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~ PRACTICAN22
SIMULACION DE LA DIFRACCION DE RAYOS X

1. INTRODUCCION

Dado que las longitudes de onda de los rayos X son dd mismo orden que las distancias
interatdmicas, cuando dichos rayos interactlian con Solidos crigtainos se produce un fendbmeno de
difraccion que nos permite estudiar su estructura

1.1 Formulacién de Bragg.

En 1913 Bragg observd que los solidos crigtdinos difractaban los rayos X produciendo unos
diagramas caracterizados por picos muy intensos en direcciones determinadas. Para nterpretar este
fendmeno, Bragg supuso que d cristd estaba formado por planos pardelos de &omos espaciados
una disancia d, en los que se producia una reflexion especular de los rayos X. La diferencia de
camino Optico entre dos rayos reflgados por planos contiguos serd 2 d seng. Cuando dicha
diferencia valga un nimero entero de veces la songitud de onda, la interferencia serd condructiva y
gparecera un pico. Lacondicion es, pues.

2dseng=nl. [2.1]

2dSing = nh

Figura 1 : Modelo de Bragg

1.2 Formulacion de Von Laue. Figura2.2

Von Laue dimina la hipotess de la reflexion especular y supone
que los electrones de cada @omo dd crigtd, d verse sometidos a la
radiacion X, se convierten en  emisores de ondas de la misma
frecuencia en todas las direcciones, es decir, cada domo dispersa
los rayos X. Habra direcciones en los que los rayos dispersados
etén en fase, produciéndose interferencia condructiva 'y
gpareciendo un pico. Imaginemos dos &omos didtintos (figura 2).
Sea n d vector unitario en la direccion incidente y n” € vector
unitario en la direccion correspondiente a un pico de difraccion.
Evidentemente:
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Ezzl—p* k= ?m

la condicion para que lainterferencia sea congtructiva es, en este caso:

_ i s o SO I
d +dcosd= ml - =hAgxd=2om
COS? C?S m o lo que eslo mismo: (I " I ng
nxd - néd = ml

(k - k§>d = 2pm

[2.2]

S consderamos € conjunto de todos los &omos, d vector d tomard como valores todos los
vectores de la red directa R, de modo que, para que haya interferencia congtructiva debe cumplirse,
paratodo R, (k - k)R =2pm, oloqueeslomismo, k - k' debe ser un vector delared reciproca.

Dado que existe una correspondencia biunivoca entre vectores de la red reciproca y familias de
planos crigtainos, ambas formulaciones son equivaentes.

1.3 Esferade Ewald

I

Exise una condruccion geométrica (la esfera de Ewad) que permite predecir qué picos de
difraccion apareceran para un crista dado y una radiacién dada. Se representa la red reciproca, se
traza a partir del origen d vector de ondas k de la radiacion incidente. Desde su extremo e traza
una esfera de radio igud a su médulo. S dicha esfera contiene un punto K de la red reciproca se
produciraun pico en ladireccion k'=k - K.

Naturdmente para una radiacion arbitraria y una direccion arbitraria es poco probable que se
cumpla dicha condicion pero esta condruccion sugiere varios méodos para conseguir que se
cumpla

Asi, en € méodo dd crigtd rotatorio se utiliza radiacion monocromética, pero se hace variar €
angulo de incidencia, haciendo que d crisd gire sobre s mismo seglin un ge determinado. En la
congtruccion de Ewald, se hace girar la red reciproca en torno a un ge que pase por € origen. Es
fécil ver que aparecerdn los picos correspondientes a aquellos puntos cuya circunferencia de giro
intersecta la esfera de Ewad . Apareceran, evidentemente, dos picos por cada punto y habra
puntos equiva entes que produciran la difraccion en la misma direccion.

En d méodo de Debye-Scherrer s utiliza una muestra pulverizada El haz y la muestra se
mantienen fijos pero en éta los crigdes estan orientados d azar. En este caso, d hacer la
congtrucion de Ewald, cada punto de la red reciproca originard una esfera centrada en d origen. Se
observaran difracciones correspondientes a los vectores cuya esfera intersecta a la de Ewad. Dado
gue la interseccion es una circunferencia, se observara difraccion en las direcciones determinadas
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por € centro de la esfera de Ewad y dicha circunferencia A cada punto de la red reciproca
correspondera una serie de haces difractados distribuidos en brma de cono centrado en la muestra,
cuyo ge serad rayo incidente.

En una experiencia de difraccion de rayos X, lo que medimos es € angulo entre € rayo incidente y
e rayo difractado y, conocida la longitud de onda de la radiacidon X, la formula de Bragg permite
obtener d espaciado de la familia de planos que origina € pico de difraccion o, a través de la
formulacion de Laue,  modulo y direccion de un vector de la red reciproca. De la secuencia de
espaciados que obtenemos asi, es posible deducir la estructura cristdinadel sdlido.

Paradlo, hay que recordar que la distancia entre planos de una familia esta dada por:
_2p

=— 2.3
|ghkl| (23]

d hkl

sendo Gy :E(héi +ka, +1d5) un vector de la red reciproca del crista. En la siguiente tabla
a

aparecen los valores de 1/dy, en los casos de las estructuras més frecuentes (a, b, ¢ = parametros
de red):

cibicasmple 1 _l/2+k2+12
da @
clibica centrada en caras 1 :1‘/(h+k+|)2+(h-k+|)2+(-h+k+|)2
dyg @
clbica centrada en € cuerpo 1 :11/(h+k)2+(h+l)2+(k+|)2
dyg @
hexagond 1 \/4 h2 + hk + k2 |2
= |— + —
e V3 a’® c’
Tabla2.1

Para poder determinar correctamente la estructura de un sdlido es necesario tener en cuenta que,
debido a la edructura complga del motivo de la mayor parte de los solidos cristdinos, puede
suceder que la radiacion difractada por los aomos contenidos en  la cddilla unidad interfiera
destructivamente dando lugar a que no aparezca € rayo difractado correspondiente a  agunas
familias de planos. Se dice, en ese caso, que se producen extinciones ssteméticas de determinados
picos de difraccion. Supongamos que la base de un crista esta formada por N &omos cuyas
posiciones en d interior de la celda unidad vienen dadas por los vectores £ =3xia Yy sendo fd
poder dispersivo del &omo i. Rra un pico dado, correspondiente a una familia de planos asociada
a vector K(hk,l) de la red reciproca, la contribucion de los é&omos de la celdilla vendra dada por
la dguiente expresidn expresion:

F(hk)= éN- [, &)= éN (el 24

Esta expresion es especidmente Util en los casos en los que se utiliza una cedilla unidad no
primitiva, como en los sistemas cubico centrado en cuerpo o centrado en caras. Adi, para € sistema
ctbico centrado en cuerpo tendriamos F= 1 + & P(™*) 'y s extinguirian todos bs picos para los
que (h+k+l) esimpar.
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2. PROGRAMA DE SIMULACION SIMULX

El programa de smulacion de difraccion rayos x SIMULX podeis descargarlo desde la
pagina web de la asignatura (http://www.uv.es/~elecfig/fisol/Fisol.htm) y practicar en casa.

Para smular la difraccion de rayos X se cacula la intensdad difractada en una direccion dada por
un cristal formado por un nimero de domos suficiente como para hacer gparecer los efectos de la
smetria de tradacion, pero lo bastante pequefio como para que d tiempo de clculo sea
razonablemente corto. Se ha supuesto que la radiacion X utilizada es la correspondiente a la raya
Ka del cobre, cuyalongitud de ondaesde 1.5418 A.

La pantdla esta dividida en dos partes. En la parte superior aparece un modelo de lo que seria una
camara semicilindrica sobre cuya superficie se dispondria una pdicula fotogréfica El crigtd
edaria dtuado en @ centro de la cAmara La radiacion incide desde la izquierda y, d lanzar un
barrido € criga va girando como en una experiencia de cristd rotatorio. Cuando se cumpla la
condicion de Bragg, aparecera un rayo difractado que impresona la placa fotogréfica S d crisd
ha girado un &xgulo g, € rayo difractado aparecera a un angulo 2q respecto a la direccién de
incidencia

En la parte inferior de la pantala aparece la intensdad de ennegrecimiento de la pdicula, o, 1o que
es lo mismo, laintensidad que mediria un detector de rayos X que se desplazase por € borde de la
camara, conservando la geometria de Bragg, es decir girando un angulo 21q cuando € crigd gira
un angulo g. Mediante d puntero del ratdn pueden marcarse los picos, cuya intensdad y posicion
angular gpareceran en los dos cuadros situados alaizquierda del espectro.

Para redizar una smulacion, primero se introducen los parametros dd cristad mediante é comando
Pardmetros dd menu Crigd. La smulacion se rediza sobre cristdes planos, por 1o que solo se
requieren tres parametros, los dos vectores de base, ay b y € éangulo que forman, f . Exisen cinco
redes de Bravais planas:

- Cuadrada: a=b,f =90°

- Rectangular: & b, f =90° (smpley centrada)
- Hexagond: a=b , f = 60°

- Monodinica:at b, f 1 90°

El programa admite introducir un motivo de hasta cuatro &omos con diferentes factores atomicos.
En caso de que se ponga mas de un &omo, a primero se le asignan las coordenadas (0,0).

La red disefiada puede visudizarse con € comando Modrar estructura dd ment Crigtal. Para €
cdculo se supone que inicidmente @ cristd esta orientado seguin la direccidn [1,0]. En la ventana
abierta por dicha opcion puede visudizarse las diferentes familias de planos, introduciendo los
indices de Miller y girando € crisd para que la familia degida etd pardda d plano dd haz de
rayos X d iniciar € barido. Mediaite € comando Girar dd mena Crigtal, puede cambiarse
arbitrariamente la orientacion ddl cristd (los &ngulos no se acumulan).

Los comandos del menu Barrido permiten lanzar € barrido, detenerlo, inicidizarlo o cambiar la
longitud de onda de laradiacion X.

Los comandos del mend Fichero permiten archivar en un disco los espectros caculados o
cagarlos de nuevo en memoria Los ficheros ASCII congtan de 403 registros, € primero
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corresponderia a la ganancia del detector, los dos dguientes  son los angulos inicid y find y d
reto las intenddades difractadas para cuatrocientos angulos regularmente espaciados entre €
angulo inicid y find. Para guardar espectros en la memoria del ordenador se dispone de tres
registros que permiten comparar espectros sin tener que archivarlos en disco, y a los que se accede
mediante los comandos dd menl Registros.

L os comandos dd menu Gréfica permiten borrar o volver adibujar lad espectro calculado, asi
como agunas operaciones sencillas de tratamiento numérico del espectro.

3. SIMULACIONESA REALIZAR

3.1. Redes planas monoatdmicas

El objetivo de este gpartado es "inventar” estructuras planas que se supondran desconocidas y se
determinardén a partir de los picos de difraccion, utilizando razonamientos de sSmetria para
determinar € tipo de red a que pertenecen y poder después calcular los parametros de red (que se
podran verificar con los vaores introducidos inicidmente). Se trata, en definitiva, de un
adiestramiento previo a apartado 3.3.

Definine redes planas, con un a@omo por celda unidad, con diferentes vaores de las tradaciones
edementdes y dd angulo entre dlas. Para dlo, ten en cuenta que debes dar vaores redistas para a
y b en Amstrongs. Esto es, varias \eces la longitud de onda de los rayos X utilizada (1.5418 A),
por gemplo en € rango 3-6 A.

Examina su apariencia mediante d comando Mogtrar edtructura, dd mend Crigta. Comprobaras
que € cristal 1o estas observando en su posicion a 0°, o 1o que es b mismo, la familia de planos
perpendiculares d vector con indices de Miller (hk) = n (0,1). S ahora lanzas d programa para
que redice un difractograma obtendrés los dngulos 2y para los que tiene lugar difraccidn para esta
orientacion dd crigtd.

Para observar los picos de difraccion correspondientes a otras familias de planos habra que girar €
criga, bien en la ventana abierta por la opcion Modrar estructura (cambiando los indices de
Miller), bien mediante la opcion Girar (en ese caso hay que cacular € éngulo segin los
pardmetros de red eegidos, pues la rotacion de crista con un dhgulo cuaquiera no conduce
necesariamente a planos que contengan &omoas).

Con € procedimiento descrito podrés obtener la secuencia de espaciados que se observaria para d
crit  eegido. Archivando los espectros medidos para las orienteciones del critd mas
representativas 'y sumandolos se obtendria un difractograma de polvo de crisd “pland” en
cuestion.

3.2. Redes planas con dos o tres &omos por celda unidad

En las mismas redes que 2 han definido en & gpartado anterior, se pueden introducir diferentes
motivos (dos o tres &omos), fijando sus posiciones relativas dentro de la celda unidad y su factor
atomico f;.

Comprueba € efecto de las posciones eegidas para dichos motivos en la celda unidad y dd factor
atdmico degido sobre la intensidad de los picos de difraccion. Disefia redes en las que se observen
extinciones dstemdticas (no gparece aguno de los picos de la familia de planos crigtdinos
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asociada a la orientacion dd crigd). Utiliza para dlo la definicion de factor de edtructura
(expresion [2.4]), que debe valer cero paraun valor (h,k) dado.

3.3. Crigdes problema: cristaes planos

Determina los parametros de cuatro cristadles planos de los cristaes problema, para lo cud se
cargan sus parametros mediante la opcion Crigaes problema, Crigales planos (Crigtd 1, 2, 3,4 0
5 dd menu Criga. Al cargar los parametros del cristal problema se desactiva la opcion de
visudizar la edtructura. El crisgtd eta orientado de manera que d redizar un barrido aparecerdn
picos.

Estudia s corresponde a la secuencia de espaciados de una red clbica, hexagonal o rectangular.
Girando @ crigtd difrerentes angulos (60, 90 0 180°) se puede determinar su Smetria: lared tendra
un ge de Imetria de un angulo dado s d girar d crigd dicho ahgulo se obtiene € mismo
espectro. Deduce cud es la red de Bravais que corresponde a crista problema. Determina €
espaciado de la familia de planos correspondiente a cada pico, asi como sus indices de Miller. De
aqui, determinalos parametrosay b delacelda unidad (parametros de red) paraesos cristales.

3.4. Crigtales problema: difractogramas de polvo.

Mediante la opcién Crigales problema, Difractogramas de polvo (Crigtad 1, 2 o 3) dd mend
Crigd, caga en la pantadla d difractograma completo de un crigd red, que ahora es
tridimensond.

Los picos que aparecen en d difractograma se presentan para todos los valores de 21 (y por lo
tanto de digancias entre familias de planos dnk) que cumplen la ley de Bragg. Dado que se
desconoce a priori la edructura y € vaor dd pardmetro de red, resulta imposble comparar
directamente los espaciados que se derivan de dichos datos experimentaes, con los que se esperan
en base a una estructura dada (tabla 2.1). No obstante, para cudquier vaor de g, segin laley de
Bragg se debe cumplir que:

. nl
d snq :7 = constante paraunal dada

d sng
rlo que e = 25
porlo i [25]
Por lo tanto, la secuencia de vaores ﬂ obtenidos experimentalmente a partir de los picos
SNQmin

dd difractograma, debe de coincidir con dguna de las secuencias dTmaX cdculadas asignando

vaores hk,| a las expresiones de los espaciados entre planos de las estructuras clbicas (tabla 2.1).
De no coincidir con las secuencias clbicas (totd o parcidmente, pues puede exidir aguna
extincion sstemética), habria que probar con € caso hexagond. En este caso, dado que dnax/dnki =
doo1/dnki contiene dentro de laraiz € cociente c/a, donde a es también desconocido, es aconsgable
cdcular a'y c¢ de los dos primeros picos de difraccion y, una vez conocidos, pasar a cacular la
secuencia dmax/dnki. Obtén con € procedimiento propuesto la estructura y parametros de red de
cada crigd, teniendo en cuenta que puede exigir un motivo en la edructura que de lugar a
extinciones sseméticas de agunos picos. En ee caso, determina la posicion de los &omos de
motivo en base ala expresion [2.4] parad factor de estructura.



