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TEMA 3: ESTRUCTURA Y GEOMETRIA CRISTALINAS

OBJETIVOS INDICE

@ Identificar los distintos modos de organizacion de los 3.1- Materiales amorfos y cristalinos
atomos que conforman los materiales cuando estan en
estado sélido. 3.2- Sistemas Cristalinos

@ Conocer las principales caracteristicas de los soélidos 3.3- Las celdillas unidad

amorfos y los sdlidos cristalinos

o Conocer las distintas organizaciones cristalinas que pueden -4~ Estructuras cristalinas cubicas

resentar los sélidos metalicos. . -
P 3.5- El empaquetamiento atomico

@ Ser capaz de describir los conceptos basicos
cristalograficos y su relacién con algunas propiedades
fisicas

3.6- Relacioén entre los parametros de red y la densidad del material

3.7- Estructura hexagonal compacta

@ Conocer los aspectos fundamentales de la técnica de
Difraccién de rayos X. 3.8- Empaquetamiento atomico y planos cristalograficos

En este tema se aborda una introduccion a aspectos 3.9- Alotropos, polimorfismo y sélidos amorfos
cristalograficos que tienen gran relevancia en algunas propiedades
fisicas y mecanicas de los materiales. No se abordara en
profundidad el estudio cristalografico, el cual puede ser abordado
mediante el estudio adicional de bibliografiay especialmente

3.10- Difraccién de rayos X

RECURSOS ADICIONALES RECOMENDADOS

mediante la realizacion de actividades en los recursos aqui Se pueden ver animaciones de estructuras cristalinas e
recomendados, disponibles en internet sin restricciones de informacién adicional en las siguientes paginas (22/03/2018):
acceso.

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/crystallography3/index.php

La autoria de las imagenes que contiene este documento, asi
como las referencias bibliograficas, se incluyen en las ultimas
paginas. http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/atomic-scale-structure/index.php

http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/miller indices/index.php
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3.1 MATERIALES AMORFOS Y MATERIALES CRISTALINOS

Los atomos que componen los materiales pueden estar
organizados espacialmente de diferentes maneras. Y el modo en
queé estén colocados va a determinar de manera muy importante
el comportamiento y propiedades del material

MATERIALES CRISTALINOS

Son Sdlidos con organizacion atdmica espacial. Pueden ser
Monocristales y Policristales: varios cristales unidos, es lo
mas habitual.

Los atomos se organizan espacialmente con localizaciones que
forman redes espaciales tridimensionales con planos de simetria.
Estas estructuras tridimensionales son los cristales. Los
materiales cristalinos pueden estar formados por un solo cristal,
pero lo habitual es que tengan un numero muy grande de
cristales. Los cristales han crecido hasta que chocan unos contra
otros formando los denominados: GRANOS.

Entre los materiales cristalinos existen diversas organizaciones
espaciales posibles, dependiendo de la naturaleza quimica de los
atomos que compongan el material. Las distintas organizaciones
espaciales dan lugar a diferentes propiedades mecanicas y
caracteristicas fisicas de los materiales. Lo veremos en proximos
capitulos.

Solidifican cristalizando: metales y la mayoria de las
ceramicas

MATERIALES SIN ORGANIZACION ESPACIAL ALGUNA: Gases y Liquidos

MATERIALES AMORFOS

Son materiales sélidos en los que los atomos no ocupan posiciones
espacialmente organizadas, sino que estan situados “al azar”.

Los vidrios y una gran parte de los plasticos son amorfos.

La mayoria de polimeros estan compuestos por una mezcla de
zonas amorfas y cristalinas.

EL PUNTO DE FUSION
Una peculiaridad que posiblemente os ha pasado desapercibida:
Los materiales cristalinos tienen punto de fusion. Es decir, son
sélidos hasta que alcanzan una temperatura dada, en la cual se
transforman en liquidos.

Los materiales amorfos no tienen punto de fusion.

Los materiales amorfos suelen presentar una temperatura critica
(temperatura de transicién vitrea), por debajo de la cual son sélidos
fragiles (vidrio de las ventanas, chocolate recién sacado del
congelador). Si se les aplica un esfuerzo se parten.

Por encima de dicha temperatura los materiales amorfos no se
vuelven liquidos, sino que son materiales viscosos. Cuanto mayor
sea la temperatura menor sera la viscosidad. Por ejemplo, si
calentamos el chocolate sacado del congelador, llega un momento
en que, aunque sigamos apreciandolo como un material solido, al
intentar partirlo se doblara en lugar de partirse. Si calentamos mas
su viscosidad disminuira hasta que podamos tomarlo como un
liquido
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3.2 SISTEMAS CRISTALINOS

Los materiales cristalinos se organizan colocando los atomos en posiciones
espaciales ordenadas. Miles de millones de atomos se organizan uno junto a

otro repitiendo un patrén organizativo.

Dependiendo de como se organizan se identifican

SISTEMAS CRISTALINOS

. T Cubico Tetragonal
7 sistemas cristalinos: ‘ ‘ - Ortorrémbico Hexagonal

REDES DE BRAVAIS

Se llama Red a una disposicién
tridimensional de puntos que
coinciden con la posicién del
centro de los atomos.

Celdilla Unidad es la subdivision
mas pequena de la red que
retiene las caracteristica
completas de la misma (la que se
repite). Suelen ser prismas con 3
conjuntos de caras paralelas

En cada sistema cristalino puede
haber varias configuraciones
diferentes. En total existen 14
configuraciones, denominadas
redes de Bravais. La Fig. 3.1
muestra estas redes.

Romboédrico Monoclinico
Triclinico

LAS 14 REDES DE BRAVAIS

1) Cubico P  4) Tetragonal P 6) Ortorrombico P
2) Cubico | 5) Tetragonal |  7) Ortorrombico C
3) Cubico F 8) Ortorrombico |

9) Ortorrémbico F
10) Monoclinico P
11) Monoclinico C

12)Triclinico 13) Romboédrico 14) Hexagonal

Los simbolos P, C, | y F corresponden a: P =
Primitiva ; C = Centrada en una sola cara ; | =
Centrada en cuerpo ; F: Centrada en las caras

La mayoria de los metales son FCC (n°3),
BCC (n°2) 6 HCP (n° 14). Cristalizan en estas
estructuras, densamente empacadas porque
la energia disminuye a medida que los
atomos se acercan y se enlazan entre si. Las
estructuras mas compactas corresponden a
ordenamientos mas estables.

(13)

Figura 3.1: Redes de Bravais (Autoria, ver ultima pagina)
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3.3 LAS CELDILLAS UNIDAD

LAS CELDILLAS UNIDAD de distintos metales que cristalizan en

el mismo tipo de red se distinguen e identifican por los parametros

de red: Los Parametros de Red son la longitud de las aristas de
la celdilla unidad y los angulos entre sus caras.

Cubico Hexagonal Romboédrico Monoclinico

a=b=c a=b#c a=b=c a#b#c

o=B=y=90° o=p=90° o=B=y #90° o= v=90° #3
— (o]

Tetragonal =12 Ortorrémbico Triclinico

a=b#c a#zb#c a#b#c

o=P=y=90° o=P=y=90° o #B#y# 90°

Las celdillas unidad del

sistema cubico (Fig. 3.2 —

izda.) se identifican por

un unico parametro de "

red, a. a

Figura 3.2: Celdillas unidad cubica y hexagonal (Autoria, ver ultima
pagina)

La celdilla unidad hexagonal no es un prisma hexagonal (Fig. 3.2
dcha.), ya que éste puede dividirse en tres prismas iguales, y tal
como hemos indicado la celdilla unidad es la menor unidad
geomeétrica que se repite en la red: un prisma hexagonal contiene
3 celdillas unidad. Las celdillas unidad del sistema hexagonal se
caracterizan por 2 parametros dered : ay c.

Radio Atomico — Es el radio aparente de un atomo calculado a
partir de las dimensiones de la celdilla unidad (depende del
empaquetamiento),.

Empaguetamiento — Es la fraccidn del espacio que ocupan los
atomos en la celdilla unidad (el volumen que ocupan los atomos -
considerados esferas- en la celdilla unidad).

Dos metales pueden cristalizar con exactamente el mismo
ordenamiento cristalino. ; Como se diferenciaran?: Dado que sus
atomos tienen distinto tamano, sus celdillas unidad también tendran
distinto tamafo. Para sistematizarlo se definen los parametros de
red: LAS CELDILLAS UNIDAD se identifican por los PARAMETROS
de RED. Son la longitud de las aristas del prisma, y los angulos que
forman entre ellas. :

a,b,c, o,y

Si dos metales distintos cristalizan en la misma estructura cubica, se
diferenciaran porque el parametro de red, y el volumen de la celdilla
unidad son diferentes, dado que el radio atbmico de ambos metales
sera diferente.

Los atomos se consideran esferas con un radio atdmico dado.

Los &tomos en la celdilla unidad se empaquetan lo maximo
posible, deben “tocarse” en la direccion en que ello sea
posible. Esto define la relacidén entre el radio atobmico y los
parametros de red.
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3.4 ESTRUCTURAS CRISTALINAS CUBICAS

Los metales pueden cristalizar en tres tipos de estructuras cubicas: En la diagonal de |a cara se tocan el &tomo central con los de

los vértices = d=4r (cuatro radios de atomos)
d=a(2)? d= 8y
\ d’=a*+a’=2a’=>
7 a d=a.2% =4r
a=2.2%r

Atomo 3

* CUBICA SIMPLE (SC): En una estructura cubica simple los atomos  Atomo 2
tocan a sus vecinos de vértice.

Atomo 1
a

Figura 3.3: Celdilla unidad cubica simple (Autoria,
ver ultima pagina)

Figura 3.7: Relacion entre el radio y el parametro de red en una red

« CUBICA CENTRADA EN CUERPO (BCC): cubica centrada en caras (Autoria, ver ultima pagina)
Los atomos de los vértices tocan a sus vecinos del centro de los
cubos.
Figura 3.4: Celdilla unidad cubica centrada en Rtomo 2
. a cuerpo, BCC. (Autoria, ver ultima pagina)

Atomo 1

a

En la diagonal del

» CUBICA CENTRADA EN CARAS (FCC): Los atomos de los vértices
cubo se tocan el

tocan a los atomos que se encuentra en el centro de las caras Sromo central con

adyacentes los de los vértices %[>D= 4r ) D= 4r
- La D del cubo Di=ardd=a’+2a’ =30~

Figura 3.5: Celdilla unidad cubica centrada en contiene 4 radios D=a3*=d¢

"|»  caras, FCC (Autoria, ver Gltima pagina) de atomos a=r.4/3"

Figura 3.8: Relacion entre el radio y el parametro de red en una red

. . . . cubica centrada en cuerpo (Autoria, ver ultima pagina
Si un mismo elemento fuese capaz de cristalizar en las tres redes Po ( pagina)

cubicas, el parametro de red, a,, en unay en otra serian
diferentes. Las relacion entre el parametro de red y el radio de los
atomos en cada celdilla unidad es el que se observa en la figura

3.6. Su calculo se muestra en las figuras 3.7 y 3.8. i = B a = A 4r
- 0 = —F— do =
Figura 3.6: Esquema de las tres celdillas unidad cubicas (Autoria, ver V3

ultima pagina)

CUBICA SIMPLE SC CUBICA CENTRADA EN CUBICA CENTRADA EN
CUERPO BCC CARAS FCC

Sl

v
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3.5 EL EMPAQUETAMIENTO ATOMICO

Los atomos de los metales se empacan formando grandes redes
de celdillas unidad.

Se denomina FACTOR DE EMPAQUETAMIENTO ATOMICO al
porcentaje del volumen que ocupan los atomos en la celdilla
unidad. El n® de atomos por celdilla unidad en cada tipo de
estructura es también diferente. Se calcula determinando la
“cantidad equivalente” de volumen de atomo que se encuentra
dentro de la celdilla. Asi, en una celdilla BCC, dentro de ella hay un
atomo completo situado en el centro del cubo y ademas hay 1/8 de
atomo en cada vértice del cubo (el cubo tiene 8 vértices - suman
el volumen equivalente a 1 atomo). Es decir, en una celdilla unidad
BCC se contiene el equivalente a 2 atomos.

El factor de empaquetamiento (FEA) de la estructura cubica
centrada en caras es muy grande, mientras que el de la cubica
simple o la cubica centrada en cuerpo son menores (Fig. 3.9). Es
decir, los atomos estan mas empacados en la estructura FCC
(cubica centrada en caras), que en la SC o en la BCC. Cuando se
realiza un corte a la red se ven los planos de atomos.

0000 OC‘DOOO%O
estructuras FCC. En una

% ( 00
red BCC los planos

compactos tienen menor  Figura 3.9: Esquema de planos
cantidad de atomo, Fig. compactos atémicos en estructuras BCC
3.9 izda.: y FCC (Autoria, ver ultima pagina)

La Fig. 3.9 dcha. muestra
los planos compactos en

(o

ESTRUCTURA CUBICA CENTRADA EN CARAS, FCC

@ Factor de empaquetamiento
atémico: 74%

Celdilla unidad FCC.
Relacion entre el
radio atomico y

& N° atomos por celdilla unidad: 4 parémetro de red:

ao:i

® Metales que cristalizan FCC: Al, Nz
Cu, Au, Ni, Pt, Ag

Cada tres planos de
dtomos hay una

@ Secuencia de apilamiento ABC
ABC ABC

Secuencia de
apilamiento tipo:

ABCABCABC

Figura 3.10: Esquema de la celdilla unidad y del apilamiento de
planos atémicos en una estructura FCC (Autoria, ver ultima pagina)

ESTRUCTURA CUBICA CENTRADA EN EL CUERPO, BCC

Celdilla unidad BCC,
cuya relacion a/r es:
do = 4—]

V3

@ Metales que cristalizan BCC: a-Fe, secyencia de apilamiento
V, Cr, Mo, W.

@ Factor de empaquetamiento
atomico= 68%

& N° de atomos por celdilla unidad= 2

Secuencia de apilamiento AB AB
AB

Figura 3.11: Esquema de la celdilla unidad y del apilamiento de
planos atbmicos en una estructura BCC (Autoria, ver ultima pagina)

Pueden verse modelos tridimensionales de las diversas redes cubicas en
la siguiente pagina web (13/02/2017):
http://www.lassp.cornell.edu/sethna/Tweed/Cubic Crystals.html

Tema 3: Estructura cristalina
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3.6 RELACION ENTRE LOS PARAMETROS DE RED Y LA DENSIDAD DEL MATERIAL

La densidad de un material es la masa que posee dividida por el /
volumen que ocupa CELDILLABCC

Densidad = Masa / Volumen -1 4tomo completo en el centro del cubo

Un material ideal cristalino esta formado por una gigantesca red
de celdillas unidad que se repiten en el espacio. Los atomos se
colocan espacialmente repitiendo la celdilla unidad hasta
conformar el volumen macroscopico que observamos. Por
tanto, en un material ideal cristalino, el volumen corresponde al
volumen de las celdillas unidad que caben en el mismo, y la
masa la componen los atomos que conforman esa red.

-1/8 de atomo en cada vértice. (cada atomo en un vértice esta
compartido por 8 celdillas unidad). Hay 8 vértices en cada
celdilla> masa equivalente a 1 atomo

En total = contiene la masa de 2 atomos.

Densidad =2 P_,/ (A * a,3)

Dado que la red repite una y otra vez la celdilla unidad, la

densidad de un material cristalino ideal se corresponde con la
/ CELDILLA FCC \

densidad de su celdilla unidad.

El volumen de una celdilla cubica es el volumen de un cubo (V=

arista al cubo). Dado que la arista es el parametro de red : -1/8 de atomo en cada vertice. (cada atomo en un vértice esta

compartido por 8 celdillas unidad). Hay 8 vértices en cada
Volumen = a3 celdilla= masa equivalente a 1 atomo

La masa que contiene la celdilla unidad es la de los atomos que -5 4tomo en el centro de cada cara (estos tomos estan

la ocupan. ] A compartidos por dos celdillas unidad). Hay 6 caras = masa
Masa de 1 atomo = Py/ equivalente a 3 a&tomos

P.= Peso atomico En total = contiene la masa de 4 atomos.

A= numero de Avogadro \ Densidad =4 P_,/ (A * a,3) /

Tema 3: Estructura cristalina
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3.7 ESTRUCTURA HEXAGONAL COMPACTA, HCP

@ Factor de empaquetamiento atomico = 74% —* Como en FCC

En la realidad casi todos los
metales se alejan de esta relacion

& ldealmente ¢/a = 1,63 —»

@ Metales que cristalizan HCP: Be, Zr, Cd, Mg, Ti, Zn

Los atomos en las estructuras FCC y HCP estan empacados en
planos compactos iguales. Estos planos compactos estan
apilados unos sobre otros con igual ocupacion del volumen en
ambas estructuras. La diferencia entre ellas estriba en lo
siguiente:

U En la estructura FCC hay tres planos con el centro de los
atomos no superpuestos: secuencia ABC ABC ...,

U En la estructura hexagonal compacta el apilamiento es AB
AB ...

ESTRUCTURA CUBICA CENTRADA ESTRUCTURA HEXAGONAL
EN CARAS, FCC COMPACTA, HCP

A-B-C-A-B-C A-B-A-B-A-B

Figura 3.12: Esquema de apilamiento de planos compactos
atomicos en las estructuras FCC y HCP. (Autoria, ver ultima pagina)

Tres celdillas unidad HCP juntas.
Es dificil visualizar esta estructura
con una sola celdilla unidad, por lo
cual se representa habitualmente
en esta forma

Meno 13

Plano A

Figura 3.14: Esquema secuencia de apilamiento tipo AB AB AB en

estructura HCP. (Autoria, ver dltima pagina)

Figura 3.15: Esquema de una celdilla HCP mostrando el volumen de la

misma ocupado por atomos. (Autoria, ver ultima pagina)
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3.8 EMPAQUETAMIENTO ATOMICO y PLANOS CRISTALOGRAFICOS

Los atomos se encuentran empaquetados formando una gran DIRECCIONES CRISTALOGRAFICAS

red tridimensional en el espacio. Muchas propiedades del En un plano compacto, como el de la diagonal del cubo, hay infinitas
material dependen de como estén empaquetados. direcciones posibles.

Concretamente, el factor de empaquetamiento y el numero de Unas direcciones cruzan por

atomos y otras pueden no
hacerlo. En unas hay mayor
trazo de atomo y en otras hay
menos. Algunas direcciones

planos y direcciones compactas, son muy importantes: La
deformacion de los metales ocurre por deslizamiento de atomos
en los planos en que hay contacto entre los atomos, donde la
rotura y nueva formacién de enlaces es facil. Para ello se

necesitan planos de empaquetamiento compacto, y direcciones | | | estan contenidas al 100%

. . . Figura 3.17: Direcciones cristalinas o
cristalinas de empaquetamiento compacto. d ) o . sobre los atomos
(Autoria, ver dltima pagina)

l:> Direccion de empaquetamiento
compacto: en la direccion de la diagonal
del cubo
Direccion no Compacta: En la direcciéon de

Tomando como referencia una estructura BCC, en la figura 3.16
se han dibujado tres planos que cortan a los atomos por el
centro - De estos tres planos, unicamente el plano 3 (diagonal
del cubo) es de empaquetamiento compacto. Dentro de ese
plano podemos definir distintas direcciones:

las aristas del cubo, en cambio, el
empaquetamiento no es compacto

= AR
W v

Figura 3.18: Direcciones cristalinas compactas
Plano 1“6.... Plano 3‘-“ y no compactas (Autoria, ver ultima pagina)
CO0000 _
En las estructuras BCC los planos que cruzan la diagonal del cubo

(15 f"" , .

@9 cD (plano 3 en la Fig. 3.16) son planos compactos, lo que significa que
Figura 3.16: Corte de tres planos distintos en una red BCC (Autoria, su corte con la celdilla unidad contiene la mayor superficie posible
ver Ultima pagina) de atomo.

Tema 3: Estructura cristalina
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3.8 EMPAQUETAMIENTO ATOMICO y PLANOS CRISTALOGRAFICOS

LOS INDICES DE MILLER

Los indices de Miller son el método que se emplea en cristalografia
para distinguir e identificar los diferentes planos y direcciones
cristalograficas. Sirven para facilitar el analisis de la compacidad y
simetria de los cristales. No se aborda en este documento como se
calculan, ni su notacién, pero en los ejercicios del curso se incluye
un ejemplo detallado de calculo. Quien precise o desee profundizar
en su aprendizaje puede consultar la siguiente pagina web, de la
Universidad de Cambridge:
https://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/miller_indices/index.php

z z F4
(0,0,1) (0,0,1) (0,0,1)

PIBNo A1 hiano 010 plano 410

—10,1,0) 0,1,0) 10,1,0)

X /1,00 X A1,00) X 100

Figura 3.19: Ejemplo de asignacion de indices de Miller a diversos
planos en un sistema cubico (Autoria, ver Ultima pagina)

Densidad lineal — N° de atomos que hay en una direccion dada
dividido por la longitud de la misma interceptada dentro de la
celdilla unidad. Cuanto mayor n° de atomos haya, mayor densidad

Densidad planar — N° de atomos que hay en una direccion plano
dividido por la superficie del mismo interceptada dentro de la
celdilla unidad. Cuanto mayor n° de atomos haya, mayor densidad

Factor de empaquetamiento planar - (en el caso de longitud es
de empaquetamiento lineal) Es la fraccidén de superficie de un
plano que esta ocupada por atomos. Se contabiliza la superficie
fraccionada de los mismos, y se supone que los atomos son
esferas.

La estructura BCC tiene menos planos y direcciones compactas
que la FCC, y mas que la HCP. Aunque la estructura FCC y la
HCP son muy similares en muchos aspectos, mientras que la
primera tiene un gran numero de planos y direcciones compactas,
la segunda presenta muy pocas.

Modelo FCC - Plano (110) Modelo BCC - Plano (110)

a
_"

atomosA B-C-D-E

atomos A-B-C-D-E-F.

a b ¢

Figura 3.20: Distinta densidad de empaquetamiento en el mismo plano
en estructuras FCC y BCC (Autoria, ver ultima pagina)
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3.9 ALOTROPOS, POLIMORFISMO Y SOLIDOS AMORFOS

Muchos metales y ceramicas pueden cristalizar en varios sistemas MATERIALES AMORFOS
o redes cristalinas diferentes. Se llama POLIMORFISMO.
Generalmente, la estructura cristalina que se forma depende de la  Los sdlidos amorfos tienen una estructura compleja, no ordenada,

Presion y Temperatura. similar a la que tiene un liquido, con cada molécula situada “al
azar’.

Los sdlidos de igual composicion y diferente estructura

cristalografica se llaman ALOTROPOS. Los polimeros y los vidrios son miembros de la clase de materiales
amorfos.

Los al6tropos tienen diferentes la densidad y otras propiedades

fisicas y mecanicas. Hay algunos compuestos que pueden solidificar formando tanto
solidos cristalinos, como solidos amorfos con relativa facilidad. Un

EJEMPLOS DE ALOTROPOS: Diamante-Grafito //  Silice- ejemplo es el SiO,: puede ser cristalino, formando varios alétropos

Cuarzo-Cristobalita...... (cuarzo, cristobalita, otros) y también puede ser amorfo. Cuando
es amorfo es el vidrio comun, con el que se hacen botellas,

MATERIALES CRISTALINOS +——De largo alcance ventanas, etc.

14 Redes de Bravais \ En este tipo de materiales, que se forme el material cristalino o el

las importantes en Monocristales  Policristales amorfo depende de la existencia de pequefias adiciones de otros

metalurgia son: (Grurp])os de elementos (Na en el caso del vidrio) y generalmente de la
BCC pcp 2gﬁogfistales) velocidad de solidificacién desde el estado liquido: Velocidades
FCG lentas permiten al material ordenarse y cristalizar. Velocidades
\ / De corto alcance rapidas permiten conservar la estructura del liquido sobreenfriada:
Celdilla unidad v Solido amorfo.
! Polimeros LCDs
Parametros de red : . ; f
Factor de empaguetamiento Vitroceramicas Los polimeros son amorfos en su mayor parte, aunque en muchos
l tipos de polimeros es habitual que estén compuestos por zonas

amorfas y pequefas zonas cristalinas. Se llaman polimeros
semicristalinos.

Polimorfismo y Alétropos
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3.10 DIFRACCION DE RAYOS X

DIFRACCION — Es una interferencia “constructiva” de una onda Se. recqmienda ver ?' enlace siguiente, con numerosas
electromagnética (luz, rayos X, haz de electrones) con el material. @nimacionesy actividades: _ _ o

. . . o http://www.msm.cam.ac.uk/doitpoms/tlplib/xray-diffraction/index.php
Se obtiene difraccién de un haz incidente cuando las ondas que

chocan con el material cambian de direccién, “rebotando” con un
angulo igual que el inicial. Los haces que han “rebotado” pueden 4\’ "\s
encontrarse en fase total, dando una gran intensidad, o en desfase

total, en cuyo caso se anulan y desaparece la radiacion. Esto se
muestra esquematicamente en la figura 3.21.

O El primer requisito para que un haz de ondas pueda
difractarse es que exista una distancia entre “obstaculos” del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacion incidente - La distancia entre los planos de

Figura 3.21: Esquema de la interferencia constructiva (izda.) y

atomos en las estructuras cristalinas es del mismo orden destructiva (dcha.) que tiene lugar cuando los rayos X se encuentran
de magnitud que la longitud de onda de los Rayos X con una red cristalina con el espaciado entre atomos que da lugar a
ambos casos (Autoria, ver udltima pagina)
O Ley de Bragg — La difraccion tiene lugar cuando se i
cumplen una serie de requisitos adicionales al arriba expuesto. 2dsind=n A

Estos se retinen en la llamada LEY DE BRAGG. Describe el

angulo en que se difracta un rayo X de una longitud de onda y)
dada cuando incide sobre PLANOS CRISTALOGRAFICOS e o0 o0 o e o0 0 0 o0
espaciados en una distancia dada (Fig. 3.22): ® ® o o o ® ® o 0 0o Oj:-
] ................T
Ley de Bragg: sin@6=nA/2d 0000000000000 00
6 = angulo de difraccion d= funcion de los parametros de red y de los  rjgyra 3.22: Esquema de la difraccién de los rayos X en una red

A = la longitud de onda del rayo X  indices de Miller de los planos:
n= es un numero entero d = a/ (h?+k?+I?)”> donde h, k y | son los

indices de Miller del plano

cristalina de acuerdo a la ley de Bragg (Autoria, ver ultima pagina)
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3.10 DIFRACCION DE RAYOS X

DIFRACTOMETROS £

Y%

Fuente de RX Detector_g;{e RX

2 "“eo,
. . . 3
Aparatos empleados para realizar estudios de los materiales %

mediante difraccién de los rayos X. Angulo de

Muestra Difraccion = 20

0 El difractémetro tiene un emisor de Rayos X, los cuales

. . . Angulo de Bragg = 6
son dirigidos contra el material a estudiar. € &€

0 También tiene un detector de rayos X que se mueve Figura 3.23: Esquema de un difractometro (Autoria, ver Ultima

conjuntamente con la muestra de manera que el emisory pagina)

el receptor forman en cada momento el mismo angulo con

la muestra a estudiar. 48000 T T T T T T T T
Cuando el haz de rayos X choca contra el material, lo habitual es e : g —  cubicp.sin i
que los Rayos se dispersen en distintos angulos, por lo cual el 38000 F . s .
detector solo recibe una pequena cantidad de radiacion. 33000 ; = 3
Pero cuando el haz de rayos X atraviesa una zona con adtomos 7 28000 | .
espaciados de acuerdo a la ley de Bragg, el RX se difracta. En 23000 | R
este caso el detector recibe una gran cantidad de radiacion, — ; ?' _
correspondiente a un pico en el espectro, tal como se ve en las E = - = 9
figuras adjuntas. La difraccién de rayos X permite extraer R ; = - = E _
informacién acerca de la estructura y organizacién interna de los s000 [ ,%:l ;E’ijg gl El as al 2
materiales. No obstante, su uso mas mas habitual a nivel de P SN SN SN SO S S N U“:lv
ingenieria e industria es para determinar la composicion de una 1 17 24 4 8 3 22 3 66 L B0

20(°)
Figura 3.24: Modelo de difractograma de una estructura cristalina
cubica (Autoria, ver ultima pagina)

muestra de material.
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3.10 DIFRACCION DE RAYOS X

Cada compuesto tiene un espectro de difraccion diferente:
El espectro de difraccion es como una “huella dactilar’: Cada
compuesto, en cada configuracién cristalina, tiene su propio
espectro, diferente de los demas.

Actualmente existe mas de 1 millén de espectros de difraccion
asignados a compuestos, y recogidos en bancos de datos
(http://www.icdd.com) disponibles a nivel mundial.

Los difractometros estan equipados con estos bancos de datos y
tienen software de analisis y asignacion de datos—> Realizando la
difraccién de un material podemos conocer su composicion
cristalina

700

600

Difractograma de una zeolita tipo LSX.
500 Difraccion de RX mediante la radiacion Ka del Cu

400

300

Intensité (LA)

200 -

100 ~

10 . 20 . 3IO I 4ID . SIO . GID

Angle 28 (°)

Figura 3.25: Difractograma de un material real, denominado zeolita
LSX (Autoria, ver ultima pagina)

¢COMO SE PRODUCEN LOS RAYOS X?

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de
onda entre 0.05 a 0.25 nm (0.5 a 2.5 A). Como comparacion, la
longitud de onda de la luz visible es del orden de 600 nm (6.000
A). Para producir rayos X con fines de difraccion, se aplica un
voltaje de unos 35 kV entre un catodo de Wolframio y un anodo
de Cobre, ambos en vacio, como indica el esquema de la Figura

3.26.

—l
==
—=
L |

Figura 3.26: Esquema de un aparato emisor de rayos X (Autoria, ver
ultima pagina)

El catodo consiste en un filamento de Wolframio, como el de las
bombillas incandescentes, y funciona igual que éstas: con el
voltaje aplicado se calienta y se liberan electrones por emision
termoidnica (el W es un atomo muy grande, con muchos
electrones, por lo cual es facil emitir electrones cuando se aplica
energia). Los electrones se aceleran a través del vacio debido a
la gran diferencia de voltaje entre el catodo y el anodo,
aumentando su energia cinética.

Tema 3: Estructura cristalina
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3.10 DIFRACCION DE RAYOS X

¢, COMO SE PRODUCEN LOS RAYOS X? (continuacion)

Los electrones altamente acelerados golpean al anodo de Cobre.
Algunos de ellos llegan a chocar con los e de los orbitales mas
internos del Cobre (nivel energético K, n=1 - ver figura 3.26 izda.)
“arrancandolos” y ionizando el metal. Se genera asi un hueco libre
que corresponde a un nivel energético muy bajo y estable, por lo
cual pasa a ser ocupado por un e” de un nivel energético superior,
generalmente del mas cercano, nivel L. Dado que los niveles de
energia estan cuantizados, el exceso de energia al pasar a ocupar
el nivel interno se emite en forma de cuanto de energia de longitud
de onda concreta: UN RAYO X. Este rayo X es caracteristico de
cada elemento, y se denomina Ka. Es también habitual que sea un
e del nivel M el que pase a ocupar el nivel K, emitiendo en este
caso un rayo X de una longitud de onda también caracteristica de
cada elemento, diferente a la anterior, y denominada Kf.

El hueco creado en la 6rbita 22, es ocupado por un e de la 32
orbita, y éste nuevo hueco por otro e” superior, etc., etc. La figura
3.28 esquematiza este proceso. Cada exceso energético liberado
por estos e se emite en forma de cuantos de longitud de onda
concreta, pero dada la gran “cascada” de e” que “saltan” a niveles
inferiores el resultado es un espectro energético de emision donde
hay varias emisiones en longitudes de onda caracteristicas de
cada elemento (Ka y KB principalmente) y una “campana”
continua, denominada Bremsstrahlung, como se ve en la figura
3.27dcha.

lonizacion 0o e uko R

| N(n=4) | R ]

§ S AT N1 | B

:::’l K| KB g 3000 E— o | 1 ‘ | ’ I i
a s It

_ /f.\L li I i

| K (n=1) b/ W"'tq“;"il‘\} ;

Nivel energético atomico "5

17 il 2 i a1 4
20

Figura 3.27: Esquema de la emission de un Rayo X por parte de un
atomo (izda.) y espectro de emisidn de rayos X que se obtiene
cuando se bombardea un anodo de cobre con electrones (Autoria, ver
ultima péagina).

Figura 3.28: Esquema de la emission de un Rayo X por parte de un
atomo (Autoria, ver ultima pagina)

En este proceso de emisidén de rayos X, no obstante, la mayor
parte de la energia cinética (aproximadamente 98%) se dispersa en
forma de calor debido a choques de los electrones con electrones
de capas externas, o con nucleos. Por ello, el metal del anodo debe
refrigerarse externamente.
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Figura 3.1: Redes de Bravais

Imagen de Napy1kenobi (Own work) [GFDL (CC BY-SA 3.0,
http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)], via Wikimedia Commons
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Bravais_lattices.svg#file

Figura 3.2: Celdillas unidad
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.3: Celdilla unidad cubica simple

Imagen de “Original PNGs by Daniel Mayer, DrBob, traced in Inkscape by
User:Stannered” - Crystal stucture, CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=1735630

Figura 3.4: Celdilla unidad cubica centrada en cuerpo (BCC)

Imagen de “Original uploader was Baszoetekouw at en.Wikipedia.This vector
image was created with Inkscape.iThe source code of this SVG is valid. -
Transferred from en.wikipedia, BSD,”
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=3512101 (12/02/2017)

Figura 3.5: Celdilla unidad cubica centrada en caras (BCC)

Imagen de “Original uploader was Baszoetekouw at en.wikipediaThis vector
image was created with Inkscape.iThe source code of this SVG is valid. -
Transferred from en.wikipedia, BSD,
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Lattice face centered cubic.svg

Figura 3.6: Esquema de las tres celdillas unidad cubicas
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.7: Relacion entre el radio y el parametro de red en una red
cUbica centrada en caras
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.8: Relacion entre el radio y el parametro de red en una red
cubica centrada en cuerpo

Imagen derivada de “Cubique centre atomes par maille.svg: Cdang (original idea
and SVG execution), Samuel Dupré (3D modelling with SolidWorks)derivative
work: Daniele Pugliesi (talk) - Cubique centre atomes par maille.svg, CC BY-SA
3.0, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=11106686

Figura 3.9: Esquema del apilamiento de planos atémicos en
estructuras BCC y FCC
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.10: Esquema de la celdilla unidad y del apilamiento de planos
atomicos en una estructura FCC

Imagen derivada de Photographer : Thierry Dugnolle CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=92217

Figura 3.11: Esquema de la celdilla unidad y del apilamiento de planos
atémicos en una estructura BCC
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.12: Esquema de apilamiento de planos compactos atomicos
en las estructuras FCC y HCP.

Imagen de la izda. de Ane Miren Garcia Romero. Imagen de la derecha, derivada
de Yvette Cendes - Own work, (original upload to English Wikipedia),
Copyrighted free use, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=453860

Figura 3.13: Esquema de celdillas HCP.
Imagen de Graeme Bartlett (Own work) [CC BY-SA 3.0]
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hexagonal Chromium_Hydride.jpg
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Figura 3.14: Esquema secuencia de apilamiento HCP.
Imagen de Maghémite - Own work, CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=3994020

Figura 3.15: Esquema de una celdilla HCP mostrando el volumen de la
misma ocupado por atomos.

Imagen de henokh-lugo (Own work) [CC BY-SA 4.0],
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hexagonal Close-Package Lattice.png

Figura 3.16: Corte de tres planos distintos en una red BCC
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.17: Direcciones cristalinas

Imagen: Ana Garcia Romero. Dibujo derivado de: Cubique centre atomes par
maille.svg: Cdang (original idea and SVG execution), Samuel Dupré (3D modelling
with SolidWorks)derivative work: Daniele Pugliesi (talk) — Cubique centre atomes
par maille.svg, CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=11106686

Figura 3.18: Direcciones cristalinas compactas y no compactas
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.19: Ejemplo de asignacion de indices de Miller a diversos
planos en un sistema cubico
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.20: Distinta densidad de empaquetamiento en el mismo plano
en estructuras FCC y BCC

Esquemas y dibujos de Ane Miren Garcia Romero. Fotografia de Photographer :
Thierry Dugnolle Permission is granted to copy, distribute and/or modify this
document under the terms of the GNU Free Documentation License, GNU Free

Documentation License.
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Fcc lattice 4.jpg#globalusage

Figura 3.21: Esquema de la interferencia constructiva (izda.) y
destructiva (dcha.) que tiene lugar cuando los rayos X se
encuentran con una red cristalina con el espaciado entre atomos
que da lugar a ambos casos

Imagen de Loi_de_bragg.png: User:Cdangderivative work: Gregors (talk) -
Loi_de_bragg.png, CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=14524146

Figura 3.22: Esquema de la difraccion de los rayos X en una red
cristalina de acuerdo a la ley de Bragg

Imagen de Aboalbiss - Own work, Public Domain,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=8452301

Figura 3.23: Esquema de un difractémetro
Imagen de Ane Miren Garcia Romero

Figura 3.24: Modelo de difractograma de una estructura cristalina
cubica

Imagen de Perditax - Own work, Public Domain,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=12844280

Figura 3.25: Difractograma de un material real, denominado zeolita
LSX

Imagen de SpaceMonkey49 - Own work, Public Domain,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=5916695

Figura 3.26: Esquema de un aparato emisor de rayos X
Imagen de Rsael (Own work) [CC BY-SA 3.0
(http://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0)]
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https://commons.wikimedia.org/wiki/File:EsquemaRx.svg?uselang=es

Figura 3.27: Esquema de la emission de un Rayo X por parte de un
atomo (izda.) y espectro de emision de rayos X que se obtiene cuando
se bombardea un anodo de cobre con electrones .

Imagen de Ane Miren Garcia Romero. Imagen dcha. De By No machine-readable
author provided. Perditax assumed (based on copyright claims). [Public domain],
via Wikimedia Commons

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Tube Cu_LiF.PNG?uselang=es

Figura 3.28: Esquema de la emission de un Rayo X por parte de un
atomo

Imagen de Artur Jan Fijatkowski CC BY-SA 2.5,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=1364231
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