Capitulo 2: Difraccion de Rayos X

T T
101

200

112 105
k \ | 211 204 -
g ' 116 220+
| 1 1 1 1 1
20 40 60 80
Angle 26 (deg)

photographic
plate R




Difraccion de Rayos X

d Para que la difraccién de Rayos X sea observable, la
longitud de onda de la radiacion debe ser del orden de las
distancias interatomicas del cristal (d~1A)

10eV - 1 keV  for electrons,
10meV — 1eV for neutrons and light atoms,

1 keV — 100keV  for photons.

Basicamente, el fendmeno de la difraccién de rayos X (y
tambien la de electrones y otros) se explica mediante dos
formulaciones equivalentes:

- Formulacion de Bragg
- Formulacion de Laue (von Laue)
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La formulacion de Bragg

En la formulacion de Bragg se supone que los diferentes
planos cristalinos reflejan especularmente la onda

Cuando la diferencia de camino o6ptico
es miultiplo de A se observara un
maximo en la direccién que forma un
angulo 20 respecto del haz incidente.

La condicibn para interferencia
constructivaes: 2d'sen®=mA
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2dsinf = mA\ | giley

Hay multiples planos para cada estructura

\ > @ 2

NN 2
. "’."./ ..y otros pl ibles,
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$’,’I~ entre muchos mas, para el mismo cristal

“‘Q’* ... varias direcciones hacia donde pueden
_ %w~‘ producirse maximos de interferencia



# Plano 1

QL& *:{/ h ?;J/ PI/ #d Plano 2

| v Plano 3

Planos 1 y 2: difraccion de orden m > 2dsin® = mA

Planos 1 y 3: difraccién de orden 2m » 2(2d)sin® = 2mA



Formulacion de Von Laue

dAparece como una alternativa menos geométrica
(con mas asidero fisico).

J Supone que los puntos de la red, (o atomos) cuando
son “iluminados” con Rayos X, pueden reemitir.

4 |a diferencia esencial con Bragg es que no se

explica el fendmeno como reflexion especular en los planos
cristalinos.

4 Sin embargo, ambas formulaciones son equivalentes.
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En este caso, cada punto que recibe la radiacion, la reemite,
conservando la longitud de onda de la misma. La condicidon para que
exista interferencia constructiva se obtiene de la figura como:

dcos@ +d cos@ = nA
lo que también puede ser escrito como d-( —A') =mi,



dcos@ =-d-n'

2 2 ,
k=55 k=53 - d-(k — k') = 2mm
d9RERB .. R.Ak=2mm> o™=

0 sea Ak € Red Reciproca |1k3 k=G




Scattering elastico > k| = |k

Plano de Considerando que k — kr —
Bragg

; (A0 k| -2k -G+ |G° = |k
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O sea la punta de k tiene que estar sobre un plano de Bragg (aquel
gue biseca un vector de la RR).




Equivalencia Bragg - Laue

G=k-k’ —— G es perpendicular a una familia de planos de la RD

Laue

Plano cristalino

Pero G es un multiplo entero de un

vector G,/ | G, |=2m/d, G=n 211/d
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La construccion de Ewald

Esta construccion representa la condicion para que en una direccion
determinada k’ exista interferencia constructiva.

4 Pongo el vector de onda
Incidente en el origen de la

RR.
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ) d Construyo una esfera con

il f centro en la punta de k
<

d punto

de la RR senala una
' I6n_k’ donde habra

difraccion permitida.



Método de Laue

Monocristal fijo ——— Radiacion policromatica (A, <A< A,)

Colir%lador
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Placa Fotogratica

Se ven los puntos de la RR que
estan entre dos esferas de radios
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Se usa para orientar cristales
porque refleja las simetrias
alrededor del eje de incidencia.

placa
fotografica i
cristal - B ;,-;gi;.:}..
# PR o
—> @) T
rayos X %“ . B -
U o8 N A s

'ac? :



Método del cristal rotante

Monocristal rotante > Radiacion monocromatica A

j Pantalla
=y TN
= - )
Cristal ﬂ/
Monocromador ]

Se ven maximos en las
direcciones donde la rotacion de
los puntos de la red reciproca
cortan a la esfera de Ewald




Método de polvos o de Debye-Sherrer

Policristal o polvo > Radiacion monocromatica A |

d Es como si la RR generaria una esfera.

J Los maximos se dan sobre el cono de interseccion de los puntos
rotados de la RR y la esfera de Ewald —— se generan anillos.
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Fuente de rayos X
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JCPDS Cards

Joint Committee on Powder Diffraction Standards, JCPDS (1969)
Replaced by International Centre for Diffraction Data, ICDF (1978)
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Determinacion de fases (coexistencia)
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Cristalizacion
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Transiciones de fases estructurales
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Redes con bases. Factor de estructura geométrico

La amplitud de la onda
scatterada es

F = [ dV n(r) explikk — k") r] = [ dV n(r) exp(—idk- r)
Intensidad de la onda scatterada se calcula |F‘2

La condicién de Lauees: k — k' = G



Feg = Nf dV ﬂ(l") exp(—-iG . l") = NS  — Factor de

cell estructura
5
Escribimos la densidad electronica 2
] ., —> nir) = Ar — r:
como la contribucion de los “s” ( ) =1 ‘nj(r rj)

atomos dentro de la celda
S¢ = ; I dV ni(r — 1) exp(—iG 1) =

Z exp(—iG - rj\f dV n{p) exp(—iG p)}
donde P =r — 15
: |

f; = I dV n(x) exp(—iG - 1)

Factor de forma atdmico



En un cristal la amplitud de scattering es proporcional
al factor de estructura geomeétrico

Se = > f; exp(—iG 1))
J

f} factor de forma atomico

r; = xa; T y;a, T Z;a3 yectores posicion del motivo

Su modulo al cuadrado da la contribucion del
motivo a la intensidad del pico de Bragg en G.



. - - = d . ..
La base son dos dtomos en los puntos d,=0 y d, = ;(a +V+2)
- -
iﬁf-E[r+}'+:J
de este modo, S, =1+¢
. = 23'." - - - [y s+ )
Si G="—(nX+n,y+n,z), entoncesS, =1+(-1) ,

o
es decir

¢ J 2si n +n,+n, es par /.5.
kT - :
10 si n, +n, +n, es impar

Conclusion: ?

> En la direccion (100), (111), (120) etc., de la estructura bee no hay
pico de difraccion.

> En la direccion (110), (112), etc., de la estructura bee hay pico de
difraccion.



Esto convierte la red c¢s de
constante 2m/a en una fcc de

"T’i\rfT\;a . constante 41/a.
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Systematic absences of scattering

simple cubic all h, k., [ allowed
bece h 4+ k<4 I must be even
foe h. k.l must be all odd or all even ¢




Example 1: Caesium Chloride: Let us now consider the simple
example of CsCl, whose unit cell is shown in Fig. 14.5. This system can
he described as simple cubic with a basis given by!'®

Basis for Cs(Cl

Cs Position= [0,0,0]

1 Position= |-

]

| =

1
|J£|:

L]

Thus the structure factor is given by

Siakty = fos + for e2rilh.kl)[3.5.7]

= fos + for(—1)F R

with the f's being the appropriate form factors for the corresponding
atoms. Recall that the scattered wave intensity 1s Iipppy ~ |Siaen |

Fig. 14.5 Caesium chloride unmit cell.
Cs 15 the white corner atoms, Cl is the
darker central atom. This 15 simple cu-
bic with a basis. Note that bee Cs can
be thought of as just replacing the CI
with another Cs atom.
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