera que la
intensidad en esa direccidén serd mayor que el fondo. La direccidn
PQ es la generatriz de un cono con vértice en S" (la imagen de S
por reflexién en el plano (hkl)), semiangulo (W2 -6 hkl) y eje
normal al plano (hkl). La interseccidén de este cono con la placa
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serd una cbnica oscura aproximadamente paralela a la producida
por rayos como el AB y del lado convexo de ésta.

Las cbnicas registradas sobre la placa fotografica ya
sea en el diagrama por transmisidn o por reflexidn.dependerin de

los angulos thl y ¢ de la siguiente manera:

si ¢ =0 se registra una circunferencia clara en trans
misidén y oscura en reflexidn; B

si ¢ > 6 se forma una hipérbola; sobre la placa apare-
ceran dos hipérbolas, una clara y otra oscura
tanto por reflexién como por transmisidn; '

si ¢= B1la interseccién es una pardbola clara en trans
misidén y oscura en reflexidn;

si ¢ < 61a figura que se obtiene es una elipse clara

en transmisidén y oscura en reflexidn.

El tGnico caso en ¢l cual sobre la placa aparecen las
cénicas por exceso y por defccto es cuando ¢>6 . En consecuencia
los diagramas de transmisidén que hemos obtenido contienen elipses
y circunferencias claras e hipérbolas claras y oscuras complemen-

tarias.

Para explicar la geometria de los diagramas de Kossel
se puede usar una esfera de radio unitario centrada en la fuente
puntual de rayos X (fig.2). l.os conos por defecto intersectaran
la esfera en las denominadas circunferencias de Kossel; también
se puede considerar a éstas como la interseccidén de los 'planos
de Kossel' con la esfera. Las proyecciones gnoménicas de las cir
cunferencias sobre el plano de la placa fotografica constituyen

los diagramas.

Para calcular la ecuacidén de los planos de Kossel con
sideramos dos planos del cristal separados una distancia dhkl’
uno de los cuales pasa por la fuente S. La distancia p desde el
centro de la esfera al plano de Kossel es p = senf , como se pue

de ver en la figura 2. Adem3s, por la condicidén de Bragg es

senf = _A__
2d

La ecuacidén del plano que estda a una distancia p del

origen de las coordenadas se puede escribir como



Ax + By + Cz = p (1)

A, B y C se pueden relacionar con los parametros cristalografi-
cos y los indices de Miller del plano de la siguiente manera
el plano cristalografico (hkl), a una distancia d del origen ,
paralelo al plano de Kossel (fig. 3), responde a la ecuacifbn:

Ax + By + Cz = d

y corta los ejes coordenados en X, a/h, y, = b/k, z4 = c/1.

Luego, resulta A = hd/a, B = kd/b, C = 1d/c. Ademis se cumple

que p = sen ® = A/2d. En consecuencia, la ecuacidén (1) se pue-
de expresar como:

hdx/a + kdy/b + 1dz/c = A/2d
hx/a + ky/b + lz/c = A/2d° (2)
En el caso de un cristal ctGbico, esto se transforma en:
2 2 2
hx + ky + 1z = (A/2a)(h + k + 17)(3)

La ecuacién (3) representa un plano de Kossel. La
interseccidén de dos cdénicas sobre la placa implica que los pla
nos de Kossel correspondientes se han intersectado en la esfe-
ra de referencia o lo que es equivalente, que los conos de Kos
sel tienen una generatriz comin. Los cosenos directores (u,v,w)
de esta generatriz satisfacen las siguientes ecuaciones:

hju + kiv + 13w = (%/2a) (h + k¢ + 1§)(4)
i=1, 2.

u; + vo o+ w. = 1 (5)

En la ecuacién (4) hi’ ki’ 1. representan los indices de Miller

i
de cada una de las cOnicas que se intersectan en P.

Hay distintos métodos para identificar las cobnicas.
El que se utilizd en el presente trabajo es el método desarro-
llado por Lonsdale (1947), que consiste en trazar distintas pro
yecciones estereograficas patrdén de las circunferencias de Kos-
sel posibles, utilizando los angulos 6 de Bragg para los pla
nos (hkl) para el cristal estudiado y la longitud de onda de la



radiacibén utilizada. En este trabajo se estudié un acero inoxi
dable austenitico y se emplearon las proyecciones estereografi
cas (100), (110) y (111). El1 diagrama de Kossel, que es una pro
yeccidén gnomdnica, presenta distorsiones respecto de la proyec
cidn estereogréfica, pero ellas no impiden una buena identifiea

cién de las cénicas.

Para determinar la orientacidén del cristal se empled
el método de Pitsch, que no exige conocer la ubicacién del cen-
tro del diagrama.

ITI. METODO DE PITSCH

La aplicacidén del método de Pitsch exige conocer la
longitud de onda de la radiacidén incidente, el pardmetro de red
en forma aproximada y la indexacidén de las lineas. Es necesario
poder encontrar sobre el diagrama cuatro puntos, cada uno deter
minado por la interseccidén de dos cbnicas. En la figura 4 se ha.
representado en forma esquemitica estos cruces, como P1, P,, P3-
y P4. El punto T estid determinado por la interseccidn de los seg
mentos PP, y PzP,. Las distancias d; = P;T se miden sobre la
placa.

El método permite determinar la direccidén de la nor-
mal a la placa fotografica que es paralela a la normal a la su-
perficie de la muestra, de la siguiente manera:

Primero se buscan los cosenos directores de los vec-

tores 3b; respecto de 1la celda unitaria de 1la red cristalina,

i
tomando S (la fuente de rayos X) como origen. Los cosenos direc
tores satisfacen para cada interseccibén las ecuaciones (4) y (5).
Al elegir la raiz correcta de la ecuacidén cuadridtica se debe te-
ner en cuenta las relaciones de simetria del cristal. A partir
de las ecuaciones (4) y (5) se determinan entonces los vectores
;i = (u;,vj,w;) para cada interseccidn. Por supuesto es ?i//ﬁﬁi.
El vector ?T, paralelo a §T, estd en la interseccién de los pla-
nos SP_P_ y SP_P , generados por (T1,T2) y (TS,?4), respectiva-

12 34
mente. Luego,

= v T -1—
TT (T1x?2)x(T3xT4).|(T12T2)52(?3>2T4)I —(uT,vT,wT)(é)

ya que ?1»?2LSP1P2y ?5*?4LSP%P4 y por lo tanto su producto vec-



torial es simulténeamente paralelo a SP_P_ y a SP

e P4, 0 sea, es

3
tid en la interseccidén de ambos.

Para calcular los cosenos directores de la normal,
los Gnicos datos que se poseen son los Ti, YT y di' Es necesa-
rio encontrar la direccidén de dos vectores sobre el plano de la
placa,'?'12 y‘T34, ya que la normal sera paralela al producto vec
torial de esos dos. Los vectores'?12 y'?34 son paralelos respec-
tivamente a los T P y P_P . Para hallar su direccidn se procede

o 12 34
de la siguiente manera:

En el triidngulo de la figura 6 es

—Si = ffcoséfi'?T y
PlT = SE - SP1 donde R
3T = mrT y §F1 = 11ri
Reemplazando
'T$1 = 1;}1- ﬁ?T
Y > >
B /1 =T - (/1)T /) Tﬁ1.
Pero
11/sens = m/sena = d1/sen¢>1

con lo cual resulta que T de médulo unitario, es

12°
>
T

- > > - -1
_— (r1 - (sena/sene)lT).l(r1 (sena/sene)rT)I (7)

y analogamente se encuentra el Y34. Todavia falta determinar

los angulos a y € . En la figura 7, es

h1 =nm senq)1 = d1 seno = d1 sen {m- (¢1 + €)
m send)1 = d1 sen(¢1+ €)
y h2 =m sen¢2 = d2 sen(e»-¢2)

Desarrollando,

(m/d1) sen¢1 = sen¢1.cos€ + cos¢1.sen€



(m/dz) senq>2 = sene.cosq>2 - cose.sen¢2

de donde

(m/dysene) = ctge + ctgey
y

(m/dzseng) = ctgg, - ctge
resul tando

d./d, = (ctge + ctg¢1)/(ctg¢2 - ctge)
Despejando ctge se llega a que

ctge = (dzctg¢2 - d1ctg¢>1)/(d1 + dz)
y andlogamente se encuefitra que

ctgn = (d4ctg¢4 - dsctg¢>3)/(d3 + d4)

Los angulos a y 7y satisfacen

Tr-(d>1+6)
TT‘(¢3+71)

i

después de lo cual se puede calcular

e

?12 = {?1 - (senou/sene)_fT}.l-f1 - (sena/sene)?Tf
> - [T - _ |
s {r3 (seny/senn)TT}.lY‘3 (seny/senn)TT| (8)

La normal a la superficie de la muestra sera

-+ > -»> -+ > -1
N = (rqpx T34) . Ir9p7 T3],

(9)

Para calcular las coordenadas del centro del diagra-

ma respecto de T se procede de la siguiente manera (fig. 8):
Sea 0 la proyeccidén de la fuente S‘s?bre el diagrama, por 1lo

que SO//N y en particular ]
L]
':!i
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SO = 1N (10)
El punto H es la proyeccidén de S sobre el segmento P1P2, tal que
verifica
|A%] = s ctge y |HD| = s cosy (11)
El segmemto s resulta ser
S = m Senet y 1 = s senV

El segmento m satisface que

m/seno = d1/sen¢1

3
]

d1(sena/sen¢1)

por lo cual
s = d1(sena.sen€)/sen¢1 (12)

El angulo ¥ estd férmado por SH y AU y serd igual al &ngulo for-
mado por dos vectores respectivamente perpendiculares a ellos,
tales como (T1XT2) y R. Luego,

|7 (13)

cosy = ﬁ.(?1x?2).]?1x?2

Para ajustar el valor del pardmetro de red se proce-
de de la siguiente manera:
Se busca un par de intersecciones P5 y P6 cuyos cosenos directo
res dependan del paridmetro de red y se mide d56’ la distancia
entre ellas (fig. 9). Luego de encontrar la orientacidén del cwis
tal usando un valor aproximado del parédmetro de red, se calcula
d56C como sigue: se resuelven las ecuaciones (4) y (5) para P5 y
Ps, determinando ?5 y ?6' Luego,

lg = 1/cos¢g y lg = 1/cos¢6,

donde

-
n

¢ = arcos (N.?S) y %6 = arcos (N.?6).

Finalmente,

- 21516cos¢56 (14)

N



con
> >
$cg = arcos(rs.r6).

Se compara d56c con d56m y teniendo en cuenta que d56C aumenta
al disminuir el pardmetro de red, se repetird el cédlculo de la

orientacién, tomando
a =a_+ 0,1%a (15)

seglin corresponda. Cuando d56C y d56m difieran en el error de

medicién, se da por finalizada la iteraciédn.

IV. PROCEDIMIENTO Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para el presente trabajo se utilizdé la microsonda
CAMECA MS 46 del Departamento de Materiales de la C.N.E.A.. A
fin de trabajar por transmisién fue necesario cambiar el porta-
muestras del equipo, feemplazéndolo por uno para observacidn de
muestras delgadas. La muestra era una ladmina delgada de acero
inoxidable austenitico, preparada seglin las técnicas convencio-
nales. La placa, envuelta en polietileno negro, estaba colocada
68 mm por debajo de la muestra, sobre un soporte de caras para-
lelas. Se utilizd pelicula AGFA D7, con un tiempo de exposicidn
de seis minutos y una tensidén de aceleracidén de 1los electrones
incidentes de 30 kV. La mancha del haz de electrones incidentes

sobre la muestra tenia un diidmetro de aproximadamente 1 um.

Para poder observar el diagrama con mayor comodidad,
se lo copid en papel con una amplificacidén de 2,4 veces. Se pro
cedi6é a indexar el diagrama usando las proyecciones estereogra-
ficas (100), (110) y (111) de acero inoxidable austenitico, con
un parametro de red de 3,5900 R y radiacién de 1,9360 R de lon-
gitud de onda.

Se eligieron los puntos determinados por la intersec-

cidén de las c6nicas correspondientes a los sigulientes planos:

P,: (131); (131)
P,: (020); (002)
Py: (0Z0); (200)



Pyt (311); (311)
Pg: (020); (202
P : (020); (311

Las distancias di y d56 se midieron sobre la copia en papel del

diagrama, siendo:

18,8 mm
85,1 mm

d
d

92,4 mm d2
41,2 mm d4

d56m= 37,5 mm

3

~ Usando los valores d56C y d56m como control, se efectud una se-
rie de iteraciones hasta encontrar el parametro de red del cris
tal estudiado. Para comenzar la iteracidén se tomd la longitud
de onda de la linea K, del Fe, A = 1,9360 R y el parémetroode
red utilizado en las proyecciones estereograficas, 3,5900 A.

La Tabla I presenta los valores d56C para cada uno
de los parametros de red usados en las iteraciones, que se han

graficado en la figura 10.

a (A) d56C (mm)
3,5863 38,2
3,5900 37,1
3,5936 35,9
3,5972 33,9

TABLA 1

De una interpolacién para el valor d56m surge que
el valor del parametro de redidel material utilizado en esta
experiencia es

a, = 3,5886 A.

Repitiendo los cdlculos del método de Pitsch para este valor
del parametro, se pudo determinar que la direccién de la nor-

mal a la superficie de la muestra es

-

N = (0,7404;-0,4630;-0,4784).

La figura 11 muestra un positivo del diagrama de

Kossel utilizado para el presente trabajo.



V. CONCLUSIONES

l.os resultados obtenidos en este trabajo constituyen
el primer paso, para nuestro laboratorio, en la puesta a punto
de la técnica de 'diagramas de Kossel' con microsonda electré-
nica. La mencionada técnica, junto con la posibilidad dc efec-
tuar microandlisis que brinda el instrumento utilizado, consti-
tuye una herramienta poderosa en el estudio microscépico de la
materia. Este primer paso consistid en encontrar las condicio-
nes experimentales Optimas para tomar diagramas sin modificar
el equipo y calcular la orientacién y el parimetro de red de
un cristal, empleando el método de Pitsch, modificado por Waché

y Tixier.
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