C.N.E.A. Biblioteca O 4‘?0 . 0‘6

ARCHNO PUBLICACIONES

| 7| ¥

PMM/Al

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

SEXTO CUKSO PANAMEKRICANO DE METALUKGIA

Dentro del Programa Multinacional de Metalurgia
(Programa Regional de Ciencia y Tecnologia ~ OFEA )

CRISTALOGRAFIA Y DIFRACCION DE RAYOS X

(2a . edicion revisada y corregida)

Prof. Dr. Alberto Bonfiglioli

FASCICULO I

- PROBLEMAS Y TRABAJOS DE LABORATORIO

Departamento de Metalurgia
Buenos Aires - Argentina
1970



PMM/A1l

COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

DEPENDIENTE DE LA PRESIDENCIA DE LA NACION

SEXTO CURSO PANAMERICANO DE METALURGIA

Dentro del Programa Multinacional de Metalurgia
(Programa Regional de Ciencia y Tecnologia - OEA )

CRISTALOGRAFIA Y DIFRACCION DE RAYOS X

a. edicion revisada y corregida)

Prof. Dr. Alberto Bonfiglioli

FASCICULO III

PROBLEMAS Y TRABAJOS DE LABORATORIO

Departamento de Metalurgia
Buenos Aires - Argentina
1970



Agradezco a los sefiores R.Acufia, D.Arocena,
D.Banchik y M. lIpohorski por la colaboracidn
prestada en afios anteriores para la prepara
cion y utilizacién de los problemas y traba
Jos de laboratorios contenidos en este fas-
ciculo.

Agradezco asimismo a la sefiora Alicia Oveje
roy a los sefiores J.C.Caretti, A.Craievich,
R. Di Bella, M.lIpohorski y C.Rodriguez por
su participacidén en el curso 1970.

A.B.



! PROBLEMAS

I.1. REDES PLANAS. CELDAS.

l.l.1. En la red plana de la figura |.l elija tres celdas primiti-
vas y demuestre que tienen igual area.

l.1.2. En la misma red elija dos celdas miltiples y determine sus
areas. Comparando con l.l.l. qué relacibén encuentra entre el
area de una celda y el nimero de nodos que contiene?

I.2. INDICES DE MILLER.

.2.1. Dado una terna de vectores a, b y c¢c formando entre si &ngu-
|OS($ ,P ,% , la cual define una celda en una red tridimen
sional, dibujar en figuras separadas las direcciones y pla-
nos que se detallan a continuacién: 00! , 1It , 012, 110,

o1, 122, (001),(111),(012),(110), (101), (122), en cada

uno de los casos siguient es:
i) a=b=c oé={3=2$‘=90°
ii) a=b=c oA = B=§ = 90°
iii) a=b-=c vc,f}wfzg‘

1.2.2. Individualizar con los indices correspondientes las direccio
nes indicadas en la figura 1.2.

]
Il

1.2.3. Indicar en la_celda cibica de la figura 1.3 las direcciones
0]2] y ||2]que pasan por el punto P.

1.2.4. Indicar qué indices [uvth corresponden a las direcciones a,
b, dy ¢ de los ejes hexagonales. Qué indices corresponden
a esas direcciones utilizando sblo los ejes a, by c? Qué re
lacion existe entre u, v y t7.

1.2. 5. En el sistema hexagonal, una direccidén especificada por tres
indices [UVW] puede designarse por cuatro indices [pvtw] exis
tiendo entre esos indices las relaciones:

U=u - ¢t V=v -+t W= w
u=_" (2uV) v=_" (v -u

3 3
t=-(u+v) w =W

Utilice estas ecuaciones para verificar el resultado de 1.2.4.
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1.2. 6.

a) Especificar los indices de las 6 caras laterales de un
prisma de base hexagonal utilizando las designaciones
con tres y cuatro indices.

b) Haga lo mismo para las caras laterales de la celda hexa
gonal .

. : . .,
Le resulta evidente porqué se prefiere la designacion con
cuatro indices?

Haga dibujos en los que queden claramente indicados los pla

nos (10T1) (10T3) (1120) (1121).

Verifique graficamente en el plano basal del prisma hexago
nal que utilizando la designacién con cuatro indices, pla-
nos y direcciones con dichos indices iguales son normales
entre si.

I. 3. APLICACIONES DE LA RED RECIPROCA .

[.3.1.

Hallar la r ed r eciproca de una red cibica |. Hacer lo mis
mo para una red cibica F. Qué puede decirse de la relacidn
existente entre las redes cubicas | y F, y sus respectivas
redes reciprocas?.

En cudles redes se verifica que los ejes [u v Q} son norma
les a los planos (hkl) tales que h = u,k =v , | = w7

Utilizando la red reciproca hallar una expresidn para los
hK | ertre planos reticulares para redes cUbi-

cas hexagonal, tetragonal y ortorrdombica.

espaciados d

I.4. ZONAS EN UN CRISTAL.

l.4.1la. Demostrar que si un plano reticular (hkl) pertenece a la

[.4.1b.

zona de eje Euvw1 se verifica:
hu + kv + tw =0

Demostrar que si [uvwl es un eje de la red cristalina vy
(hk1) es un nodo de la red reciproca correspondiente se
tiene

hu + kv + lw = n

si el nodo hkl se halla sobre el n-simo plano (uvw) de la
red reciproca contando a partir del origen.
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1.4.2. En un cierto cristal los planos (IT1) y (221) definen una
fila reticular; otra fila reticular estd definida por los
planos (121) y (101). Determinar el plano (hk1) que contie
ne ambas filas reticulares; en otras palabras: determinar
el plano (hkl) que pertenece a las dos zonas determinadas
por los cuatro planos reticulares mencionados.

I.5. REDES DE BRAVAIS.

I.5.1. Porqué entre las |4 redes de Bravais no aparece la celda
tetragonal de caras centradas?

1.5.2. Porqué la estructura hexagonal compacta no es una red de
Bravais?

1.6. SIMETRIAS.
1.6.1. Demostrar en sendos dibujos que en un plano:

a) una rotacidén 4 y una |linea m producen otras lineas m a
45° de la primera;

b) una rotacidn 6 y una linea m producen tres lineas m a
30° de las lineas m deducidas de la primera por la ro-
tacibén 6.
1.6.2. Demostrar que la simetria 2 es equivalente a m y que 3/m
es equivalente a 6.

1.6.3. EIl cobre cristaliza en una estructura basada en la celda
fcc, con un atomo en cada nodo. Indique los elementos de
simetria de esa estructura.

1.6.4. Qué elementos de simetria encuentra en la estructura hexa-
gonal compacta?

|.7. GRUPOS PUNTUALES Y ESPACIALES.

}.7.1. Analizar los simbolos de los grupos espacirales siguientes
indicando en cada caso los elementos de simetria que inter
vienen, coOomo estan ubicados unos respecto de los otros,
cual es el grupo puntual del cual deriva cada uno de los
grupos espaciales dados y cudl es el sistema al que perte-
nece cada uno de esos grupos puntuales:

3

P4 2|2 ; P42/ncm; F4|32; Fd3m; 12

3 I
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En el dibujo periddico de la figura |.4. determinar:

a) la celda de maxima simetria

b) el motivo o configuracidén basica, comprobando que puede
elegir en el diferentes puntos como punto¢ representati
VO .

c) los elementos de simetria.
d) el grupo espacial bidimensional.

e) haga un esquema de las posiciones equivalentes (elija

x =0,3; y = 012)'

f) haga una lista de las coordenadas de los puntos equiva-
lentes en posicion general.

g) indique los casos posibles de posiciones especiales to-
mando para cada caso las coordenadas.

h) trate de confrontar sus resultados con lo que dan las
tablas internacionales de cristalografia.

I. 8. LA PROYECCION ESTEREOGR&FICA.

1.8.1.

Medicion de angulos con la red de Wul ff.

a) Dados dos puntos Ay B en una proyeccibn estereografica
medir el a&ngulo comprendido entre ellos.

b) Para esos mismos puntos A y B determinar el polo P del
circulo mdximo que pasa por ellos. (P es el eje de zona
definido por los dos planos cuyas normales tienen |as
direcciones Ay B).

c) En un cristal los planos reticulares My N tienen como
interseccion la fila reticular G; y los planos P y Q se
cortan en H. Dados en una proyeccidn estereografica los
puntos que representan a las normales a los planos M, N,
P y Q, determinar graficamente el angulo formado por las
dos filas reticulares (o ejes de zona, o aristas), G y H.

a) Eligiendo el polo de la cara (001) en el centro de la
proyeccion, represente las direcciones mas importantes

del sistema cibico: 100, 010, 110, 111, 211, 221, etc,
etc. « « « En esta proyeccidon, compruebe la correccidn
de su resultado del ejercicio 1.4.2 .

(En el sistema cObico la fila reticularq:th] es paralela
a la normal al plano (hkl), luego la distincidon en este ca-




SO es innecesaria).

b) Mediant e la red Wul ff gire la proyeccidén en torno a
[ITOJ hasta que.EIIIJquede en el centro de la proyec-
cidn.

(Use l&piz de otro color, u otra hoja transparente colocada
sobre la primera, para evitar confusibn).

c) En un trabajo recient e realizado sobre monocristales
de tungsteno (cristaliza sobre una red cGbica 1),el pla
no (112) tenia cierta importancia.Haga el giro necesa-
rio para |llevar la normal al plano (112) al centro de

la pﬁfyeccion.lndique en esta nueva proyeccidn los pun-

tos |00} {||0} {|||}

1.9. EL MODELO DE ESFERAS RIGIDAS.

I.9.1. Se tiene esferas rigidas de radio r tangentes entre si,for
mando estructuras cidbicas P, | y F respectivamente, y tales
que a cada nodo de ia red corresponde una esfera.

Llenar para cada una de elias el siguiente cuadro:

Radio de las esferas (4tomos) r r r

Arista de la celda unitaria

, o) nimero
Primeros

vecinos z b) distancia entre

centros

a) nGmero

Segundos b) distancia entre
vecinos centros

Fraccion de volumen ocupado por las esfe-

ras (en %)

Fraccion de area ocupada por las (|
esferas en los planos (1
(1

00)
10)
1)
(hacer pasar estos planos por el

centro de una esfera)

Cuales son los planos reticulares méas
densos y cudl es su multiplicidad?

Cudles son las filas reticulares mas
densas y cuél es su multiplicidad?




1.9.2

Representando a las estructuras A, y A, mediante el modelo
de esferas rigidas de radio r, hallar el radio maximo de
la esfera que pueda caber sin distorsiones en los intersti
cios octaedrales y tetraedrales (utilizar los esquemas que
se dan en las notas de las clases tedricas, capftulo IV).

Demostrar que en la estructura A3 considerada como apila-
miento de esferas rigidas, c/a =1,63 (utilizar esquema
que se da en las notas de las clases tebricas).

l.10. DESLIZAMIENTO EN UNA ESTRUCTURA COMPACTA.

lllolll

I.10.2.

[+ 1. SOLUCIONES SOLIDAS INTERSTICIALES.

Felle2,

l.11.3.

En la estructura AI del cobre (a= 3,61 A), calcule los es-
paciados d|| ’ dIOO y d 1o Con este resultado y el que
Ud. ha obtenido en el ejercicio 1.9.1. explique porqué la
deformacidon plastica en el metal se produce preferencial-
mente por desl|lizamiento sobre los planos (III) .

Se ha demostrado en clase tedrica que la deformacidén pléas-
tica en un cristal tipo A| produce un deslizamiento en

zig-zag sobre los planos (III) , creando y aniquilando,
sucesivamente fallas de apilangpto._ﬂgllar las direcciones
y los médulos de los vectores b y by segln los cuales se

produce el deslizamiento en zig-zag (referirse a la figura
IV.18. de las notas del curso).

¥

El Fe p» tiene estructura A, con un parametro a= 3,65 A.Ave
riguar el radio maximo de una esfera que quepa sin distor-
sionar en los intersticios octaedrales y tetraedrales (uti
lizar los resultados de los ejercicios 1.9.1. y 1.9,2,).

Recordando el valor del radio atémico del carbono que se
ha dado en clase, qué puede decir de la estructura de |a
austenita?. -

Averiguar lo mismo que en |.ll.|l. para la estructura A2

del Fe-o£ (a=2,87).

Sea un acero austenitico de composicidn porcentual: Fe
86,56; Mn 12,1, C |,34, cuya estructura Ag tiene un para-
metro a = 3,631 A, La densidad macroscdpica medida de esa

aleacién es 7,839%/cm3.Demostrar que los &tomos de carbono
no estan ocupando los nodos de la red fcc.

-9 -



I.12. SOLUCIONES SOLIDAS SUSTITUCIONALES.

Los esquemas bidimensionales de las figuras 5, 6, 7 y 8 re-
presentan una solucidn sdlida sustitucional AB (los &tomos A estén
representados por o y los B por x). Calcular en todos los casos
los para@metros de orden de corto alcance para-las 5 primeras capas
de vecinos tomando como origen el &tomo B que se indica.

Ordenar los resultados, en cada caso, de |la manera siguien

te:
i ni N X P. X
i i i i
donde s .
i = orden de la capa de vecinos alrededor del origen 1,2,3,4,5.
n. = ndmero de &tomos A en la capa i
i
N. = n nlGmero total de &tomos en la capa i
i
x, = coordenadas de los &tomos en la capa i (especificar sdlo la
familia de valores de las coordenadas; por ejemplo, para Il ,
D7), ET) . [TT Jusar sélo 41 ) -~ ..
P. = probabilidad de encontrar un &tomo A en un punto x. de la
] )
capa i
K . = paradmetro de orden de corto alcance para la capa i

Indicar qué esquema corresponde a desorden total, orden de corto
alcance, segregacidén y orden de largo alcance.

I.13. ORIENTACION DE UNA FASE PRECIPITADA.

Se ha crecido un monocristal de una solucidn sélida que cris
taliza en el sistema clbico. El monocristal ha sido cortado de ma-
nera tal que sus caras son paralelas a los planos (), (1190) y
(TT2) . Por debajo de.una cierta temperatura se produce la precipi
tacidon de una segunda fase la cual se manifiesta por trazas sobre
las caras del cristal como se indica en la figura |. 9 , formando
los angulos que alli se especifican. Una orientacidén también defini
da de las trazas de la fase precipitada indica que ella crece para-
lela a ciertos planos del cristal madre. En base a los angulos da-
dos determinar los indices de Miller de esos planos.(Utilizar las
proyecciones standard para el sistema cibico que se dan con el tra
bajo practico I1!).



Ffigura 1.5




Figura 1.6
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l.14. APLICACION DE LA CONSTRUCCION DE EWALD.

Un haz de rayos X monocrométicos de longitud de onda ) =0, 71
A incide sobre un cristal de aluminio (cabico F, a=4,04 ) segiln
un eje [OOIJ. Indicar con la ayuda de |la esfera de Ewald los indi-
ces de las reflexiones posibles si el cristal oscila + 22° alrede-

dor del eje EOIOJ.

Sugerencia: trazar sobre papel transparente la proyeccidon de la

red reciproca sobre el plano (001) de dicha red; sobre un papel
blanco trazar ahora, en la misma escala, la proyeccidén de la esfe-
ra de Ewald, la cual comprenderd el circulo ecuatorial de radio

I/ y los circulos menores que correspgndenva“la interseccion
de la esfera con los planos de cota a¥*, 28", 387,

Superponer la proyeccidén de la red con la de la esfera conveniente-
mente orientadas y rotar una respecto de la otra de manera de ob-
tener las intersecciones posibles de la esfera con los nodos de la
red reciproca.

[.15. LOS RAYOS X - INTERACCION CON LA MATERIA.

Nota® Para la resolucidon de los problemas siguientes, seran
suministradas las tablas necesarias.

l.15.1. Se quiere tomar un diagrama de difraccibén con radiacién
Qlanca que contenga longitudes de onda a partir de A =0, 35
A.Sabiendo que la mdxima disipacibén permitida por el tubo

de rayos X es | Kw, en qué condiciones de tensibn y co-

rriente debe trabajar el tubo de manera de tener un margen

de seguridad del 10%? Expresar el resultado en Kv y m A.
hc

Dato: =—/"— = 12,400 AKv

e A

I.15.2. Calcular el coeficiente masico de absorcidn para una alea-
c16n conteniendo un 75% atémico de cobre y 25% atbémico de
oro para las radiaciones MOKK y Cu Ky

1.15.3. a) Calcular qué proporcién porcentual de radiacidn CuK$ y
Cqu absorbida por una hoja de niquel de IO/u de es-

pes

b) Sabiendo que la intensidad de la linea Cu Kp es 1/7 de
la i'ntensidad de la linea Cu K¢ , calcular quée espesor
debe tener la hoja de niquel para que

| Kg 500



I.15.4. Calcular el espesor que debe t ener una plancha de plomo
para que absorba el 99% de la radiacidn MoKy . Qué pro-
porcidon de radiacidén Cu K Y Cr K, es absorbida por
el mismo espesor?.

l.16. FACTOR ATOMICO DE DIFUSION Y FACTOR DE ESTRUCTURA.

1.16.1. a) Extrayendo datos numéricos de las Tablas Internaciona-
les de Cristalografia representar graficamente los fac-

tores atdémicos de difusidn en funcidn de =2£ para el
aluminio (nimero atémico = 13) y para el cobre (nGme-
ro atémico = 29).

b) Sabiendo que ambos metales cristalizan en una estructu-
I . ’”

ra cibica F con un &tomo en cada nodo de la red y que
la longitud de la agista de la celda es 3,60 en el ca
so del cobre y 4,04ken el caso del aluminio, calcular
el”volumen atédmico” en ambos casos (es decir, evaluar
el volumen que corresponde a un &tomo en las respecti-
vas celdas);

c) qué puede decir de la variacidén de los factores atémi-
cos para el aluminio y para el cobre teniendo en cuenta
los respectivos vollmenes atbémicos que ha hallado?

1.16.2. a) Calcular el factor de estructura para un cristal cObico
simple conteniendo un Gnico tipo de &tomo de factor de
difusion f situado en los nodos de la red;

b) lo mismo para un cristal cdbico |
c) lo mismo para un cristal chbico F
d) discutir en cada caso las reflexiones posibles.

1.16.3. La sal de cocina tiene una estructura descripta por una
celda clbica F en la que a cada uno de sus nodos hay aso-

ciado un motivo compuesto por un ié6n Na  y un ién Cl  ubi-
cados en las siguientes posiciones:
- +
Cl . 000 Na 111
11 1
720 NE
203 030
0ii 300

La blenda de zinc de férmula SZn cristaliza también en una
celda clbica F en cuyos nodos se dlitribuye un motivo cons-

tituido por un ién S y un idén Zn en las siguientes po-
siciones:
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agua

$™" 1Ll zn: 000
4 4 4
331 110
4 4 4 2 2
313 r 1
444 2 ° 2
133 L1
444 0272

a) Calcular en ambos casos el factor de estructura.?Qué
encuentra de comin entre los factores de estructura
de la blenda de zinc, de la sal de cocina y lo calcu
lado en {.15.2.¢7 '

b) Analice a la luz de las conclusiones que obtenga en
a) el espacio reciproco correspondiente a los tres
casos; compare el resultado de ese analisis con el
resultado del problema 1.3.1.

ALGUNAS RECOMENDACIONES |MPORTANTES PARA EL TRABAJO EN UN LA-
BORATORIO DE DIFRACCION DE RAYOS X.

El trabajo en un laboratorio de difraccidén de rayos X,
como cualquier otra actividad humana, involucra ciertos riesgos
para las personas y para el material e instrumental que se mani_
pula. Esos riesgos, sin embargo, son practicamente inexistentes
si se toman un minimo de precauciones derivadas simplemente del
buen sentido al cual ninguna norma de seguridad podria reempla-
zar.

Los riesgos personales en un laboratorio de difraccidn de
rivan del uso de muy altas tensiones y de posibles exposiciones
a la radiacidén. En las unidades modernas del tipo “standard” co-
mo las que serén utilizadas en el curso de los trabajos practi-
cos los peligros de la alta tensidén son practicamente inexisten-
tes debido al conexionado y blindaje adecuados de dichas unida-
des. De todos modos, y como una regla general, nunca deben abrir
se las cajas oon conexiones o removerse los blindajes de ninguna
de las partes de los equipos sin antes haber cortado la alimen-
tacidon de la linea y altn después de ésto es necesario asegurarse
que los condensadores con alta tensidén se hallan descargados.

Los riesgos debidos a la radiacién se evalGan parcialmen-
te en forma periddica detectando posibles pérdidas en las venta-
nas de los tubos de rayos X e instrumencal adosado a las mismas.
En general esas pérdidas o no existen o son despreciables. Sin
embargo, conviene disponer pantallas de plomo alrededor de los
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tubos en funcionamiento y no permanecer innecesariamente en la
vecindad inmediata de los mismos. En el curso de los trabajos
debe operarse siempre detrds de una pantalla de plomo para evi-
tar ser alcanzado por la radiacion difundida por el aire y, ob-
viamente, debe evitarse toda posible exposicidon directa al haz;
en este sentido, toda vez que se retira una cémara de la venta-
na de un tubo de rayos X debe verificarse que el cierre automé-
tico de la misma funcione correctamente.

Los riesgos del instrumental originados en uso indebi-
do de los mismos son mucho mas grandes que los riesgos perso-
nales: un mal tratamiento de las cémaras puede producir facil-
mente desalineacidn de colimadores o descentrado de soportes
que son en general irreparables. Por esta razdn nunca deben
forzarse piezas mecénicas y, obviamente, deben evitarse golpes.
Los tubos de rayos X son fragiles y costosos por lo que deben
extremarse |as precauciones en su utilizacidn:

- siempre debe trabajarse por debajo de las potencias méximas in
dicadas por el fabricante (ndtese que las potencias maximas
pueden ser distintas para distintos anticatodos: por ejemplo
un tubo con anticatodo de cobre o molibdeno puede trabajar a
regimenes superiores que un tubo con anticdtodo de cobalto);

- aunque los modernos equipos de difraccidn tienen varios dis-
positivos de seguridad para prevenir cualquier anomalia en
la circulacion del agua de refrigeracidn, conviene vigilar
siempre que dicha refrigeracidn se hace con toda eficiencia
(los dispositivos de seguridad también pueden fallar!);

- nunca se debe hacer funcionar un tubo con alta intensidad de
corriente y muy baja tensidn aplicada (por ejemplo a 30 mA
y 15 Kv) pues ese régimen se logra a expensas de una calefac-
cion excesiva del filamento del tubo lo cual acorta notable-
mente su vida Gtil ( se favorece la evaporacidn .de tungste-
no del filamento que se deposita en el anticdtodo contami-
nandolo y sobre las ventanas de berilio disminuyendo la frac-
cion de radiacidn transmitida a través de las mismas pudien-
do ademés llegar a cortarse el filamento).

En todo laboratorio de difraccidn resulta util Ilevar
un libro para registro del uso que se hace de los equipos; se
consigna alli el tipo de experiencia que se realiza, condicio-
nes de trabajo (tensidén y corriente) niimero de horas que toma
la experiencia, etc. Este tipo de registro permite verificar
resultados en caso de ser necesario y es un control utilisimo
de la vida de los tubos de rayos X en funcion del tratamiento
que reciben. En el curso de los trabajos de laboratorio que se
describen a continuacion se pondra a disposicidn de los estu-
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diantes un |ibro-registro, impreso de una manera autoexplicati-
va, en el cual deberan consignarse las experiencias que se rea-
licen.

I ORIENTACION DE UN MONOCRISTAL POR EL
METODO DE LAUE EN REFLEXION
(I GENERALIDADES

En clases tedricas se vid que la obtencidn de un diagra
ma de difraccidn por el método de Laue se hace iluminando un
cristal fijo con radiacidn blanca, es decir, radiacidn cuyo es-
pectro contiene una amplia gama de longitudes de onda. Algunas
de estas longitudes de onda satisfacen las condiciones de di-
fraccidon con ciertas familias de planos reticulares y se obtie-
nen ast haces difractados. Estos se recogen en una placa foto-
grafica la que puede colocarse de manera tal que sobre ella in-
cida normalmente el haz de rayos X transmitido a través del
cristal, con lo cual se obtiene el montaje |lamado "“en transmi-
sion”. En el estudio de monocristales metélicos, sin embargo, re
sulta de uso mucho més frecuente el montaje en reflexidn, en el
cual el haz de rayos X pasa por la placa fotografica a través de
un colimador, incide después en el cristal, y los haces difracta
dos se recogen en la placa una vez “reflejados” en el cristal.

De los distintos métodos para obtener diagramas de di-
fraccidn es el de Laue el m&s rudimentario. En dicho diagrama
si se miden angulos de difraccidn, no pueden calcularse espacia-
dos en base a la ley de Bragg pues no se conoce la longitud de
onda que ha intervenido en una dada reflexidn. Tampoco tienen
sentido las medidas de intensidad difractada pues la intensidad
de una reflexidn no es comparable a la intensidad de las otras.
En e.ecto, por un lado sabemos que el poder reflector correspon-
diente a una reflexidn varia como >é (Cf. capitulo 11l del fas-
ciculo 11); por otro lado la intensidad de cada longitud de onda
contenida en el espectro continuo es distinta y, en general, des
conocida; por afladidura radiaciones de distinta longitud de onda
impresionan en forma diferente la placa fotogréafica.

La informacidn obtenible a partir de un diagrama de Laue
queda asi |limitada a una serie de relaciones geométricas que per-
miten determinar la orientaciédn de un cristal, es decir, permi-
ten hallar la situacidn de ejes y direcciones cristalogréaficas
con respecto a las formas exteriores. Estas formas de por si per
miten orientar cristales idénicos, moleculares, etc. que presen-
tan caras 'de clivaje, pero en el caso de monocristales metéli-
cos que tienen, en general, la forma del molde en que fueron cre
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cidos, el estudio por rayos X es imprescindible para conocer la
orientacion. De aqui deriva la importancia que el método de
Laue tiene en metalurgia fisica: todo tipo de estudios sobre
monocristales debe empezar por conocer la orientacidn.

El objeto del presente trabajo practico es l|la obtencidn
e interpretacidon de un diagrama de Laue por reflexidén de un mo-
nocristal de aluminio y determinar por ese medio las direccio=-
nes cristalograficas.

f.2. OBTENCION DEL DIAGRAMA DE LAUE

Para la experiencia se usard una camara en reflexidn
Polaroid. Esta comprende el chasis donde se ubica la placa foto
grafica, el cual es atravesado por un colimador con un obtura-
dor que define al haz de rayos X cuyo didmetro es as | mm, y un
soporte orientable en el cual se coloca el cristal a estudiar.

La radiacidn a utilizar puede provenir de un tubo de
rayos X con anticatodo de tungsteno. Este es conveniente pues
a las tensiones frecuentemente usadas ( < 50 Kv) presenta un es
pectro continuo intenso y uniforme.

Muchas veces sin embargo, ciertas longitudes de onda ge
neran radiacidn de fluorescencia en la muestra (suele observar-
se ésto con monocristales de cobre) la cual produce un velo en
la pelicula que puede |legar a ser muy molesto. Este efecto se
ve suprimido en parte si se cubre la pelicula con una hqja de
aluminio del orden de 0,05 mm de espesor. La radiacidén de fluo-
rescencia es en general, de longitud de onda bien definida y re-
lativamente larga; ella se absorbe preferencialmente en el alu
minio mientras que las longitudes de onda restantes, mas cortas,
pasan sin ser atenuadas demasiado.

La radiacion sin filtrar proveniente de otros anticéato-
dos, como el cobre, suele ser utilizada también sin inconvenien-
tes. Esto resulta practico cuando simultaneamente con el diagra-
ma de Laue se toman otros diagramas que requieren radiacidn ca-
racteristica: en general un tubo de rayos X lleva dos o m&s ven-
tanas de salida. Razones de economia en el uso aconsejan que den
tro de lo posible, es preferible tomar los diagramas simulténea-
mente mds que en forma sucesiva. Debe tenerse bien presente que
si_un tubo de rayos X tiene varias ventanas, cuando se usa una
de ellas_solamente el tubo se desgasta en la misma forma que si
se usaran todas.

Para efectuar la toma del diagrama, se utilizard un equl
po General Electric XR5FF y se aconseja seguir el camino siguien
te:
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Colocar el monocristal en el soporte orientable. Su colo-

cacidn depende de la forma y tamafio de ese cristal. Puesto
que se usaran varios cristales con las distintas comisio~-

nes de trabajo, su puesta en posicidn serd indicada por el
Jefe de trabajos préacticos.

Colocar el chasis de la camara, portador del colimador,en
la bancada del equipo de difraccidn; la parte de atras del
col imador debe quedar bien encastrada en |la ventana de sa-
lida de la radiacidn; fijar el chasis con los tornillos
moleteados laterales.

Colocarse detras de la pantalla de plomo que se encuentra
en la mesa de trabajo del equipo y encenderlo de acuerdo

a las instrucciones del jefe de trabajos practicos. Abrir
el obturador del colimador.

Apagar las luces del laboratorio y SIEMPRE DETRAS DE LA
PANTALLA DE PLOMO, verificar si sale haz a través del co-

| imador. Con una pantalla fluorescente debe observarse

sobre la pantalla un punto luminoso de algo méds de | mm de
didmetro, de intensidad uniforme. Si éste no fuera el ca-
so, actuar sobre los tornillos de regulacidén de |a bancada

subiéndola o bajandola cuidadosamente hasta que el punto
luminoso aparezca intenso y uniforme. Cortar la alta ten-
sidn y cerrar el obturador.

Ubicar ahora el soporte orientable en la bancada de mane-
ra que l|la superficie del cristal esté a 3 cm de distancia
de la placa fotogréafica. Para ésto bastard poner en contac
to el soporte con el chasis de la cémara.

Abrir nuevamente el obturador y conectar la alta tensidn;
verificar ahora con la pantalla fluorescente que, realmen-
te, el haz de rayos X incida sobre el cristal; si asi no
fuera corregir la posicidn. Cerrar el obturador y cortar
la alta tensidén; anotar las posiciones de los arcos gra-
duados del soporte goniométrico sobre el que estd montado
el cristal.

Introducir la pelicula Polaroid en la cdmara de acuerdo a
las instruccicnes especificadas en el chasis de |la céamara
y en el sobre que contiene la pelicula.

Conectar la alta tensidn y regular los controles de tensidn
y corriente del equipo de difracctdn a 45 Kv y |5 mA. Abrir
el obturador del colimador. Debe obtenerse un diagrama sa-

tisfactorio con una exposicidn del orden de 3 minutos, fina



lizada la cual se cierra el obturador y, st no hay otra
experiencia en marcha, apagar el equipo.

9 - El revelado se hace instantdneamente al extraer la pelicu-
la de la camara. Abrir el sobre negro que contiene l|la pe-
licula y fijarla frotando con la almohadilla humedecida
en fijador que se suministrara.

Se considera que se obtuvo un diagrama satisfactorio cuan-
do las manchas que representan los haces difractados son
muchas y se destacan nitidamente del fondo de la pelicula.
Si se obtuviera un diagrama muy “blanco ” del cual se des-
tacan poco l|las manchas podria ser consecuencia de un tiem-
po de :exposicidon demasiado grande. Si, por el contrario el
diagrama estd muy oscuro es posible que se deba a una ex-
posicion insuficiente.

I1.3. INTERPRETACION DEL DIAGRAMA DE LAUE

Se ha mostrado en las clases tedricas que cada zona de
planos en el cristal da origen a un cono de haces difractado.
Este cono intersecta a la pelicula segin una hipérbola consti-
tuida por manchas: siendo cada una de ellas una reflexi1dn sobre
un plano reticular de esa zona.

Asi, el aspecto del diagrama de Laue en reflexidn sera
el de un conjunto de manchas distribuidas sobre hipérbolas,|las
que apareceran mads o menos dilatadas segin que la distancia
cristal-pelicula sea mas o menos grande. Cada una de esas hipér
bolas corresponderd a una zona de planos en el cristal. Eviden-
temente, una mancha puede pertenecer a varias hipérbolas simul-
taneamente. Esto significa que el plano que ha dado origen a
esa mancha pertenece simultaneamente a varias zonas.

Para hallar la orientacidn del cristal es necesario i1den
tificar las zonas que corresponden a las hipérbolas o los pla-
nos que dieron origen a las distintas manchas. Esto requiere de
terminar sobre la pelicula las distancias angulares entre hipér-
bolas o manchas, lo cual puede hacerse facilmente con la ayuda
del |lamado &bago o carta de Greninger. El abaco comprende fa-
milias de hipérbolés trazadas sobre papel transparente se su-
perpone a la pelicula. Rotando convenientemente uno respecto de
la otra, pueden hacerse coincidir las hipérbolas trazadas con
las hipérbolas formadas por las manchas en la pelicula. Por
lectura directa en el abaco se determinan las coordenadas angu-
lares necesarias.

Es importante notar que el abaco ha sido construido para
una distancia cristal-pelicula fija. Para poder hacer coincidir
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las hipérbolas trazadas con las de la pelicula es necesario
que el diagrama haya sido tomado con es3 misma distancia cris-
tal-pelicula. (Es la razén por la que hemos cuidado tomar el
diagrama con wna distancia muestra-film de 3 cm).

La identificacidon de zonas y planos estd detallada minu-
ciosamente en muchos |libros. Son particularmente claros en es-
te sentido Barret y Cullity *. De estos textos existe un nime-
ro suficiente de ejemplares a disposicidon de ;los alumnos, por
lo que consideramos innecesario reproducir aqui lo que en ellos
se dice. En el curso del trabajo practico se indicard, sin em-
bargo, un método rapido de orientacidn que se adapta muy bien a
casos simples. '

La presente guia se entrega al alumno coni

cartadd Greninger

[

L red de Wulf

| red de Wulf

4 Proyecciones standard, (001), (110) y (1i2) para el
sistema cUbico. (441):

| tabla detal lada de angulos entre planos cristalogra-
ficos del sistema cabico

* C.S.Barret, Structure of Metals
Mc.Graw Hill, N.Y. (1952) .
B.D. Cullity, Elements of X-Ray Diffraction
Addison Wesley, Reading, 1959
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(N APLICACION DEL METODO DE DEBYE-SCHERRER A LA ME-
DIDA PRECISA DE LAS DIMENSIONES DE LA CELDA EN
CRISTALES CuUBICOS.

En el presente trabajo practico se procedera a la medi-
cidn de las dimensiones de la celda del aluminio. Para esto se
utilizara el método de Debye-Scherrer empleando, segin las co-
misiones de trabajo, camaras de difraccion General Electric, Phi-
lips o Electronics and Alloys Co. En todos los casos, sin embar
go, los principios generales son los mismos y sdlo varian deta-
I les de construccion; sin embargo, para la exposicion general
que sigue no es necesario considerar en detalle un tipo particu
lar de céamara.

En todos los casos se utilizara el equipo General Elec-
tric XRD5-F/F ya empleado para la obtencidén del diagrama de
Laue. Para el método de Debye Scherrer utilizaremos, sin embar-
go, radiacidn obtenida a partir de un tubo de rayos X con ant:-
catodo de cobre, de la cual eliminaremos la |inea K mediante
un “filtro” de niquel con lo que la radiacidn obtepgida consisti-
ra esencialmente a la linea Cu Ky (X =1,54A ).

I11.1. PREPARACION DE LA MUESTRA

Para obtener un buen diagrama D.S. es necesario partir
de la sustancia finamente pulverizada de manera que ésta pase
por un tamiz con malla 250 o 300. En el caso de sustanciras que-
bradizas como las sales 1norganicas en general, se prepara el
polvo cristalino moliendo finamente en un mortero de agata. En
el caso de los metales es necesario |l imarlos con una |ima muy
fina; posteriormente, las |imaduras deben someterse a un proce-
so de recocido para eliminar las tensiones introducidas por el
| imado.

Por regla general, cuando deben tomarse varios diagramas
D.S. sobre una muestra en funcidn de distintos tratamientos tér-
micos, estos nunca deben hacerse sobre la muestra masiva de la
que después se obtiene el polvo cristalino, si no que debe se-
guirse el camino inverso. Primero hay que obtener el polvo vy so
bre éste efectuar los tratamientos térmicos, teniendo la precau-
cion de el:minar las tensiones originadas en el |imado. Evidente-
mente, ésto complica las operaciones: en el recocido de finas |i-
maduras metdalscas deben tomarse mas precauciones para evitar la
oxtdacidon que con una muestra mast:va; efectuar un templado sobre
| imaduras es incomodo, etc. Sin embargo, estas dificultades no
constituyen i1nconvenientes mayores. Problemas insalvables surgen
cuando la deformaci6n introducida por el limado y el tratamiento



térmico posterior en una dada muestra cambia la estructura que
se desea observar.En este caso,el método no puede aplicarse y
debe recurrirse a otra forma de obtencién del diagrama en la que
se pueda usar una muestra masiva. Las técnicas a usar en este ca
so dependen de la forma de la muestra y del tipo de informacidn
que desee obtenerse.Por ejemplo,si se quiere efectuar una medida
de parametro de red, sobre una muestra masiva,para lo cual deben
medirse las Gltimas |ineas del diagrama,resulta conveniente el
uso de una camara de Guinier (ver T.P.IV M.) en reflexidn; si lo
que se quiere hacer es una identificacidn de fase en base a las
primeras |ineas del diagrama,puede operarse con la céamara de
Guinier en transmisibén si la muestra es suficientemente delgada,
en caso contrario es necesario recurrir a otras tecnicas (ver

.

Peiser,Rooksby, Wilson *).

En el caso presente,el alumno recibird el aluminio en for
ma de |imaduras finas convenientemente recocidas.Con ellas debe-
rd prepararse |la muestra en forma de varilla de menos de | mm
de diametro la cual se ubicara post eriormente en el centro de
la camara.Para preparar esta varilla existen dos posibilidades:

a) introducir pacientemente las |imaduras en un fino tubo (diame
tro 0,5 mm) de vidrio Lindemann.Este vidrio es particularmen-
te transparente a los rayos X.NO SE DEBE REEMPLAZAR POR VI-
DRIO PYREX.Este es muy absorbente e incrementaria excesiva-
mente el tiempo de exposicidn.

b) Formar una pasta con un aglutinante (balsamo del Canada, ce-
mento “pegatodo”,etc.) y disponerla cuidadosamente alrededor
de una muy fina varilla de vidrio (diametro 0,1 mm), tra-
tando de darle una forma aproximadamente cilindrica.

I11.2 PREPARACION DE LA CAMARA DE DIFRACCION.
OBTENCION DEL DIAGRAMA,

La figura Il1.] muestra un esquema de la camara.Esta con-
siste de un crlindro hueco contra cuyas paredes interiores se dis
pone una pelicula perforada.la precision en las medrdas angul a-
res depende de la precision con que se conozca el radio v de la
posibilidad de un centrado perfecto de la muestra.

Ibe(/'cula vidrio impermeable
mueslra a la radiacion
)
colimador tuho de )
ascape pantalla flvorescenle
Figura |11.]

Corte esquemdtico de una camara Debye-Scherrer

“H.S.Peiser,H.P.Rooksby,A. J.C.Wilson -X-Ray Diffraction by poly-
crystalline Materials, The Institut of Physics (Londres, 1955).
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£1 colimador y el tubo de escape de haz estén disefiados
de manera que todas las reflexiones parasitas originadas en los
bordes de las ranuras que |imitan el haz no |lleguen a la pelicu
la.

Aunque la camara en si tiene un aspecto muy simple, en
su construccion y uso deben adoptarse muchas precauciones para
lograr diagramas de alta calidad. 36lo daremos aca los detalles
necesarios para la realizacidon del trabajo practico, sin embar-
go aconsejamos al alumno la lectura del parrafo 4.1. del trata-
do de Guinier®.

Para la obtencion del diagrama es conveniente seguir el
camino siguiente:

l.- Colocar la camara sobre la bancada del equipo de-difrac-
cion con el colimador bien encastrado en .la ventana de sa-
lida del tubo de rayos X; (las cémaras E., en las que tiene
| ibre acceso el camino del haz de rayos X y a |la muestra,se
colocaran simplemente sobre |as bancadas; las camaras Phi-
lips o E & A deberan abrirse).

2.- Encender el equipo de difraccidon y verificar con la panta-
Ila fluorescente que los rayos X pasan a través del colima-
dor; como en el paso 4 del trabajo ||, debe observarse sobre

la pantalla un punto (o un trazo, dependiendo de la céamara
que se use) de intensidad uniforme; si asi no fuera,mover
los tornillos de regulacidn de la bancada como en |l, paso

4.

En las camaras Philips 6 E & A el reglaje indicado bas-
ta para que el haz pase por el tubo de escape de la camara;
ésto puede verificarse observando la proyeccidn del haz de
rayos X sobre la pantalla fluorescente exterior que tiene
incorporado el tubo de escape en dichas camaras; en las ca-
maras G.E. el tubo de escape tiene movimientos y puede ser
necesario regularlo controlando siempre con la pantalla
fluorescente que el haz de rayos X pasa por el centro de
la abertura de dicho tubo (dado la dificultad de este Glti-
mo reglaje las camaras se suministraran con el tubo de es-
cape debidamente al ineado, por lo cual, salvo una situacion
accidental no sera necesario hacer ajuste alguno de dicho

tubo). .

3.- Cortar la alta tension aplicada al tubo de rayos X y reti-
rar la camara de la bancada. Fijar ahora la muestra prepara-
da en forma de varilla en el centro de la céamara tratando

que quede coincidente con el eje de la misma. Para ésto,una
vez fijada aproximadamente |a muestra se la ilumina y se la
observa poniendo el ojo en el colimador;en estas condicio-

Guinier, A., Theorie et Technique de la Radiocristallographiz

(3a. Ed. ) Dunod, Paris, 1964.

=t
™
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nes, se rota |la muestra alrededor del eje de la cémara y

utilizando ios movimientos que cada cémara tiene previstos,
se corrige la posicidn por aproximaciones sucesivas de mane
ra tal que la muestra, al girar, se vea completamente |ibre

de excentricidades respecto del eje de la cémara.

Llevar la camara al cuarto fotografico; para colocar la pe-
licula en las cémaras Philips y E & A, es necesario retirar
el colimador y el tubo de escape; en |as céamaras G.E. por
el contrario, basta con retirar el colimador. Se procede
entonces a la carga de la cémara con pelfcula que se sumi-
nistrard ya cortada y perforada. En cualquier caso debe to-
marse buen cuidado que la pelicula quede bien adherida a
las paredes de la camara. p

Ocurre con cierta frecuencia que, en la oscuridad, se
toque accidentalmente la muestra en el proceso de carga de
la cémara. Si ello ocurre, debe retirarse la pelicula y pro-
ceder nuevamente al centrado de acuerdo a las instrucciones
dadas en 3. Al completar la colocacidn de |a pelicula vol-
ver a colocar el colimador y-cuando corresponda- el tubo
de escape.

Ubicar la cémara sobre |a bancada e interponer un filtro
de niquel a la entrada del colimador y encastrarlo perfec-
tamente en la ventana del tubo de rayos X. Encender el
equipo. Para evitar exposiciones inGtiles conviene verifi-
car una vez mas si la muestra estd en su correcta posicion;
ésto se hace en las camaras Philips y E & A simplemente ob
servando la sombra de la muestra en |a pantalla incorpora-
da al tubo de escape; en las camaras G.E. es necesario ob-
servar |a sombra de la muestra disponiendo una pequefia pan
talla fluorescente detrés de la misma. Si todo estd en or-
den conectar el motor que hace rotar la muestra y, con 40
Kv y 20 mA se obtienen diagramas satisfactorios en aproxi-
madamente media hora de exposicidn en la cémara E & A, |
hora en la cémara Philips y 1,30 hs. con la camara G.E.EI
reloj de corte automatico del equipo permite controlar cé-
modamente el tiempo de exposicién. Finalizada la exposi-
cidén retirar la camara vy apagar el equipo si no hay otra
experiencia en marcha. .

En el cuarto fotografico, retirar la pelicula de la cémara
teniendo presente las observaciones del paso 4.

El revelado se hace controlando |a aparicion de las [1-
. o,
neas de difraccidédn lo cual se observa perfectamente con la
luz roja; tres minutos suele ser un tiempo de revelado
conveniente. Duranteel proceso es necesario agitar la pe-
| Tcula para obtener una accién uniforme de las drogas.
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Cuando el revelado ha terminado se lava la pelicula y se
procede a fijarla: un buen fijado pide tiempos del orden de
[5 minutos. Finalmente, después de un lavado de aproximada-
mente |5 minutos se cuelga la pelicula para su secado.

[11.3. ASPECTO DEL.DIAGRAMA DE DEBYE-SCHERRER
I11.3.1. ASPECTO GENERAL

El aspecto general de un diagrama de Debye-Scherrer es
el que se muestra en la figura 111.2. Ese diagrama podra conte-

ner mads o menos |ineas dependiendo de |a complejidad de la es-
tructura de |a muestra.

. 3

g

B S

| 1 I
M

+ ’

!

!

?

i
|
Xay Xz; Xy X,, Xzq Xad :
t
0\
Figura |I1.2
Esquema de un diagrama Debye - Scherrer

s

Hay dos detalles importantes que pueden apreciarse fa-
cilmente sobre el diagrama: )

| - Para éngulos@ pequefios las l|lineas son simples; a medida
que crece, estas comienzan a desdoblarse hasta que las
Gltimas lineas del diagrama aparecen francamente desdobla-
das. Este efecto es debido a la presencia del doblete Kd» ’
Koty en la radiacidn incidente, el cual se manifiesta en
las Gltimas lineas del diagrama. A estas [fneas correspon-
de, la mayor resolucidén. En efecto, si diferenciamos la ley
de Bragg respecto de la longitud de onda, 'se ve que a una
variacion [&)\ de la longitud de onda, corresponde una
variacion:

A9) - A; ta ©

de! angulo de Bragg. Por lo tanto, para un ZX)\ dado, la
variacion del &ngulo de Bragg seré& mas grande cuanto més

grande sea 6 (tg® — o para @© —9—1—;- ).
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2 - La intensidad de las lineas no decrece uniformemente al cre
cer 28 como podria esperarse a partir del hecho que los
factores de estructura disminuyen al crecer los indices de
la reflexidn. Para explicar este efecto recordemos la formu-
la que se ha dado en clase tedrica para la intensidad de una
| fhea de Debye-Scherrer por unidad de longitud de la misma:

1 2
I =7,9 x |0—26 n >\3 | + Cos? 20 Fhkl Vef D
o

3 2(|6]T.|'.Sen29. Cos@

(1)

C
donde:

I es la energia difractada por unidad de fongitud de la I71-
nea.

Jo es la intensidad incidente en |la muestra.

-26

7,9 x 10 es la constante que proviene de la formula de

Thomson G&Mz)

n es el factor de multiplicidad (nimero de planos reticula-
res con iguales espaciados que, por lo tanto, contribuyen
a la misma |inea).

I+ Cos2 2 Q es el factor de polarizacidn para el caso
2 en que el haz incidente esté sin polarizar
)}
. I es el factor de
\/2 16 ., T{. t . Sen“ B Cos© Lorentz cuyo sig
C nificado ha sido

ya discutido en
clases tedricas

Fhkl es el factor de estructura
Vef es el volumen del polvo cristalino que daria la misma
intensidad difractada si no hubiera absorcidn.

D es el factor de Debye-Waller que depende de la tempera-
tura y del angulo de la reflexidn.

N2

Salvo el factor de Thomson y /ACE todos los factores
de (Ili.l) varian, en general, con los indices de la refle
xidén, o lo que es lo mismo, con el angulo de Bragg. La fi-
gura (111.3) muestra la variacidon del factor trigonométri-
co que integra el factor de Lorentz y de polarizacidn: se
ve que como consecuencia de la variacion de ese factor, las
primeras l|lineas del diagrama seran intensas, las interme-
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dias verdn su intensidad fuertemente

disminuida y las Gl-
timas

apareceran reforzadas. Por otra parte, el factor de
multiplicidad n varia en forma irregular+ con hkl y, por

lo tanto reforzaréd en forma distinta e irregular a las di-
versas | ineas.

_1+4 cos’a® A |
sen?d. cese |
|
|
! |
| ]
x i
! ' T
| ! '
20} ! i
i § |
i ' !y
f \ |
‘ | [
\ I
\ I
. \\ .-/ t
\\‘ //' |
\. 7 §
N /,: \
{ \\\ // !
24 e i
| |
i_ q Y 2 4 2 1 I\ i ] R
0 0 20 30 40 5% 70 80 90 o(°)
Figura [11.3

Variacion del factor.LP para. el metodo de Debye-Scherrer
en funcion de O

En cristales que contienen un motivo atomico en lugar
de un Gnico tipo de atomo la variacion de intensidad de

las lineas es aln mas irregular. Por ecjemplo en el proble-

ma |.16.2. se ha calculado el factor de estructura del
Cl Na y se vido que si hkl son de distinta paridad F

=0
hk |
como debe esperarse para la red fcc; si hk!l son todos pa-
res F = f a+ f. -

hk | N cl” Si hkl son todos impares

Pkt = Tyt 7 for-

Quiere decir que las lineas con h, k, |,
sensiblemente menos
res. En el

impares seran
intensas que aquellas con indices pa-
ClK cuya estructura es analoga a la del ClINa
el efecto es mas drastico pues los iones Cl y K*¥ tienen

el mismo nimero de electrones y sus factores atdmicos de

difusidon son practicamente iguales con lo cual las |lineas
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con hkl impares no son observables.

. . #
El volumen efectivo también varia en general con el angulo
de difraccidén provocando una variacidn irregular de inten-
sidad en las distintas |ineas.

111.3.2. ALGUNOS EFECTOS EXTRANOS

Se considera que se ha obtenido un buen diagrama de De-
bye-Scherirer cuando las |ineas son finas, destacindose nitida-
mente del fondo de Ia pelicufa y que la intensidad en cada |1-
nea es uniforme. Para obtener un diagrama en estas condiciones
se requiere ante tocdc una buena muestra: cristales pequefios
orientados perfectamente ai azar pero cuyo tamafio no sea menor
de O.! L. Ademés, esos cristaies deben estar |libres de imper-
fecciones. Por esta razdn se deben recocer las |imaduras metéa-
licas ant es de tomaries el ditagrama.

Si los cristales fueran muy pequefios o imperfectos, és-
tos daran lugar a |lineas ensanchadas y ese ensanchamiento pue-
de usarse para medir el tamafio de cristales o para caracteri-
zar determinadas imperfecciores. Esto serd tratado en el cur-
so tedrico.

Sin embargo, ain disponiendo de una buena muestra puede
obtenerse un diagrama de mala calidad debido a ciertos efectos
puramente experimentales. Queremos ahora ocuparnos de el los,
dando al alumno las indicaciones necesarias para evitarlos o
identificarlos sea en ei presente trabajo practico sea en po-
sibles trabajos futuros. Para ésto supondremos que |a muestra

rd . . , .
no presenta las anomalias especificadas mas arriba.

| - La pelicula tiene un fondo excesivamente alto y las lineas
se destacen poco en él.

Esto puede estar originado fundamentalmente por fluores-
cencia excitada en la muestra por la radiacidn incidente.
Se puede evitar eligtrendo la radiacidn a emplear en fun-
cidn de !'a compesicidn de la muestra. Una regla convenien-
te es no usar un anticadtodo cuyo nlmero atébmico Z sea 2,
3, 6 4 veces maycr que el elemento mas importante de la
muestra. El efecto mds molesto se encuentra cuando

1 =1 (anticatodo) - Z (elemento principal de la mues-
tra) ¢cs 2 6 3. Fs menos molesto cvando AZ =4y 5, vy prac
ticamente, no moiesta paral& Z > 5. De esta regla pode-
mos deducir que no pecdrd usarse radiacidn Cu Kﬁ_ con mues-
tras cont eniendsc hierro. (ZX Z =3). Para este caso resul-
ta mas adecuade Cg Kot + Fe Ko vy Cr Kg -

Cuando no se tiene a disposicidn un tubo de rayos X con
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el anticatodo requerido, puede recurrirse al paliativo de
cubrir la pelicula con una hoja de aluminio o bien del ele-
mento que actda como filtro K. de la radiacidon usada.Es-
to da buenos resultados cuando la fluorescencia no es exce-
sivamente intensa. El aluminio o el elemento del filtro
absorbe preferencialmente la longitud de onda de fluores-
cencia que siempre es mas larga que la de la radiacidn ca-
racteristica que se usa para obtener el diagrama.

Al fondo de la pelicula contribuye también la difusién de
la radiacidn por el aire, pero es ésta una contribucidn me-
nor que se acent(a al aumentar la longitud de onda. La Gni
ca manera de evitarla es evacuar la camara (un vacio del
orden de 10° mm Hg es suficiente), o llenarla con un gas
poco difusor como hidrdogeno o helio. Sin embargo, esta
precaucion no es en general necesaria en los casos co-
rrientes.

Las lineas no aparecen continuas sino punteadas. Esto se
debe a que no ha habido un nimero suficiente de cristali-
tos en el volumen irradiado. Si el nimero de cristales no
es excesivamente pequefio (caso de muestras con granos muv
grandes), el efecto desaparece al hacer rotar la muestra.

Las | ineas aparecen desdobladas a &ngulos pequefios. Esto

se debe a que la muestra o el soporte de la misma es muy

absorbente. La figura |11.4 ilustra el efecto. Puede su-

primirse en algunos casos usando una r adiacidén mas pene-
trante.

perﬂ'l de (s linea

haz incidente muestra

Figura [11.4

Desdoblamiento de una linea de Debye-Scherrer debido a la
absorcidn
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. r'd
4 - Presencia de lineas esplreas. Estas pueden tener origenes
diversos.

a)Si la cémara estuviera mal alineada, o si por accidente
el colimador y el embudo de escape estan torcidos como
consecuencia de un golpe, el haz de rayos X puede tocar-
los. Ellos daridn entonces su propio diagrama de Debye-
Scherrer. Al provenir estas |lineas de piezas que en ge-
neral no responden a las condiciones ideales de una bue-
na muestra policristalina, es muy probable que ellas ten
gan un aspecto extrafo, (pueden estar ensanchadas, pun-
teadas, etc.). Por otra parte, su distribucidén en el
film no serd muy regular dado que no provienen del cen-
tro de la camara. Si se tienen dudas en este aspecto,de-
be tomarse un diagrama “en blanco”, es decir, sin mues-
tras para verificar |la aparicidn de dichas lineas. Si .
ellas estan originadas en una mala alineacidn de la cama
ra se suprimen facilmente corrigiendo la posicidon de és-
ta. Si hay un deterioro en los colimadores y/o embudo de
escape, lo mas indicado es reemplazarlos.

b)Las |ineas espureas pueden originarse en el tubito que
se usd para montar la muestra. Sin embargo, el material
con que ello se hace es muy frecuentemente amorfo (vi-
drio,cuarzo amorio); por lo tanto, no originan |ineas de
difraccidn nitidas sino halos muy ensanchados, especial-
mente para angulos de difraccidn pequefios, que resultan
faciles de reconocer.

c)Si el elemento del anticatodo del tubo de rayos X estu-
viera contaminado con otros elementos, éstos daran sus
espectros los cuales provocaran en el diagrama de difrac
cidn lineas adicionales. La causa mas frecuente de con-
taminacidn es el envejecimiento del tubo; durante su
uso se evapora tungsteno del filamento emisor de elec-
trones, y se condensa sobre la superficie del anticato-
do. El resultado es que, a los potenciales usuales de
trabajo, se excita la radiacidn L del tungsteno la que
se superpone a la radiacidn del constituyent e del anti-
cadtodo. Lo aconsejable en este caso es cambiar el tubo
y, si ésto no fuera posible elegir un filtro adecuado
que las suprima parcialmente, conociendo las longitudes
de onda de las lineas del tungsteno que pueden aparecer.
Resulta muy Gtil en este sentido la tabla 6-18 (pag.388)

s
7

del libro de Klug y Alexander®.

* H.P.Klug, L.Alexander, X-Ray diffraction Procedures
Wiley, New York, 1954.
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I INTERPRETACION DEL DIAGRAMA

It1.4.1. MEDIDA DE LA POSICION DE LAS LINEAS
SOBRE LA PELICULA

El primer paso en la interpretacion del diagrama con
siste en medir la posicion de las lineas sobre el diagrama.

Esta medida de longitudes sobre la pelicula debe
transformarse para obtener los angulos de Bragg.

haz incidente y el di-

Si 29 es el angulo entre e
|l inea, cuya distancia al

fractado que corresponde a una dada
origen del diagnama (punto de incidencia del haz no desviado)
es |, se deduce facilmente la siguiente relacion:

2 = _L

-
t

R
donde R es el radio de la camara. Este valor en radianes
del &angulo 2 © se transforma inmediatamente en grados recor-
dando que | radian = 57,296 ° con lo cual
o | - ,
29( ):__ x 57,290°
R

En el caso de la camara Philips R =-57,296 mm, con

lo cual la medida de |la posicidon de las lineas en milimetros

. . i - Y
da direct amente el valor correspondiente del”angulo 2 £ en
grados y décimas de grado. El radio de la camara E&A es exac-
tamente la mitad del anterior con lo que, cada milimetro sobre

la pelicula corresponde a dos grados e|\2€3 . -Las camaras G.E.
tienen un radio R = 71,62 cm y asi cada milimetro sobre la pe-

licula equivale a 0,8 ° en 29

La precisidon que se alcance en la determinacidn de
un parédmetro que se derive de la medida del angulo de Bragg,
serd directamente consecuencia de |a precision con que se mida
la posicion de las lineas sobre la pelicula. Esa posicion se
determina con la ayuda de un comparador a vernier ubicado so-
bre una pantalla iluminada, alcanzandose sin dificultades una

precision mejor que 0,05 mm.

Para la medida se recomienda seguir el camino si~

guiente:

|) Fijar el diagrama con cinta "scotch” sobre la pantalla ilu-
minada de manera que quede paralelo a la direccidn de des-
plazamiento del venier (el cual comprende ademas una lente

con reticulo).
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2)

3)

4)

El sentido de los angulos de difraccidn creciente debe colo
carse coincidiendo con el sentido creciente de la escala.

Debe determinarse ahora la coordenada que corresponde al
punto O (figura 111.2) el cual serd tomado como origen de
la posicidn de las |ineas. Para ésto determinar sobre la
escala los valores que se obtienen centrando sucesivamen-
te el reticulo en el extremo izquierdo y en el derecho de
cada uno de los anillos de Debye-Scherrer que rodea al agu-
Jero de salida del haz no difractado.

Si hay ;n  anillos rodeando al agujero, Ilamando)f !s'aL g’
XZi Y. ot Tttt %,mlz , de los valores sobre

la escala que corresponden a la posicion del reticulo en
el extremo izquierdo y en el extremo derecho de cada ani-
llo, se t endrdn wm, valores de la coordenada de O:

X, X4

0 =
! 2

0. = X2 + ¥og
2 2

on = Ami * X med

2 "t (7.
lo que da el valor medio ) = 0"' e sz
=4

A los efectos del calculo puede disponerse de las operacio~
nes asfi:

» m
0 = )Zzuf- %i‘o 7‘-3'2—;{ ;k/d

v v
2m

En general, #M no es mayor de 3 & 4.

Por el mismo procedimiento hallar las coordenadas del pun-
to 0’. La distancia 00’ debe equivaler a 180° en 28 .Da-
do que la pelicula sufre un pequefio encogimiento durante

el revelado, la distancia 00’ es |igeramente menor de |80
mm. Se calcula entonces el factor E = l§9 , por el cual
00°

habra que multiplicar a cada ura de las posiciones de las
| Tneas leidas sobre la escala.

Tomando O como origen, medir las distintas posiciones de
las lineas corrigiendo a cada una de ellas con el factor
E de encogimiento. Se obtiene asi{ el angulo de Bragg que
corresponde a cada linea del diagrama.
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5) Usando las tablas de Parrish que se suministraran en el la-
boratorio, se obtienen los espaciados dhkl correspondientes
a los distintos angulos de Bragg medidos.

[11.4.2. DETERMINACION DE LA RED CRISTALINA

Al determinar los espacios reticulares dhkl hemos de-
terminado el modulo del vector f’*hk En base a ese modulo de
bemos ahora i1dentificar cada una de Ias reflexiones. Es decir,
debemos encontrar los indices de los planos reticulares que han

dado origen a cada una de las |linecas del diagrama.

Presentado en su forma mas general este problema no

tiene solucion determinada. En efecto, el vector f’*hkl' en
modulo puede escribirse:
.2' I
* 2 2 2
Rkl = 55— = AT + Bk” + CI7 + Dhk + EkI+Flh (111}
hkl

Las 6 constantes A, B, C, D, E, F, definen la red reciproca del
cristal considerado y no pueden determinarse a partir del solo

modulo v ﬁkl

Sin embargo la ecuacién (l11.1) toma formas particu-
lares mas simples cuanto mas simples son las estructuras de
los cristales. Para determinar la red cristalina a partir de
las lineas de un diagrama Debye-Scherrer, conviene ir ensayan-
do distintos tipos de redes en orden creciente de complejidad.

El caso mas simple y que primero debe ensayarse es el
cubico.

En este caso, (lll.1l) se reduce a:

2 2
| = | (h2 + K“ + 1)

i it i s o —— . i L4

Vale decir, la reciproca de los cuadrados de los espaciados de-
terminados experimentalmente, varian como la sucesion de una
suma de 3 numeros enteros al cuadrado. Esto da un criterio que

permite identificar inmediatamente si se trata de un cristal
cubico.

El método mas practico para aplicar este criterio
consisteé en usar una regla de calculo, invirtiendo la regle-
ta movil de manera que la escala de cuadrados quede enfrentada
con la escala inferior fija. Supongamos ahora que el | de la
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escala de cuadrados de la regleta se encuentre en el nGmero
a de la escala fija; entonces, a un numero # de la regleta
le corresponde el numero—-— sobre la escala FiJa.dth os
bien de Ia Forma‘“gn siegdo n un numero entero. Entonces se
marca con un Iépijnjos espaciados dhk| en la escala fija in-
ferior, y se hace deslizar la regleta de manera que arriba de
cada marca de lapiz se encuentre un numero entero; frente al

| de la regleta quedara el parametro de la red a.

Con los nimeros n = h2 + k2 + 12 se entra en tabl as
adecuadas (ver por ejemplo, en el apendice del libro de Gui-
nier) se hallan h, k y | con lo cual cada linea queda indivi-

dualizada. Sin embargo, para que la solucidén hallada sea la
correcta todos los espaciados medidos deben encontrarse fren-
te a un nimero entero en la regleta movil.

Estudiando las leyes de la variacién de paridad de
los indices, puede saberse especificamente qué tipo de red ci-
bica es: si solo aparecen indices hkl tales que h + kK + | = 2n
se trata de un bcc, si los hkl son todos de igual paridad es
un f,c,c. Si hkl son todos de igual paridad pero sb6lo aparecen
reflexiones tales que h + k + | = 2n + | & 4n, se trata de un
cibico tipo diamante (ef. problema |.16.2.)

Si a los espaciados medidos no puede hacerse corres-
ponder una sucesion de enteros, quiere decir que el cristal no
es clbico y deben ensayarse estructuras mas complejas. Para
estos casos aconsejamos remitirse a los |ibros de Guinier, Klug
y Alexander o Henry Lipson Wooster¥.

El camino que se ha indicado alcanza en el caso pre-
sente para identificar o como corrientemente se dice, "inde-
xar” las lineas en el diagrama. Con esto se puede determinar
ya, sin ambigledades el tipo de cristal cubico de que se tra-
ta.

I'11.4.3. MEDIDA PRECISA DEL PARAMETRO DE RED

Al hallar los indices de las distintas |ineas en |la
forma indicada en el parrafo anterior, para cristales clbicos,

*A.Guinier, Théorie et Technique de la Radiocristal lographie,
Dunod, Paris (1964)

H.P.Klug, L.Alexander, X-Ray Diffraction Procedures

Wiley, New York (1954)

N.F.M.Henry, H.Lipson, W.A.Wooster, The Interpretation of X-
Ray Photographs. :
MacMi |l an, London (1953)



se encuentra automaticamente un valor del parametro a. Para
muchos requerimientos, sin embargo, este valor no tiene la pre-
cisidn suficiente (Cf. clases tedricas).

Para obtener valores mas precisos del parametro es ne-
cesario estudiar las distintas causas de error y evaluar cual
es el peso de cada uno de ellos. Este aspecto estd tratado con
sumo detalle en diversos libros: Guinier®*, Klug y Alexander®,
Barret®, Taylor* etc. Nosotros nos |imitaremos a enumerar los
mas importantes en el caso presente y remitiremos al alumno a
los libres mencionados.

| ) Error en el radio de la pelicula

2) Variacidn de longitud de la pelicula como consecuencia del
revel ado

3) Excentricidad de la muestra
4) Absorcién Je la muestra
5) Divergencia vertical del haz

El estudio cuantitativo de estos errores muestra que
sus efectos, tienden a anularse cuando el angulo de Bragg tien
de a 1T/2. Esto corresponde al hecho ya zncontrado en las
clases tedricas: las |ineas para mayor angulo de Bragg son

aquel las menos afectadas de error.

Como: evidentemente no es posible efectuar medidas a

/ . . .
6= M /2, se han ideado diversos métodos que permiten la
eliminacién de esos errores. El que se usa con mayor frecuen-
cia con cristales clbicos es el |{lamado método de extrapola-

cidon de Bradley y Jay.

A partir de un valor de © bastante grande, (60° por
ejemplo), se calcula con cada linea un valor del parametro de
red a. Cuando una dada linea estid desdoblada en K| y Kx2,
se evallan con ellas dos valores del parametro teniendo en
cuenta la diferencia de longitud de onda. En esta céalculo re-
sulta Gtil la tabla 64 del libro de Taylor.*

e
>

A.Guinier, Théorie et Technique de la Radiocristallographie,
Dunod, Paris (|964)

H.P.Klug, L.Alexander, X-Ray Diffraction Procedures

Wiley New York (1954)

C.S.Barret, T.B.Massalski, The Structure of Metals
(3a.Edicidon) McGraw Hill, N.Y. 1966

Taylor, X-Ray Metallography

Wiley, 1964
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Se demuestra que los errores debidos a la contraccidn
de la pelicula y de excentricidad de la muestra son proporcio-
nales a Cosz~9 cuando 6 es grande. Si se representan pues
los valores calculados de a en funcidn de Cos® 6 y se
extrapolan para Cos? € = 0, los errores quedaran eliminados.
El error debido a la absorcién en la muestra no varia como
Cos2 & y si es el error predominante la curva de a en
funcién de Cos2 €@ no sera ya una recta. Taylor, Nelson y
Riley han mostrado que puede obtenerse un grafico lineal si en
lugar de representag a en funcidn de C052€95e la representa
en funcidn de —5%%;8— + cos? . Esta funcidn, que per-

mite extender el método de extrapolacidon a cristales no clGbi-

kY3
G

cos, se encuentra tabulada en numerosos libros o tablas *.

k0

El valor extrapolado del parametro de la red se alcan-
za con 4 cifras decimales.

Evidentemente, construir el grafico de extrapolacidn
tiene sentido si la medida de las |fneas se ha | levado a cabo
con suficiente precisidén, de manera que los puntos en el gra-
fico no estén muy dispersos. Si se estima que la precisidn ob-
tenible por lectura del valor de a2 extrapolado en el gréafico
no es suficiente, puede efectuarse la extrapolacidn usando
cuadrados minimos, de lo cual se obtendrad una estimacidon pre-
cisa del error cometido.

* International Tables for X-Ray Crystallography
Vol. Il Kinoch Press, Birmingham 1963

Ver también, Taylor y Henry, Lipson y Wooster.
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Iv. APLICACION DEL METODO DE DEBYE-SCHERRER A LA
IDENTIFICACION DE UNA SUSTANCIA

USO DE LA CAMARA DE GUINIER

El presente trabajo préctico consistird en identificar
una sustancia a partir de su diagrama de difraccidn. Este se
obtendrd con una cémara de Guinier, fabricada por la Compagnie
Générale de Radiologie (CGR), montada en un equipo de difrac-
cién XRD5-D/F de General Electric.

El fundamento, los alcances y las |imitaciones del ana-
lisis radiocristalografico, han sido dados en clases tedricas.
Lo que alli se dijo mds las tablas y fichas que se suministra-
ran en el laborgqtorio, bastan para que el alumno pueda | levar
a cabo la identificacidn sin ulteriores explicaciones.

La Camara de Guinier en si, requiere ser estudiada con
un poco de detalle.
IV.l. LA CAMARA DE GUINIER

Ya se ha visto en clases tebricas que ella consiste de

dos partes fundamentales? el monocromador a cristal curvo y
la cémara de difraccidn que sigue la geometria de Seeman-Bohlin.

Ambos componentes estdn tratados con detalle en el libro de
Guinier. Nosotros nos limitaremos aqui a mencionar o discutir
aspectos que hacen al uso practico del instrumento.

[V.l.1. EL MONOCROMADOR A CRISTAL CURVO

Todo cristal es susceptible de ser usado como monocro-
mador. Si sobre él incide un haz de rayos X blanco, es capaz
de dar en determinada direccidn un haz monocromitico de longi-
tud de onda ¢k tal que 2d sen § = A . Condiciones de or-
den practico hacen, sin embargo que el nGmero de cristales co-
rrientemente usades con ese fin sea muy |limitado.

Un haz que incide sobre un cristal tiene en general una
divergencia muy grande comparada con el dominio angular en el
cual se produce la reflexidén de Bragg. Quiere decir que sblo
una pequefia porcidon de energia incidente es reflejada. La efi-
ciencia del cristal puede aumentarse si éste se curva conve~
nientemente. La figura IV.l.muestra la diferencia entre un
cristal plano y un cristal curvo en la reflexidn.

Es evidente que este GUltimo es preferible si quieren evitarse
pérdidas muy grandes de intensidad. La curvatura de los cris-
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tales puede ser elastica o pléastica. En general, se prefiere la
primera ya que no involucra introducir imperfecciones en el
cristal que podrian perjudicar la calidad del haz difractado.

En la figura IV.2a. se ve que si una lamina cristalina
se curva en forma cilindrica con un radio 2R, los rayos refle-
Jados segdn un angulo & que satisfaga la ley de Bragg con-
vergen aproximadamente en un punto F’; este punto se encuentra
en un circulo tangente de la lamina que pasa por la fuente de
radiacion F y cuyo radio es R. Puede verse en la figura IV.2a.
que si l|la divergencia del haz no es muy grande puede obtenerse
la focalizacidén en una fina raya F’ (normal al plano del dibu-
jo). Si la divergencia es muy grande, esa raya aparecerd ya
muy ensanchada.

Una mejora sustancial fue introducida por Johansson, con
la cual se consigue en el punto de focalizacibén, una raya fina
aunque l|la divergencia del haz sea grande. La figura [V.2b.
muestra esquemdticamente el principio de este dispositivo. La
lamina cristalina se corta segin superficie cilindrica de ra-
dio 2R, y después se curva segin otra superficie cilindrica
pero esta vez de radio R. La curvatura total sufrida por los

planos reticulares es - = | » O sea la misma que
R 2R 2R

en el dispositivo de Johann, pero en este caso los rayos refle-
. . .. .

Jados salen directamente de la superficie del circulo que con-
tiene a la fuente y al punto de focalizacidn: los rayos salidos
de la fuente F y reflejados por la lamina, convergen rigurosa-
mente en F’.

Tanto en el dispositivo de Johann como el de Johansson
la fuente es simétrica del punto de focalizacibén: Las distan-
cias FM y F’M son iguales y valen 2R sen®@ . La disposicidn
simétrica de la fuente y del punto de focalizacidn resulta,sin
embargo, poco practica.

Este inconveniente fue obviado por Guinier guien sugi-
rid un tallado del cristal tal que los planos reticulares re-
flectores formen un angulo f. con la superficie de la lamina
cristalina. En estas condiciones resulta :FM= 2 R sen(ﬂ} —Q( )
y MF’ = 2R sen ( 9 + ol ). Haciendo tallar los cristales
con un angulo conveniente esas distancias pueden variarse den-
tro de |limites bastante amplios.

Esto nos muestra ahora claramente que si bien en prin-
cipio cualquier cristal puede usarse como monocromador, |as
posibilidades quedan muy |limitadas cuando se exige un cristal
cuyos planes reticulares tengan fuerte poder reflector, que
admita sin dificultades la curvatura y el tallado necesario.
El cuarzo satisface estas condiciones y su reflexidn (lOTI),es
usada con frecuencia. Sin embargo, la fabricacién de un mono-
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Figura IV.1

Diferencias en la reflexién por un cristal plano

y un cristal curvo. En el cristal plano solo el
rayo FC del haz incidente da un rayo reflejado
segln CF' En el cristal curvo se reflejan también
rayos como FA y FB pues gracias a la curvatura
forman también el 4ngulo de Bragg con los planos
reticulares.

Figura IV.2

Esquema de monocromadores
a) tipo Johann b) tipo Johansson
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cromador de este tipo no es simple y en general no es posible
construirlo en el propio laboratorio. La tabla IV.l., tomada

de un manual de la CGR, muestra distintas posibilidades de mo-
nocromadores para las longitudes de onda m&s usadas. La compa-
fiia holandesa Enraft Nonnius, por su parte, fabrica una cémara
de Guinier con un Unico monocromador consistente en una lamina
de cuarzo con curvatura variable. Esto evita tener un stock de
monocromadores para las distintas longitudes de onda. Sin em-
bargo, la variacion de curvatura sélo puede hacerse con grandes
riesgos de deterioro del cristal en un plazo mds o menos corto.

Lo que hasta ahora hemos |lamado fuente de rayos X es
directamente el foco del tubo. Para el uso con monocromador es
muy recomendable que ese foco sea alargado y fino (7 x 0,5 mm,
son dimensiones convenientes). Lamentablemente no son muchas |as
firmas comerciales que fabrican tubos de rayos X con esas ca-
racteristicas y con frecuencia debe trabajarse con focos mas
anchos que los idealmente requeridos. Lo que resulta de todos
modos indispensable, es que las generatrices del cilindro que
describe la lamina cristalina curvada sean paralelas a la di-
reccion de alargamiento del foco del- tubo.

IV.l1.2. LA CAMARA DE DIFRACCION

_ La camara propiamente dicha responde a la geometria de
Seeman-Bohlin. Acoplada al monocromador, puede usarse en trans
mision y reflexidn. Dentro de cada una de estas posibilidades
existen otras segln la simetria con que se disponga la muestra
respecto de la pelicula y del haz incidente.

uesﬂa

-

‘“ /" s\\

Figura V.3

Geometria de |la camara de Guinier
(montaje en transmision)
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La figura IV.3. esquematiza el montaje por transmisidn
disimétrico que se usard en el presente trabajo préctico.Puede
verse alli que la longitud F’L que separa, sobre la pelicula,el
punto de incidencia del haz transmitido por la muestra y la po-
sicidn de una dada linea de difraccibn, corresponde al arco
2 (249) = 49 .Entonces la longitud(en milimetros) del segmen-
to F’L sobre la pelicula vale:

l =49 R

siendo 4¢ el doble del &ngulo de difraccién en radianes y R el
radio de la camara en milimetros. Si D = 2R es el diametro de
la cémara, el angulo de difraccidn en radianes vale pues

20 =

y en grados

2% (°) = == x 57,°3

En la camara a usar D = 76 mm. Vale decir:
[o]
Il = 1,33 2¢® ()

Nos encontramos aqui con un hecho interesante. En el trabajo
practico |l! hemos usado una cémara Debye-Scherrer de |14 mm

de diametro y t eniamos una dispersién de | mm por grado. Aho-
ra usamos una camara de 76 mm de didmetro, es decir, con el diéa-
metro 40% mas pequefio que el anterior y la dispersidon de las

|l ineas sobre la pelicula no sélo no ha disminuido sino que se

ha incrementado en un 30%. Las ventajas del presente montaje en
lo que se refiere a resolucidn, son pues evidente.

Un detalle importante a tener en cuenta es que los rayos
difractados no inciden en la pelicula seglin la normal a ésta.
En consecuencia, si se usa la pelicula radiografica comin, que
tiene dos capas de emulsibdn sensibles separadas entre si por un
soporte transparente, los haces que incidan muy inclinados so-
bre dicha pelicula daran lugar a |ineas desdobladas en dos
componentes: una en cada capa de emulsidn sensible. Por esta ra-
z6n, con la ca@mara de Guinier debe usarse pelicula con una Gni-
ca capa de emulsidn.

IV.2. OBTENCION DEL DIAGRAMA

Aunque una vez adquirida la practica el reglaje de la
cdmara de Guinier se hace rapidamente, se trata en realidad de
una operacidn mas fina que la |llevada a cabo en el trabajo
practico II1.
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Dadas las limitaciones en tiempo del curso, el alumno no

real izard esa operacidn sino que recibira la camara ya lista para
obtener el diagrama. Los puntos im portantes a tener en cuenta

en el reglaje del monocromador y de la camara pueden encontrar-
se con todo detalle en el tratado de Guinier. Para la cémara
usada en el presente trabajo, los alumnos tendran a su disposi-
cion el manual de la firma fabricante del instrumento.

1)

2)

3)
4)

5)

6)

7)

8)

Disponer una fina capa del polvo cristalino sobre un trozo de
papel celofan, adherida con una gota de aglutinante.

Adherir ese papel celof&n a un anillo de plomo e introducirlo
en el portamuestras plastico de la camara. Atornillar éste de
manera que la muestra propiamente dicha quede aplicada contra
la pieza hembra del portamuestra.

introducir en la camara del lado que enfrenta a la pelicula.

Aplicar alta tensidn en el equipo de difraccidon. El haz de Ra-
yos X que sale del monocromador, debe atravesar francamente la
muestra observandose su imagen en la pantalla fluorescente.Al
mismo tiempo su proyeccidn sobre la ranura fluorescente prac-
ticada en el pozo que detiene al haz sobre el portapelicula,
debe ser perfectamente visible.

Anotar la posicidn del portapelicula en la escala que tiene en
su base, con respecto al indice que se encuentra enfrentado a
dicha escala.Cortar la alta tensidn, retirar el portapelicu-
la y llevarlo al cuarto oscuro para su carga.

Cortar un trozo de pelicula de 35 mm con una sola capa de emul-
sion, de la longitud de la plantilla que se suministrara.Poner
la en un sobre de papel negro y aplicarla cuidadosamente con-
tra el portapelicula.Cubrirla y apretarla con la cinta de ace-
roy el plastico previstos para la fijacidn en la pelicula.

Colocar el portapelicula en la cémara de manera que quede en la
posicién referida en el paso 5) y retirar el pozo.

Colocar el control de la corriente del tubo de rayos X al mini-
mo, con un trozo de plomo irterceptar el camino del haz.Apli-
car alta tensidn y con un movimiento rapido del trozo de plo-
mo, dejar pasar el haz no ma&s de un segundo, de manera que su
imagen quede marcada en la pelicula.Cortar la alta tensidn.

El haz que atraviesa la muestra es muy intenso y una brevisima
exposicidn basta para dejar su imagen en la pelicula; si esta
exposicidon fuera excesiva la traza del haz aparecerd muy ensan-
chada, lo que acarrea inconvenientes en la determinacidn de su
posicidén (ver mds adelante).
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Aplicar la alta tensidn y conectar el motor que hace rotar
la muestra en su plano.

9) Algunas comisiones de trabajo usaran un tubo de rayos X con
anticadtodo de cobalto y otras con anticatodo de cobre.Llas

primeras deberén dar al tubo un régimen de 35 KV y 6 mA; las
segundas de 40 KV y 20 mA.

En el primer caso serd necesario un tiempo de exposicidn de
I h.30, en el segundo de 40 minutos.

10) Terminada la exposicion, revelar la pelicula de acuerdo a
las instrucciones del Trabajo Practico I11.

IV.3. ASPECTO DEL DIAGRAMA OBTENIDO CON LA CAMARA

DE GUINIER.

Respecto del diagrama de Debye-Scherrer ordinario ohte-
nido en el Trabajo Practico 111, hay cuatro puntos importantes
a notar:

I. El diagrama no cubre todo el rango angular de 0 a 180° en
2 + sino una parte del mismo. En el montaje presente el
rango cubierto va, aproximadamente, desde 0 a 90° en 2© .

2. Las lineas aparecen con una cierta forma de paraguas, la que
se acent@la cuanto mas pequefio es el &ngulo de difraccién.Es-
to se debe (ver Fig.1V.4) a que el haz no tiene una seccidn
tan pequefia como en la cémara de Debye-Scherrer en donde
puede considerérselo un punto de diametro despreciable fren-

te al de los anillos de difracciédn. En el caso presente el
haz tiene una altura importante y cada porcidn de muestra
bafiada por ese haz da su anillo de Debye-Scherrer.

La deformacién de las Iineas en paraguas ' es el efecto de
la superposicidn de todos los anillos originados a lo largo
de la altura del haz. Puede verse en la Fig.1V.4, que el
efecto es tanto mas importante cuanto mas pequefio es el an-
gulo de difraccidn de la linea, y que el ancho de ésta es
minimo en el plano ecuatorial. Es sobre ese plano que debe
efectuarse la medida de la posicidn de las |{neas.

3. Aspecto particular del doblete K ol Y K oL
Segin cdmo se disponga la cémara respecto del haz monocroméi-
tico el doblete Kol K of 2 en el diagrama presenta un

aspecto diferente. En efecto, K Q(| tiene longitud de onda
ligeramente mas pequefia que K o, 2 Quiere decir (ley de
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20 anilio de Debye scherrer

AN

pelicula

\ proyeccién del

haz sin desviar

Figura IV.4

Explicacién esquemdtica de la deformacién de las lineas de
difraccién debida a la altura del haz incidente (lineas con
forma de paraguas)
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Bragg) que los &ngulos de difraccién para Kol, , seréan lige
ramente mads pequefios que para K ol 2. Por esta razén a la sa
lida del monocromador los &ngulos de difraccidon 2.

2 ’<£2 correspondientes a los dos componentes del doblete
seran tales que 2 @-’Dl|<2 O" ol 2 (Fig.1V.4.); sobre la
pelicula esos dos componentes daran trazas |igeramente dis-

tanciadas entre si. Ahora bien, cada |inea de difraccion
cont endrd también dos componentes: una correspondiente a
Koll yotraa K 2. Para una dada linea serd (ley de
Bragg) Ze"o(!<2@xz y el _A@ = @ o 2 - @dl cre-
cerd como tg ¢ {ver t rabajo préactico anterior). Pero

el origen de las |lineas de difraccidn identificado sobre la
pelicula por |la traza del haz monocromdtico no es el mismo

para las |ineas correspondientes a K c{ | v las correspon-
dientes a K 2- Ya vimos en efecto, que las componentes
N y % 2 del haz monocromitico incidente en la

muestra aparecen separados sobre la pelicula.Entonces pueden
darse dos casos esquematizados en las figuras IV.5a y b.
a) el corrimiento del origen de los componentes o/ | v
o> o de las lineas de difraccién y la variacién A®D
son del mismo sentido. La separacion entre |las componentes
del doblete para cada linea de difraccidn aparece entonces
exagerada. b) la variacidn JQQQ y el corrimiento de origen
son de sentido contrario. El doblete aparece entonces como
una Gnica |Tnea hasta tanto el ‘Aﬁ; (que crece como tg%} )
no supere al corrimiento de origen; en general no lo supera
dentro del rango angular cubierto en el caso de los *monta-
Jjes esquematizados.

Esta Gltima posibilidad es particularmente ventajosa cuando
se realizan diagramas con sustancias que dan un gran nGmero
de |lineas, pues al no aparecer las |ineas dobladas se evi-

tan posibles superposiciones. Para la realizacidén del pre-

sente trabajo la cémara ha sido montada en ésta posicion.

(Fig. 1V. 5b.) .

En realidad, la radiacidon emergente del monocromador, no
es rigurosamente monocromatica. En efecto, la ley de Bragg
escrita en la forma:

2d senq} n %

nos dice que si el cristal monocromador refleja la longitud
de onda , refleja también sus armbénico A T

i

Esto puede hacer aparecer en el diagrama |ineas adicionales
que conducen a confusidén. Sin embargo, éstas son muy débi-
les: corresponde a una linea K ¢ caracteristica del
espectro de rayos X, mientras que los armbénicos provienen
de longitudes de onda contenidas en el espectro continuo de
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Figura IV.5
Resolucién del doblete quy qu
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mucho menos intensidad. Por otra parte :X puede reconocer-
2

se con facilidad tomando un diagrama con dos peliculas su-
perpuestas y separadas entre si por una hoja de aluminio.
En la pelicula de atras de la hoja de aluminio, Ij\intensi—

dad relativa de las |ineas correspondientes a ha au-

. Si | legara a molestar, puede reducirse o suprimirse del

&
espectro de rayos X bajando el potencial del tubo.(ver ca-
pitulo Il, clase tedrica).

mentado %xnsiderablemente pues )X se absorbe mucho mas que
3

Los efectos extrafios que pueden observarse no difieren
mayormente de los que fueron detallados en el Trabajo Préc-
tico I|I1I.

Vale la pena que el alumno note la limpieza de fondo en
el diagrama obtenido con la camara de Guinier respecto al
obtenido con la camara de Debye Scherrer ordinaria.

IV.4. INTERPRETACION DEL DIAGRAMA.

La medida de la posicion de las |ineas de difracciédn so-
bre el diagrama se hace con el comparador, tomando como origen
la traza sobre la pelicula del haz transmitido por la muestra.
Este origen queda asi definido con menos precisidn que en el
Trabajo Préctico N° 3. Si se requiere una gran precision en las
medidas es necesario usar una sustancia cuyas |ineas de difrac-
cidn estén muy bien conocidas para calibrar |la camara. Esta ca-
l'ibracion reduce también los errores originados en un posible
corrimiento de la muestra o los efectos de un diametro de cama-
ra mal determinado.

Sin embargo, en el caso presente se obtendra la preci-
sion suficiente procediendo de la manera siguiente:

|) Elegir como origen el centro de gravedad de la traza del haz
transmitido (se recomienda efectuar por lo menos tres me-
didas y tomar como origen el promedio de las mismas).

2) Medir con ese origen |la posicion de las |ineas teniendo cui-
dado de centrar el reticulo en el ecuador de dichas |ineas
que es donde tienen su ancho minimo.

3) Convertir la medida | ineal en énguloéE? (o 2 <© ) sabiendo
que el diametro de la camara es 76 mm. Con estos angulos vy
conociendo la longitud de onda usada, extraer los espacia-
dos d de las tablas de Parrish.

4) Estimar visualmente las intensidades relativas de |as | i neas
atribuyendo el valor 100 a la mas intensa.

5) Construir una tabla con los espactados medidos y las intensi-
dades estimadas.Con estos datos identificar la sustancia que
compone la muestra con las tablas ASTM.
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V. EL ORDENAMIENTO DE LARGO ALCANCE
EN SOLUCIONES SOLIDAS.

PRIMERA PARTE: PROBLEMAS
La figura V.| muestra tres superestructuras:

a) aleacion FeAl
b) aleacién CunsAu
c) aleacidn Fe3A|

Calcular el factor de estructura para las tres alcacio-
nes en el caso en que estén completamente desordenadas y en el
que ellas estén ordenadas constituyendo |las superestructuras
mostradas en la figura V.I.

Comparar los resultados obtenidos en cada aleacidn en
los estados ordenado y desordenado. A qué tipo de red cibica
pertenecen las aleaciones ordenadas?

Datos"

| )FeAl a) desordenada:clbica de cuerpo centrado

b) ordenada: cGbica con dos &tomos por celda
111)

cuyas posiciones son Fe (000) y Al 3232

||)Cu3Au a) desordenada cibica de caras centradas
b) ordenada: clGbica con cuatro atomos por celda
cuyas posiciones son Au (000) y Al (0%%)(%%0)(%0%)

|||)Fe3A| a) desordenada: cibica de cuerpo centrado
b) ordenada: cibica con dieciseis atomos por
celda cuyas posiciones son:

333y (3L 131 113
MG Wy

Fe (000) (300) (030) (003)
(033) (303) (330)
(333) (Ll
444
(l33) (313y (331

444 4447 444



(a)

(c)

Superestructuras

Cug Au (c) Feg Al

®)

(a) Fe Al
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SEGUNDA PARTE: MEDIDA DEL PARAMETRO DE ORDEN
DE LARGO ALCANCE EN LA ALEACION CUj3AU.
USO DEL DIFRACTOMETRO

Ya se ha visto en las clases tebricas que la medida de
parametros de orden de largo alcance se |leva a cabo comparan-
do cuantitativamente las intensidades de las |ineas de superes-
tructura y de las |lineas normales. El difractometro a contador
es el instrumento adecuado para llevar a cabo ese tipo de medi-
da y de él nos ocuparemos primeramente.

V.l. EL DIFRACTOMETRO
V.i.l. GENERALIDADES
La geometria y el principio de funcionamiento del instru

mento han sido descriptos en las clases tedricas: el permite re
gistrar simultarneamerte la posicidn angular y la intensidad de
las |ineas de difraccidn. Sin embargo, su uso requiere mas pre-
cauciones que el simple método fotografico.

La alineacidn y puesta a punto es una operacidon delica-
da que, si no se tiene una experiencia previa, toma mucho tiem-
po. Por esta razdén, el alumno usard el difractdometro ya reglado
y ninguna operaciodon sera necesaria en este sentido. Se conside-
ra, sin embargo, importante tener bien presente las principales
condiciones que deben respetarse en el uso del aparato.

La exposicidn gue sigue se limita pues a ese fin, y para
ulteriores detalles se remite a la bibliografia detallada al f;
nal de este trabajo.

V.l.2. COMPONENTES DEL DIFRACTCMETRO

Para la realizacidn de este trabajo practico se dispon-
drd de un difractdémetro General Electrsc. Aungue hay aspectos
que son totalmente generales y por lo tanto la discusidn de
ellos vale para difractémetros de cualquier marca, la exposi-
cidn que sigue estard orientada hacia el tipo de instrumento
que el alumno empleard y, para su analisis lo dividiremos en
tres partes principales: |) el gonidmetro, 2) el detector, 3)
el circuito electrdonico de contaje y registro.

Volo2.1. EL GONIOMETRO

Es un dispositivo mecanico de alta precisidon, en el
cual un brazo portador del detector grra alrededor de un circu
lo graduado er cuve centre esta la muestira. Esta, como se ha
explicado en clases tebricas, gira la mitad del angulio que g1~
ra el brazo del detector, respecto de un dado origen de los
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angulos. El brazo del detector puede ser movido a mano a tra-
vés de un dial, o bien por un motor con el cual gracias a

transmisiones adecuadas la velocidad de giro puede graduarse
dentro de |limites relativamente amplios. En el instrumento a
usarse 4 velocidades son posibles: 0,2 °/min., 0,4°/min., 2 vy

4 °/min.

El gonidmetro tiene espacios especialmente previstos pa-
ra fijar las ranuras que permiten la definiciédn de los haces
incidentes y difractados.

En el gonidmetro a usar, estas son tres:

) una ranura de divergencia Rj (ver figura V.2.); ella cumple
dos fines:
a) definir la divergencia horizontal del haz que
llega a la muestra;
b) Iimitar la divergencia vertical.

Lo primero se logra mediante dos aberturas y lo segundo
mediante delgadas laminitas de tantalio dispuestas paralelas
al haz, a lo largo de la ranura. El dispositivo con |aminas
de tantalio para limitar la divergencia vertical se conoce co-
mo ranura de Soller.

Las fabricas suministran con cada instrumento un juego
de ranuras con distintos valores de la divergencia. En el di-
fractometro a usar estas son de 3°, 1°, 0,4°.

2) Una ranura de Soller Ro para limitar la divergencia verti-
cal de los haces difractados. El aparato trae un juego de
dos ranuras de este tipo: una con mayor espaciado entre
las ladminas de tantalio que la otra.

3) Una ranura de definicidn (R3)' Existe un juego de 5 de es-
tas ranuras con aberturas que van desde 0.2° a 0.02° (estos

valores se refieren al intervalo angular l&é; realmente
ocupado por l|a ranura: si a es el ancho de la ranura y r
la distancia al centro del gonidmetro tg 15€} = a/r).

En la construccidon del gonidmetro dos puntes han sido
tenidos particularmente en cuenta:

|) La cara plana de la muestra pasa exactamente por el eje de
giro del brazo del detector.

2) Las ranuras R3 estan rigurosamente paralelas al eje del
gonidmetro y la posicidn cero corresponde a una perfecta
alineacion de RI, R2 y R3 con la superficie plana de la
muestra.
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En el laboratorio debe alinearse el gonidmetro respecto
del tubo de rayos X. Para este fin, cada fabricante entrega un
manual donde se indica detalladamente el camino a seguir, vy
un conjunto de dos o tres piezas auxiliares que permitan una
alineaciébn muy precisa.

El gonidmetro debe ubicarse de manera que su eje sea
exactamente paralelo a la direccidén de alargamiento del foco
del tubo de rayos X y la distancia foco-eje debe ser la misma
que la distancia eje-Rj. Posteriormente, la orientacidn del go
nidmetro respecto del tubo de rayos X puede elegirse de manera
tal que el angulo con que R3 "ve” el foco del tubo se encuentre
entre 1° y 6° (ver figura V.2.)

Este angulo de vista asi como las aberturas de las ra-
nuras se eligen de acuerdo al tipo de experiencia. En este sen-
tido debe tenerse presente que la resolucidn y la intensidad
de las lineas de difraccién juegan en sentido contrario: Si
se incrementa la resolucién se disminuye la intensidad y vice-
versa. Para alta resolucidn se requiere que el angulo de vis-
ta, la ranura de divergencia, y la ranura de resolucidn sean
pequefios. Para obtener altas intensidades se requiere justa-
mente lo contrario.

En un caso de requerimientos intermedios suele hacerse
un compromiso. Por ejemplo, para la experiencia del presente
trabajo en que no existen problemas de resolucidén convienen
las siguientes condicionesi

angulo de vista: 4°
R|: 30
R3: 0.2°

V.1.2.2., EL ELEMENTO DETECTOR

El primer elemento detector usado en un difractdmetro
fue una cémara de ionizacién (Bragg 1915). Posteriormente é&s-
ta se abandond por su poca sensibilidad y fue reemplazada por
el contador Geiger-Miller. Este a su vez se estd reemplazando
por el contador proporcional y el contador de centelleo. Los
detectores de estado sélido, aunque no son en la actual idad de
uso frecuente en difractometria, se presentan muy promisorios.

La camara de ionizacidn, el contador geiger y el conta-
dor proporcional estan apoyados todos en el mismo principio:
en una camara se dispone un gas y un par de electrodos. Al
I'legar la radiacidén el gas se ioniza, es decir sus atomos se
dividen en un par de particulas:iones positivos y electrones.
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Si no existe potencial aplicado entre los electrodos esos iones
se recombinaran con los electrones. Si el potencial es bajo

( N 200 volts) las particulas cargadas seran colectadas por
los electrodos de distinto signo; ésto origina una pequefia co-
rriente, que se detecta mediante circuitos convenientes y da
una medida de la intensidad de radiacidén incidente. Esto es,en
esencia, una camara de ionizacidn. Al aplicar entre los elec-
trodos un potencial mucho mas elevado, las cargas eléctricas
producidas en el gas por la radiacion, percuten otros dtomos
neutros y los ionizan con lo cual se tiene un efecto de multi-
plicacion, obteniendose una descarga considerablemente mayor
que en la camara de i1onizacion. La magnitud de esta descarga,en
virtud del elevado potencial aplicado, es independiente de la
energia de los fotones incidentes. La descarga sera pues la mis
ma si al gas del contador |legan igual numero de fotones sean
éstos por ejemplo,. los correspondientes a la radiacidon CuK

cuya energia es de 8 Kev o a la MOKbL de energia 16 Kev.
Por otra parte, como |la descarga es muy grande, el gas dentro
del contador tarda un tiempo considerable en recuperarse de

la misma; durante ese tiempo, el contador no detecta nuevos fo-
tones incidentes, y se conoce como tiempo muerto del contador.

La descarga suele |imitarse mediante el agregado de pe-
quefias proporciones de gases halogenos u organicos los que “con
gelan” la descarga; por esta razdén, a tubos contadores con ese
agregado se los |lama autocongelados (self quenching).

Cuando el potencial entre los electrodos es mayor que el
de la camara de ionizacidn y menor que el de contador geiger,
se .obtiene un contador proporcional. Su principal'caracterist: -
ca es que la magnitud de la descarga producida es proporcional
a la energia de los fotones incidentes. Esto se traduce en
que los pulsos que da el contador tienen una magnitud propor-
cional a la energia de los fotones que los producen. Asi la
radiacion MoKy dard pulsos cuyo tamafio sera aproximadamente
el doble que los de la radiacion CuK (ésto suponiendo un
caso 1deal en que el gas del contador responda de la misma ma-
nera para distintas energias de radiacién incidente).

Por lo tanto, si al contador proporcional se le asocia
un circuito electrdnico adecuado, capaz de distinguir pulsos
de distinto tamafio, es posible distinguir los pulsos origina-
dos por radiaciones de distinta energia. La resolucién alcan-

zable, sin embargo, no es grande: los pulsos correspondientes
a K ol y K se separan en pequefia proporcibn mientras que
es imposiblé separar K y_| y K A2 -

Al ser mas |imitadas las descargas el contador propor-

cional da pulsos mas pequefios. Esto conduce al uso obligado
de altas amplificaciones, las cuales no deben deteriorar la
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proporcionalidad entre tamafio de impulsos y energia de los fo-
tones incidentes. Vale decir la amplificacidén debe ser grande
pero ademds, lineal. Esto constituye una complicacidn respecto
de los circuitos utilizados con el contador geiger. Sin embar-
go, frente a éste el contador proporcional tiene dos ventajas
importantes:

a) capacidad de discriminar energlas

b) tiempo muerto muy pequefio; mientras el tiempo muerto de un
contador geiger es del orden de las centenas de micro-se-
gundos el de un contador proporcional es sblo de unas pocas
décimas de microsegundo.

Esta Gltima ventaja es muy importante pues pueden efec-
tuarse medidas de intensidades grandes sin necesidad de hacer
correcciones engorrosas o Poco precisas.

La duracidn de los contadores geiger y proporcionales
es |limitada. Se estima la vida Gtil en 107 pulsos. Por esta
razéon no deben exponerse los contadores a haces excesivamente
intensos. No conviene sobrepasar un ritmo de contaje de 2000 -
3000 pulsos por segundo.

El gas que liena un contador proporcional varia segln
las energias de la radiacidn que se desee usar. Lo mas frecuen-
te en los trabajos de difraccidn con radiacidn CuKg es el
tubo |lenado con una mezcla de 90% Xenon y 10% de metano a unos
300 mm Hg de presidn.

En el presente trabajo practico se usard un contador
SPG6 General Electric que responde a estas caracteristicas. La
ventana de pasaje de la radiacidn consiste en una lamina de
berilio de A/ 0.2 mm de espesor.

Aunque no serd usado en este trabajo vale la pena men-
cionar al contador de centelleo. Su funcionamiento no se basa
en la ionizacidon de un gas sino en la excitaciédn de fluorescen-
cia en un cristal (generalmente | Na dopado con Tl) y un dispo-
sitivo |lamado fotomultiplicador que amplifica la sefial emiti-
da por el cristal.

Este contador permite discriminar impulsos de distinto
tamafio como el contador proporcional. Pero tiene sobre éste
ventajas adicionales: con ciertas precauciones la duracidn es
practicamente ilimitada , y la eficiencia es mucho mayor den-
tro de un amplio rango de energias. Sin embargo, el fotomulti-
plicador tiene un ruido de fondo considerable que se traduce
en un nimero excesivo de pulsos parasitos. Estos se superponen
en tamano con los pulsos que originan las radiaciones corrien-
temente usados en difraccion y por lo tanto resulta dificil
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separarlos mediante un analizador de pulsos. Este problema no

se presenta en fisica nuclear donde generalmente se estudian ra-
diaciones de alta energia que originan 1mpulsos perfecta-
mente diferenciables del ruido del fotomultiplicador. En la ac-
tualidad el contador de centelleo se usa con éxito con MoKyl v,
en ciertos l|aboratorios,se construyeron algunos modelos que
dieron excelentes resultados con CUKcl .

V.1.2.3. CIRCUITO ELECTRONICO DE CONTAJE Y REGISTRO.

La figura V.2. da un esquema de principio de sistema
electronico usado.

Una fuente de alta tensidn suministra el voltaje reque-
rido por el tubo contador. El preamplificador aumenta el tamafo
de los impulsos hasta valores que sufren un ulterior i1ncremento
gracias al amplificador lineal. El preamplificador debe estar
particularmente bien blindado. Es, en efecto, extremadamente
sensible a perturbaciones eléctricas exteriores las que dan
origen a pulsos esplreos, y éstos se suman a los que da el con-
tador.

La linealidad de respuesta del amplificador es una con-
dicidn indispensable para trabajar con contador proporcional.

El discriminador de impulsos permite separar los impul-
sos de distinto tamafio que envia el contador, convenientemente
amplificados. Estos pulsos pasan por una “ventana” cuyos |limi-
tes son: |) un umbral regulable que permite pasar solamente a
pulsos mayores que un valor prefijado; 2) un limite superior
también variable que no permite el paso de pulsos cuyos tama-
fios sean mayores que un cierto valor. Asi, por la ventana del
discriminador sbélo pasan pulsos con tamafio bien determinado.La
capacidad de discriminacibén, est&d limitada por la resolucidon
del contador de la cual ya hemos dicho que no es muy grande.Por
lo tanto, no podré& usarse el contador proporcional y el discri-
minador de pulsos para monocromatizar los rayos X. Sin embargo,
usando un filtro K , el contador con su circuito de dis-
criminacidon suprimed el resto de radiacidn continua.

La figura V.3 muestra el efecto de la discriminacion en
el espectro de la radiacidon de cobre. Se puede ver alli que el
filtro K mas la discriminacion de pulsos conduce a una
radiaciéJgpréct;camente monocromatica. Esto se traduce en una
disminucidon del fondo en el espectro de difraccidn, con lo que
se incrementa su sensibilidad y resolucidn.

Si se usa un monocromador que, ademas de la longitud de
onda principal ‘X , da también los armbénicos )/2_ ) A/g ,
el sistema de discriminacidn permite separar facilmente estos
altimos.
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/ Dado que el contador geiger no discrimina entre los fo-
tones de distinta energia, dando para todos el mismo tamafio de
impulsos, el uso del discriminador de pulsos no tiene sentido
con ese tipo de contadores.

El escalimetro es un dispositivo electrdonico que cuenta
los pulsos que pasan a través de la ventana del discriminador.
(Si éste no existiera recibiria los pulsos directamente del am-
plificador). En general, trabaja asociado con un reloj mecéani-
co o electrdnico que permite medir el tiempo necesario para que
se alcance un determinado nGmero de cuentas. Posee un sistema
selector con el que puede seleccionarse dos condiciones diferen-
tes de trabajo: |) Contar pulsos durante un tiempo prefijado,
2) prefijar el nGmero de pulsos y el instrumento da el tiempo
que ha transcurrido para que ese nimero se alcance. Estas for-
mas de trabajo tienen su importancia en el calculo de errores
(ver mas adelante). En general, la medida del escalimetro se
expresa en cuentas/segundo.

El rol del Integrador es transformar los pulsos del
contador, amplificador y discriminador, en una corriente con-
tinua que. en cada instante es proporcional al nimero de pul-
sos que recibe y por lo tanto a la intensidad de radiacidn que
se mide.

Sin contar los circuitos que modifican la forma de los
impulsos para adecuarlas a las exigencias de funcionamiento, el
integrador es, en esencia un circuito RC del tipo mostrado en
V.4. Al llegar un pulso a a, se cierra automaticamente la |lave
sobre ¢ y circula corriente por el circuito. El condensador em-
pieza a cargarse segun una ley como la que se muestra en figura
V.4; antes de alcanzar su carga total, que corresponde a la
diferencia de potencial V entre los bornes transcurre un tiem-
po que depende de los valores de la resistencia y del conden-
sador. El calculo simple de la tensidn de los bornes del con-
densador en un circuito RC, muestra que en un tiempo t= RC

[R] =M  Tcl= r RC =0F =

RC _ Volt Coulomb _ seaundo
Coulomb/segundo ° Volt 9
la t ensidn en los bornes del condensador es 0.633 de su va-
lor mdximo que corresponde a carga total. Si estando el conden

sador completamente cargado, se conectan los puntos ¢ b, cir-
cula la corriente en el circuito y el condensador se descarga.

La ley de esta descarga es tal que al cabo de RC segun-
dos el condensador sbélo conserva el 37% de su tensidn a plena
carga. La cantidad RC se |lama la constante de tiempo del cir-
cuito y juega un importantisimo papel en el uso de un integra-
dor.



Cada tmpulso que llega al circuito integrador aporta

una cantidad de carga constante al condensador, la que se pierde
a través de la resistencia y se establece asi un equilibrio en-
tre las cargas que llegan y las cargas que se pierden. En estas
condiciones el microamperimetro mide la corriente de pérdida

de carga que es igual a la corriente de cargas que |lega al con-
densador y ésta a su vez, proporcional a la intensidad de radia
cidon. En lugar de medir la corriente en el microamperimetro se
acostumbra registrarla mediante un registrador convencional.

La velocidad del papel del registrador es conocida, y la
velocidad de barrido del contador también. Por lo tanto se tie-
ne en el papel perfectamente referida la posicidn angular de
las lineas, las que aparecen asi directamente registradas.

Veremos enseguida que aunque el contador reciba una in-
tensidad constante, no da un nimero fijo :de pulsos por unidad
de tiempo. Este nimero fluctia de acuerdo a cierta estadistica
debido a que la emision de radiacidn es un proceso que se pro-
duce al azar. Asi, aunque l|la intensidad sea constante el regis-
tro que se obtiene con el integrador es fluctuante. Estas fluc-
tuaciones se atenGlan mads y mads a medida que se aumenta la cons-
tante de tiempo y la lectura obtenida en el registro del ins-
trumento de medida es mas precisa. Sin embargo, si en lugar de
una intensidad constante se tiene una intensidad variable, las
variaciones registradas a la salida del integrador representa-
ran menos fielmente las variaciones de intensidad cuanto mayor
sea |la constante de tiempo. Si ésta es grande una variacidn réa-
pida de intensidad puede no detectarse. Esto nos hace prever
ya que la velocitdad con que el contador “barre” el espectro
de difraccidn y la constante de tiempo no pueden elegirse en
forma arbitraria independientes entre si.

V.l.2. ERRORES EN EL DIFRACTOMETRO.

Como todo instrumento de alta precisidn, el difractome-
tro debe usarse con mucha prudencia en |la obtencidn de datos
si no quieren cometerse errores que |leguen a falsear total-
mente la medida-.

Los errores que puedan afectar las determinaciones di-
fractometricas tienen origenes variados e intervienen con dis-
tinta importancia en los diversos parametros que pueden obte-
nerse. Basten algunos ejemplos:

) La alineacidn incorrecta respecto del tubo de rayos X,pro-
duce, entre otros efectos, un corrimiento de cero, lo con-
duce a valores falsos de los angulos de difraccidén. Este
efecto puede corregirse por un reglaje adecuado;
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2) el ancho de las ranuras, la divergencia vertical, l|la absor-
cion en la muestra, una velocidad excesivamente grande de
barrido del contador y una mala combinacidén de ésta con la
constante de tiempo del registrador, determinan ensancha-
miento,corrimiento y deformaciédn del perfil de las |ineas.

Estos efectos instrumentales,intervienqn fundamental -
mente cuando se estudia el perfil y el ancho de las lfineas.
Los errores debidos al registro con el integrador se elimi-
nan haciendo contajes de la intensidad a intervalos peque-
fos y construyendo el perfil punto a punto. Sin embargo los
otros errores requieren un tratamiento matematico complejo
para su evaluacidén. Remitimos a la bibliografia que se da
al final de este trabajo;

3) Si los cristales que componen la muestra policristalina no
estén orientados completamente al azar, la intensidad es una
dada |Tnea, puede tomar un valor completamente falso;

En la realizacidn del presente trabajo, estamos intere-
sados en medir intensidades integradas,y en ella no intervie-
nen primariamente los errores mencionados en 2). En cuanto a
la alineacion ella ha sido realizada correctamente, lo que se
ha verificado determinando la posicién de las 1inéas de di-
fraccidn del cuarzo, las cuales se encuentran especificadas en
la bibliografia.

El polvo cristalino por otra parte, esta finamente divi-
dido (ha sido pasado por una malla 250). En estas condiciones,
y tratandose de cristales cObicos, la orientacidn de los cris-
talitos puede considerarse al azar. Por lo tanto no debemos
esperar error apreciable en las intensidades como consecuen-
cia de las orientaciones preferenciales.

Nos detendremos ahora en un error que tiene capital im-
portancia en toda medida de intensidades difractadas y, en ge-
neral, toda vez que se determinen intensidades de radiaciodon
mediante contaje.

Vol.2.1. EL ERROR ESTADISTICO

Ya dijimos en el parrafo V.l.l. que la emisidn de
fotones de rayos X es un proceso que se produce al azar en el
tiempo.Veamos como se traduce ésto en la deteccion de la ra-
diacion. Supongamos tener el contador fijo en una posicidn, re-
cibiendo una intensidad constante, y sea n el nimero de cuen-
tas medido al cabo de un tiempo t. Repitiendo la operacidn
en idénticas condiciones y durante el mismo tiempo t, no ob-
tendremos, en general, el mismo nimero n. Si repetimos ahora
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la medida ur némero suficientemente grande de veces podremos
tomar como valor del nimero de cuentas en el tiempo t el va-
lor promedio de todas las medidas, sea éste N. Dado este ndame-
ro la probabilidad de medir un cierto nimero n de cuentas en el
mismo lapso viene dada por la férmula de Poisson:

P (n) = JOUSA U, =S N
' Nt

la figura V.5 muestra la variacidn de P (n) en funcién de n pa-
ra N=1000. Se ve que el valor mas probable de n es justamente N.
el ancho de la distribucion esta definido por el apartamiento
medio cuadrético el cual viene dado por

oo

J 2= n-m2 P o) odn
L]
Si reemplazamos P (n) por su expresidn de acuerdo a la foérmula
de Poisson y se usa la aproximacidn de Stirling para calcular
el factorial se encuentra, en primera aproximacidn

T= N

Si N es muy grande, lo cual ocurre en general, la foérmula de
Poisson tiende a una gaussiana y el ancho de la distribucién da
entonces el error probable

S rmae—

CFP ~ 0.675 \l\\j

y el error probable relativo es:

Up
€= NP - S
N (v

se ve que el error relativo *iende a cero al aumentar N.

Resulta pues que si qu ere medirse una intensidad con cierta
. -, N ’ " .
aproximacion, debe contarse un nimero definido de cuentas.

En general cuando se miden intensidades lo que se
o v B v rd

registra es la intensidad neta. Asi como en las peliculas el
diagrama tiene un fondo del cual deben destacarse las |fineas
de difraccion, cuando se efect(ian medidas con contador ese
fondo esta también presente. Ademéds de las causas analizadas
en el trabajo practico N° 3 en las medidas con contador exis-=
ten otras causas que contribuyen a incrementar el fondo. Estas

son espectalmente dos: el ruido electrénico y la radiacidn cbs-
mica. El primero trene origen en los circuitos mismos y existe



en ausencia de radiacidn; en general, ese ruido produce pulsos
muy pequeiios que pueden diferenciarse bien de los correspon-
dientes a la radiacidon a medir con el discriminador de pulsos.

Las cuentas provenientes de la radiacion cdsmica
contribuyen poco al fondo con los modernos contadores propor-
cionales y circuitos de discriminacion asociados. Los rayos
césmicos son mucho mas energéticos que los rayos X usados en
difraccion y, por lo tanto, dan impulsos mucho mis grandes que
no entran en la “ventana” de medida.

En el sistema de deteccidén asociado a un difractdéme-
tro moderno, el fondo césmico y electrdénico es tan reducido
que no constituye molestia (en el equipo a usar ese fondo osci-
la entre 0.3 y 0.1 cuenta/segundo).

De todos modos, e independientemente de sus origenes,
en el espectro de difraccibén existe un fondo, que es necesario
descontar cuando se evalfia la intensidad neta en un maximo.
Como influye ésto en el error de la medida? Sean <I} los
errores en el contaje total y del fondo para una dadaaposi—
cion del contador. El error neto vale;

Umefo = 461'2 + (l—,(:z

El error relativo se puede expresar en términos de la relacién

(N°.total de cuentas medido)
R = (N°. de cuentas de fondo)

4 s
segun la formula

R (R + 1
N
€ = L6715 x !
R- |
Se ve que cuando Rw#e=—> | el error relativo se hace muy

grande, y debe contarse un namero NT muy grande también para
mantener un valor deseado de E. Vale decir: el fondo debe ser
siempre pequefio frente a la intensidad neta que desee medirse
para que el error cometido no supere los valores permisibles.
La figura V.6 reproduce un grafico dado por Klug y Alexander

que resulta Gtil en el trabajo corriente. Se ve alli clara-
mente que st R le's) (lo que equivale a una au-
sencia de fondo) se requiere contar nJ 4.000 cuentas para ob-
tener un error del 1%. Si el fondo fuera la mitad de la inten-
sidad total, R = 2, se requeriria oJ 30.000 cuentas para
obtener ese error y si R=1.3 (NT = 1.3 NF),'un error del

|% no-es alcanzable ni atGn contando 100.000 cuentas.

Puede mostrarse (L.I|.Schiff, R.D.Evans, Rev. Sc.lnstrum. 7,456,
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1936) que en el registro obtenido mediante un integrador,usan-
do una constante de tiempo RC, todo ocurre como si se contara
las cuentas dadas por el contador durante un tiempo 2RC. Si n
es el nimero promedio de cuentas por segundo que da el conta-

dor N =2 nRC

luego |
{}' V 2n RC

- G ~ 0.675

— B

Il
<
(o
~
N

Vale decir, el error sera tanto menor cuando el régimen de con
taje (N°. de cuentas/seg.) y la constante de tiempo sean gran-
des. Sin embargo, ya dijimos que valores muy grandes de esta
Gltima no son convenientes.

V.2 MEDIDA DEL PARAMETRO DE ORDEN DE LARGO ALCANCE

V.21, REGISTRO E IDENTIFICACION DE LAS LINEAS

Se pondra a disposicion de los alumnos la muestra
ya preparada. Esta consiste en una aleacidn que contiene 25%
atomico de oro y 75% atbébmico de cobre. Después de la fusidn
ha sido deformada por laminado y sometida a un tratamiento de
homogeneizacidn a 800°C bajo vacio durante 4 dias, se obtuvie-
ron limaduras finas que fueron pasadas por un tamiz de malla
250 y posteriormente recocidas bajo vacio con viruta de zirco-
nio como “getter”. El tratamiento de recocido fue el siguien-
te: 2 horas a 800°C para eliminar tensiones v+ despues se |levd
a 400°C (la temperatura critica de ordenamiento -ver clase
tedrica ~es de aproximadamente 395°C). A partir de esta tem-
peratura se inicid un enfriamiento lento de manera que la alea-
cidn vaya alcanzando el estado de equilibrio en cada tempera-
tura. El enfriamiento completo hasta la temperatura ambiente
llevdo aproximadamente 30 horas.

El difractometro estara también en condiciones de
trabajo. Estas fueron halladas de acuerdo a los principios
generales esbozados en los parrafos anteriores y seran especi-
ficadas y discutidas en el curso del trabajo mismo.

E)l alumno estampara el sello -formulario del! labora-
torio en el papel del registrador, completando todos los casi-
lleros de manera que un trabajo quede perfectamente ind:vdua-

l1zado con todas las precisiones del caso: ranuras de diver-
gencia y definicion, velocidad de barrido, constante de tiem-

po,etc.



| ) registrar las seis primeras |ineas. Un sefialador auxiliar
indica la posicidon de los angulos en el registrador, con
lo que el &ngulo de difraccidn de cada |inea queda perfec-
tamente determinado sobre el papel.

2) conociendo los angulos que corresponden a cada linea y usan-
do las tablas de Parrish obtener los dth correspondientes.

3) sabiendo que se trata de una estructura cGbica, hallar los
indices de las lineas por el método indicado en el trabajo ||

Deberd indicarse en el informe que cada comisidon presentara
cuadles lineas de las registradas son normales y cudles de
superestructura.

V.2.2. MEDIDAS DE INTENSIDAD

4) elegir una |inea normal y una de superestructura préximas
una de la otra, de manera que el factor de Debye-Waller
pueda considerarse el mismo para ambas. Se sugiere usar
como lo hicieron Keating y Warren (D.T.Keating, B.E.Warren,

J.App.Phys. 22 , 286, 1951) las lineas 200 y 210.

Para medir la intensidad de las lineas elegidas debe
recordarse (ver clases tebdricas) que lo que interesa en la me-
dida no es la curva de intensidad en si sino su integral. Esta
se determina en valor relativo muy facilmente de la siguiente

manera:

5) sobre el registro efectuado en |) hallar el intervalo angu-
lar AB, BC y CD (figura V.7) de las lineas elegidas.

Notar bien que AB = CD = 1 BC;

6) barrer con el gonibdmetro el intervalo AB y totalizar el
niamero de cuentas en el escalimetro; hacer lo mismo con BC
y CD, teniendo presente que la velocidad angular del gonid
metro debe ser |la misma en todos los casos.
Se tiene la relacibn:
N°. de cuentas en BC = N? de cuentas de la |linea
+ N°.de cuentas de fondo

y se toma

N® de cuentas de fondo promedio en BC = N° de cuentas en
AB + N°. de cuentas en CD.

con lo cual
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Figura V. 7

Determinacién de la intensidad integral en una linea de difraccién
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N°. de cuentas de la linea = N°. de cuentas en BC - (N°. de
cuentas en AB + N°. de cuentas en CD).

De acuerdo a las indicaciones dadas en V.l.2.l. hallar el
error estadistico.

Si éste supera el 2%, barrer varias veces cada |inea de ma-
nera de totalizar un nGmero suficientemente grande de cuen-
tas. (Evidentemente, el valor de la intensidad de la linea

se obtendra dividiendo por el nGimero de veces que ésta fue

barrida)

La integral medida en la forma indicada para una |linea de
difraccidn es proporcional a la intensidad de esa |inea cuya
expresidn es ¢

— -26 3 2 —

Ty = Tt s n X[ Areotap  Jpiy
Ve Lz (le 7 rsen’@cot | M

Nosotros estamos interesados en medir la relacidon de inten-
sidades entre una |linea de superestructura y una |linea nor-
mal. Por lo tanto, la relacidon de integrales medida, sera
directamente la relacidn entre la expresidn de Ihkl para
ambas | Tneas.

El volumen efectivo Vef , es,en el diFractémetro,constante
para todas las l|ineas. Puesto que se ha elegido lineas veci-
nas, el factor de Debye puede considerarse el mismo para

las dos. Asi que | lamando 515 N a las integrales
medidas en las |ineas de sup resétu tura y normal respecti-

vamente:
Js s (LP)s Tint ©
du My (LP)x R’kf@‘)

donde ng vy ny son los tactores de multiplicidad para las

| ineas de superestructura y normal (LP)s y (LP)n son |los QQ
respectivos factores de Lorentz y polarizacidn, )'FLQO
los factores de estructura correspondientes a las |ineas
medidas. Los factores n y LP se encuentran en tablas. Los
factores de estructura para las |ineas normales ya han si-
do calculados en la primera parte de_este trabajo. En cla-

.. .,
ses tedricas se vido que en el caso de orden de largo al-

cance parcial Fsuperest. ~ S ( fFA - f B). Los facto-
res atdmicos fp y fg se encuentran en las tablas interna-
cionales en funcidn de sen Q/l\ . Todo en la formula

anterior es conocido, y el factor S se despeja sin dificul
tades.

Nota: No olvidar que los factores atémicos de difusidn tie-

nen por expresion: ‘ R
f=fo + Z&% _+‘L‘&¥,
debiendo extraerse los valores M' Y A.{’“de las tablas in-

ternacionales de cristalografia.
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