Estructura de los Materiales y Difraccion de Rayos X
Definiciones
Grupo espacial: grupo simétrico de una configuracion cristalina en el espacio.
Describen la simetria del cristal en el espacio y pueden contemplar ejes de rotacion,
centros de inversion, planos espejo, planos de deslizamiento, ejes helicoidales,

entre otros. Mas informacion en las Tablas Internacionales de Cristalografia.

Estructura de los materiales

La materia estd compuesta de atomos. En el caso de los sdlidos, los atomos pueden
estar acomodados en orden de corto alcance o a largo alcance (es decir, en arreglos
periddicos). A los materiales que presentan el segundo caso se les conoce como

materiales cristalinos.

Los materiales cristalinos estan compuestos de uno o varios cristales. Un cristal a
su vez esta compuesto de la repeticion de una celda unitaria, la cual, mediante
operaciones de traslacion y rotacion, reconstruye el cristal completo. Se clasifican
segun sus parametros geométricos (y su simetria) en 7 sistemas cristalinos y 14

redes de Bravais (Figura 1)
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Figura 1. Los 7 sistemas cristalinos y las 14 redes de Bravais [Kittel, Charles, Introduction to Solid
State Physics, 7th Ed., Wiley, (1996).]



Las redes de Bravais son una disposicibn de puntos que son invariables a
operaciones de traslacion y rotacion, es decir, cada punto de una red de Bravais es
equivalente. Aqui vale la pena distinguir entre el concepto de red, base, y estructura.
Una red es un conjunto de espacios o posiciones donde se puede colocar una base
(uno, dos, o multiples &tomos). La estructura es la unién de red mas base (Figura
2).
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Figura 2. Una red mas una base da como resultado una estructura

Difraccion de Rayos X

La difraccién de Rayos X es una técnica muy util que permite conocer la estructura
cristalina de un material, asi como su composicion. En esta técnica se hace difractar
un haz de electrones sobre la muestra, donde la condicion de difraccion esta dada

por la ley de Bragg (Figura 3):

A=2 dhkl Sln[O]
Donde:
A: longitud de onda del haz incidente

dni- distancia interplanar de la familia de planos hkl



De acuerdo con la siguiente figura:
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Figura 3. Descripcién gréfica de la ley de Bragg

La teoria detras de difraccidbn de Rayos X y su relacion con cristalografia no se
tratara en estos apuntes ya que es muy amplia. En caso de interés, se puede
consultar alguna de las referencias al final de estos apuntes. De manera general:

e A partir de la medicién se obtiene un perfil de picos, o difractograma (Figura
4)
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Figura 4. Difractograma de un compuesto cualquiera [Waseda, Matsubara & Shinoda, 2014]

e Se procede a indexar cada uno de los picos para obtener la distancia

interplanar de las familias de planos cristalinos presentes y poder inferir
algunos de los parametros de red.



Este procedimiento dista mucho de ser trivial, ya que una adecuada
indexacion depende de la identificacion correcta de las fases presentes en el
material (deseadas e indeseadas), y del tipo de sistema cristalino de cada
una de ellas (cosas que generalmente no se sabe a priori), entre otras cosas.
Asumiendo que se conoce que hay una sola fase presente, y que esta es
cubica, las expresiones pertinentes (a partir de la ley de Bragg y la métrica
del sistema) son:

1 4Sin?%[6]

2
dhkl

1 h?> + k2 + 12
df a?

Donde:
a: parametro de red de una celda cubica

Estas expresiones varian de acuerdo con el sistema cristalino que se tenga,
generalmente volviéndose mas complejas conforme menor simetria se tenga. En la
practica, cuando no se conoce exactamente qué tipo de estructura se tiene, ni las
fases presentes, se siguen procesos iterativos con ayuda del uso de software y

fichas cristalogréficas.

Durante la indexacion de los picos es importante conocer que hay condiciones de
reflexion. Estas indican, para cierta red cristalina, qué planos no apareceran en el
difractograma, lo cual puede ayudar a la identificacion de la estructura. Para el caso
cubico:

o FCC.: todos pares o impares

o BCC: la suma de los indices da un numero par



Las condiciones para los demas grupos espaciales se pueden consultar en las

Tablas Internacionales de Cristalografia.

Ejemplo. Se presenta a continuacion la indexacion para un difractograma de una
muestra usando A=1.5406 A (tomado de un examen del Dr. Gonzalo Gonzalez.
UNAM):

1. Identificar 26 (esto no siempre es trivial, ya que los picos pueden presentar

dobletes u otras desviaciones de geometria)

26
20.92
29.76
36.66
42.58
47.09
52.81
61.8
66
70.08
74.05
77.94

2. Obtener Sin?[0]

20 sin?[©]
20.92 .03296
29.76 .06594
36.66 .0989

42.58 .13183
47.09 .15958
52.81 .19777
61.8 .26372
66 .29663
70.08 .32965
74.05 .3626

77.94 .39553

[=l el NNl

3. Se designa al primer valor de Sin?[0] como C. Se construye una columna de

SinZ[0)/C



26 sin?[o] sin[26]/C

20.92 0.03296 1
29.76 0.06594 2
36.66 0.0989 3
42.58 0.13183 4
47.09 0.15958 5
52.81 0.19777 6
61.8 0.26372 8
66 0.29663 9
70.08 0.32965 10
74.05 0.3626 11
77.94 0.39553 12

4. Encontrar los valores de h, k, y | cuya suma de cuadrados da como resultado
Sin?[0]/C (indexar)

20 sin?[8] sin[28]/C hkl

20.92 0.03296 1 (100)
29.76 0.06594 2 (110)
36.66 0.0989 3 (111)
42.58 0.13183 4 (200)
47.09 0.15958 5 (210)
52.81 0.19777 6 (211)
61.8 0.26372 8 (220)
66 0.29663 9 (300)
70.08 0.32965 10 (310)
74.05 0.3626 11 (311)
77.94 0.39553 12 (222)

5. A partir de 2 y 3 se puede obtener:

a®? h+KE+ 1P
A2 Sin?[6]

Seleccionar un angulo y un conjunto de indices (hkl) para obtener a. Sistemas
como el ortorrombico, hexagonal, y cubico permiten deducir algunos
pardmetros de red directamente de la distancia interplanar.

Para este ejemplo se obtiene a=4.243 A



6. Encontrar todas las distancias interplanares

20 sin?[9] sin[28]/C hkl dhkl
20.92 0.03296 1 (100) 2.05985
29.76 0.06594 2 (110) 1.45654
36.66 0.0989 3 (111) 1.18926
42.58 0.13183 4 (200) 1.02993
47.09 0.15958 5 (210) 0.921195
52.81 0.19777 6 (211) 0.840932
61.8 0.26372 8 (220) 0.728268
66 0.29663 9 (300) 0.686618
70.08 0.32965 10 (310) 0.651383
74.05 0.3626 11 (311) 0.621069
77.94 0.39553 12 (222) 0.594629

Distancias interplanares no es la Unica informacién que se puede obtener de los
picos de un difractograma. A partir del ancho de los picos es posible inferir el tamafio
de dominio cristalino, la desorientacion al interior del grano, entre otras.

Auxiliandose de otras técnicas como TEM es posible ir desde un material
completamente desconocido hasta la identificacion de su grupo especial y la

posicion de los atomos dentro de la celda.

Ejercicio. Indexa el patron de rayos X presentado en la figura 5 sabiendo que se
tiene una sola fase cubica e identifica si se tiene cubica simple, BCC, o FCC
(A=0.1542nm)
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Figura 5. Patrén de difraccion para una muestra cubica [Waseda, Matsubara & Shinoda, 2014]



En difractometros convencionales las muestras deben de ser pequefias (algunos
cientos de micras de espesor), y el haz no es perfectamente monocromatico. Para
superar estas y otras dificultades existen equipos llamados sincrotrones (Figura 6).
Estos son equipos muy grandes y caros, donde A es variable, se obtienen mas picos
con mejor resolucion, y se pueden medir muestras mas grandes. Los patrones
obtenidos son distintos a los obtenidos con un difractbmetro convencional, pero su

interpretacion es similar (Figura 6).
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Figura 6. Sincrotrén SOLEIL, en Francia (izquierdo) [De C. Kermarrec - SOLEIL - Synchrotron
SOLEIL]. Patrén de difraccion obtenido (derecho) [Knipe et al., 2015]

Textura cristalina

Los materiales empleados en el &rea metal mecénica casi siempre son policristales,
es decir estan compuestos de muchos cristales con distintas orientaciones. Estas
orientaciones juegan un papel importante en el comportamiento mecanico del

material como se vera mas adelante.

Para definir una orientacion se requieren de dos sistemas de referencia, uno
macroscopico, asociado a la muestra, y uno microscépico asociado al cristal.
Matematicamente hablando, la orientacion es el conjunto de rotaciones que hacen
coincidir el sistema de referencia del cristal con el de la muestra. Se requieren tres



giros, los cuales suelen estar dados en términos de los angulos de Euler con la

convencion de Bunge (Figura 7):

¢1: Giro alrededor de X3 (ND para laminado)

¢: Giro alrededor de X1’ (RD’ para laminado)

e 2: Giro alrededor de X3” (ND” para laminado)
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Figura 7. Rotaciones descritas con angulos de Euler usando la convencion de Bunge [Randle &
Engler, 2000]

La relaciéon entre ambos sistemas esta dada como:

5
c=g-C
Donde:
c: sistema de referencia del cristal
g: matriz de orientacion
C: sistema de referencia de la muestra
Y g se define como:
6

g =802"8p  8o1
Donde:
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Cuando las orientaciones presentes en un material son aleatorias se dice que el
material es isotropico (comportamiento es independiente de la direccion). Sin
embargo, cuando hay orientacion preferencial (orientaciones no son aleatorias) se

dice que el material tiene textura cristalogréfica (Figura 8).

Figuras 8. Orientaciones dentro de un policristal. a) sin textura y b) con textura [Verlinden, Driver,
Samajdar & Doherty, 2007]

La textura cristalografica ocasiona que el material se comporte de manera
anisoétropa, es decir, la magnitud de sus propiedades mecanicas varia segun la
direccion de estudio. Esto se debe a que por naturaleza los cristales que componen

al policristal son anisétropos (Figura 9).
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Figura 9. Variacién del médulo de Young en Fe como funcion de la orientacion del cristal [Randle &
Engler, 2000]

Si bien en la licenciatura se estudiaron solo materiales isotropicos estos son una
idealizacion. En realidad, todos los metales presentan cierto grado de anisotropia,
la cual puede ser aprovechada, o, por el contrario, ocasionar dificultades en

procesos de conformado (Figura 10)

Figura 10. Defecto de orejeado en un proceso de embutido profundo debido a la anisotropia de la
lamina. El material de las orejas debera ser recortado y descartado [Randle & Engler, 2000]

Para estudiar las orientaciones presentes en un material se hace uso de la figura de
polos, la cual es obtenida por XRD. En este caso se mantiene 6 constante, es decir,
se mantiene la condicién de reflexion, y se gira en multiples direcciones la muestra

obteniéndose una figura polo. Una figura polo es una proyeccion estereografica. La



mejor manera de explicarla es mediante un ejemplo. Se presenta la construccion de

una figura polo (100) de un monocristal cubico.

1. Se sitUa el monocristal al interior de una esfera unitaria

AND

2. Se hace interceptar las normales de los planos {100} con la esfera,
obteniendo los puntos A, B,y C

AND

3. Se conectan estos puntos con el polo sur de la esfera. Al interceptar con el
plano ecuatorial de la esfera se obtienen los puntos A’, B', y C’

AND




4. Los puntos A’, B, y C’ constituyen una representacion 2D de una orientacion
en 3D.

TD

RD

Ejercicio. A partir de las siguientes figuras polo (111) dibuja la posicion en que se
encontraban los monocristales cubicos que las generaron.

Cuando se tiene un policristal, la figura polo presentara anillos en lugar de puntos.



Resumen

El conocer la estructura de un material resulta muy util ya que esta influye de gran
manera en las propiedades del material. Un ejemplo de esto es la anisotropia que
se presenta en los metales y es consecuencia de la orientacion preferencial de los
granos que constituyen el policristal. La difraccion de Rayos X es una herramienta
atil para recabar informacion del material como sistema cristalino, parametros de
red, posicion de atomos, composicion, y textura cristalografica. Posteriormente, esta
informacion puede ser Util para construir modelos que predigan el comportamiento

del material.
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