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La cristalografia de rayos X resulta una técnica analitica funda-
mental para el estudio exhaustivo de la estructura cristalina de
los materiales. A pesar de su enorme relevancia tanto a nivel
cientifico como industrial, su cobertura respecto a analisis
avanzados ha sido insuficiente hasta ahora. Por lo tanto, en
este trabajo mostramos diferentes posibilidades de la difrac-
cion de rayos X, muy util para obtener en algunos casos infor-
macion critica de nuestros materiales.

Palabras clave: Ciencia materiales, difraccion de rayos X, tex-
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roporcionar una adecuada capacitacion en métodos

instrumentales a los investigadores representa un reto

importante en la formacion universitaria debido a las ca-
rencias de los curriculos actuales en los cursos de laboratorio
de las carreras de quimica, fisica, o ciencia de los materia-
les donde no siempre es posible cubrir todas las técnicas de
analisis disponibles. Entre todos los métodos analiticos posi-
bles, como la espectrometria de masas (EM) o la resonancia
magnética nuclear (RMN), la cristalografia de rayos X surge
como una de las técnicas de caracterizacion mas adecuadas
para la caracterizacion estructural de rutina de compuestos’2.
En este marco, Sojka y Che, después de un estudio de las
18 técnicas analiticas mas empleadas en las publicaciones
de las revistas de la Sociedad Americana de Quimica (ACS),
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X-ray crystallography result constitutes a fundamental an-
alytical technique for the thorough study of the crystalline
structure of materials. Despite to its enormous relevance at
both scientific and industrial level, the popularization of its ad-
vanced analysis methodologies has been insufficient up today.
Therefore, in this work we show different application possibili-
ties using the X-ray diffraction, very useful in order to obtain in
some cases critical information from our materials.

Keywords: Materials Science, Texture/Stress, X-ray diffraction.

subrayaron la enorme relevancia de la difraccion de rayos X
(DRX) en los niveles de investigacion y educacion, y encon-
traron que esta técnica se posicioné como la tercera mas uti-
lizada después de las espectroscopias RMN e infrarroja (IR)
y por delante de la espectrometria de masas (MS) y la espec-
troscopia ultravioleta visible (UV-vis)3. Aunque hasta ahora se
ha discutido en distintos ambitos la posible incorporacion de la
cristalografia en los planes de estudios de fisica y quimica, su
cobertura ha sido muy baja si tenemos en cuenta la relevancia
de DRX como técnica de andlisis, tanto a nivel cientifico como
industrial (para fines de | + D y/o control de calidad), lo que da
lugar a una grave falta de capacitacion de los investigadores
en aspectos relacionados con DRX“5.
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Figura 1. Patrén de difraccion ca-
racteristico para una muestra poli-
cristalina pura de Fe,O, y represen-
tacion de la estructura cristalina que
da lugar a ese patrén. Un patréon
convencional como el de esta figu-
ra se obtiene, habitualmente, dejan-
do una muestra fija en un soporte
y moviendo la fuente de rayos X y
el detector de manera acoplada. De
este modo se observa una serie de
maximos o picos de difraccion res-
pecto al angulo 2L1. En la figura se
muestra el patrén experimental en
rojo (Yobs), el calculado en negro
(Ycalc) y la diferencia entre ambos
en azul. En verde se indican las
posiciones de los planos atémicos
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Dado que cada fase cristalina tiene su propio patron
distintivo (conocido habitualmente como “huella dactilar’), la
DRX se usa comunmente como una potente técnica para
identificar sélidos cristalinos (ver figura 1). Christopher Pope®
publicé hace 20 afios un trabajo notable sobre DRX y su em-
pleabilidad para la determinacién de la estructura, donde se
discute profundamente la ecuacion de Bragg y su potencial
para la identificacion de compuestos y la determinacion de
celdas unidad.

La difraccion de rayos-X en muestra policristalina
permite de forma general la identificacion estructural de fa-
ses tanto puras como de mezclas. No obstante, un analisis
de la posicion, forma e intensidad de las reflexiones puede,
ademas, aportar informaciéon sobre la simetria del material,
la cantidad de defectos, el tamafio de los dominios cristalinos
presentes y/o el porcentaje de cada material presente en la
muestra de analisis, si es que esta es una mezcla. Ademas
de las aplicaciones habituales, la DRX también permite una
determinacion mas exhaustiva de la estructura interna de los
materiales (siempre que sean cristalinos) y este potencial no
se muestra generalmente a los investigadores en formacion®*®

Existe una falta de estrategias centradas en la com-
prensién de conceptos a menudo abstractos como la textura,
el orden a largo alcance o el estrés (tension) residual. Dado
que tanto la textura como la tension residual afectan notable-
mente las propiedades mecanicas, térmicas, opticas y mag-
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tractor. J. Chem. Educ. 2013, 90 (7), 907-909.
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néticas, la comprension de estos y otros aspectos relaciona-
dos resulta esencial para un quimico, un fisico o un ingeniero
en ciencias de materiales.

LA DIFRACCION DE RAYOS X CONVENCIONAL

Para entender bien qué informaciéon podemos obte-
ner por medio de la DRX, debemos recordar como son a ni-
vel microscopico muchos de los materiales de interés para un
quimico, fisico o cientifico de materiales. De entre los muchos
materiales existentes, destacan los metales, las aleaciones,
las rocas, las ceramicas e, incluso, muchos polimeros. La ma-
yor parte de estos sdlidos son policristalinos, es decir, estan
constituidos por diminutos granos, separados por fronteras de
grano que son solo visibles con técnicas microscépicas (Figu-
ra 2). Cada uno de estos granos suele estar orientado al azar,
pero todos estan formados por la misma estructura cristalina.
En muchos casos, estos granos son homogéneos desde el
punto de vista cristalino y es por eso por lo que también se les
conoce como cristalitos. Estos cristalitos son el origen de la
difraccion en muestra policristalina.

Una vez que ha sido identificada una determinada
sustancia por medio de una medida de DRX estandar, es po-
sible obtener mas detalles analizando cuidadosamente todos
los maximos de difraccion como los observados en la figu-
ra 1. La deconvolucion de los maximos principales se puede
emplear para calcular la anchura a media altura y extraer el
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8. Grazulis, S.; Sarjeant, A. A.; Moeck, P; Stone-Sundberg, J.; Snyder, T.
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Figura 2. Distintos ejemplos de granos en materiales. Desde arriba a la izquierda, en el sentido de las manecillas del reloj: vista microscépica de
hierro maleable, granos orientados en acero de grado eléctrico, granos del silicio policristalino de un panel solar, superficie metalica galvanizada y
vista microscopica de un metal que ha sido quimicamente atacado para mostrar las fronteras de grano. Fuente: elaborado por Rfassbind, Wikimedia

Commons. Licencia CC-BY-SA-3.0

tamano de los dominios coherentes de difraccion (lo que co-
munmente conocemos como el tamafo de los cristalitos de
la muestra) o su morfologia usando la conocida ecuacion de
Scherrer.

Por otro lado, el ajuste de los datos experimentales
mediante un afinamiento de perfil con un software adecuado
(existen numerosos soffware de acceso gratuito o de pago
para este fin) permitira, a su vez, obtener los parametros de la
celda unidad, la forma de los maximos, informacién del fondo,
el desplazamiento sistematico de la muestra y los parametros
de anchura a media altura en funcién del angulo de la difrac-
cion, 26. Una vez simulado el perfil, la incorporaciéon de las
coordenadas atomicas en el modelo posibilita extraer infor-
macion precisa sobre porcentajes de cada fase en una mez-
cla, balances de carga, distorsiones de poliedros, distancias/
angulos entre atomos, etc. En resumen, un analisis detallado
permite tener una imagen clara de la disposicion de todos los
atomos en la estructura cristalina de la sustancia analizada.
Para los andlisis de textura o estrés, es necesario llevar a
cabo medidas adicionales.

ANALISIS DETEXTURA

Desde un punto de vista sencillo, la textura hace re-
ferencia a la orientacion cristalografica de cada uno de los
cristalitos que forman una muestra policristalina. Si todos los
cristalitos estan orientados al azar, se dice que el material no
tiene textura. Sin embargo, si hay muchos cristales con una
orientacion definida respecto al conjunto, se dice que el ma-

PUCP  ISSN: 1012-3946 (impreso) ISSN: 2518-2803 (en linea)

terial tiene textura. En consecuencia, la textura se refiere a la
anisotropia de un material a escalas de longitud mayores que
el tamafo de los cristalitos. En general, es comin que muchos
de los materiales mencionados anteriormente (tanto naturales
como de ingenieria) presenten textura como resultado de su
historial termo-mecanico

La evaluacion de la textura en los materiales puede
ser realizada mediante un analisis de orientacion de cristalitos
sometido a un haz de rayos X de un equipo DRX, donde los
datos obtenidos se representan en forma de "Figuras de Po-
los 2D” que representan las orientaciones de cada uno de los
cristales™. La orientacion de los cristales se obtiene a partir
de la evaluacion de la intensidad de los maximos de difraccion
medidos en distintas orientaciones de la muestra. Para ello,
es necesario disponer de un equipo de difraccion equipado
con una cuna de Euler con la cual sea posible modificar la
inclinacioén, Psi y, y la rotaciéon angular, Phi ¢, del sistema de
referencia (Figura 3).

Las intensidades de area integrada para cada re-
flexiéon asi medida, se representan como un mapa de valores
en una proyeccion segun la orientacion de la muestra en un
hemisferio (Figura 4). Para llegar a esta representacion, se
establece una referencia en la muestra de tal modo que cada

10. Wagner, E Texture Determination by Using X ray Diffraction pp 169-
180, J. M. Rincon et al. (eds.), Characterization Technigues of Glasses and
Ceramies. Springer-Verlag Berlin Heidelberg 1999.
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Figura 3. Cuna de Euler para medidas de textura y tension residual. Este dispositivo permite la modificacién de la inclinacion, Psill, y de la rotacion
angular, Phil], de la muestra de andlisis. A la izquierda se muestra la cuna de Euler que usa el equipo Broker D8 Discover de la UPV/EHU SGlker.
Ala derecha se muestra el esquema de funcionamiento de la cuna de Euler donde a es fuente de rayos X, & el portamuestras que puede ser rotado,
¢ el detector y d la cuna de Euler (el angulo LI mostrado solo es util en un experimento de difraccién convencional).

cristalito en el agregado policristalino tendra
una orientacion cristalografica asignada en
base a esa referencia. Asi obtenemos una
figura de polos en dos dimensiones. Un
punto en la Figura de Polos corresponde
a una orientacion del vector de difraccion
(normal al plano de difraccion) en un sis-
tema de coordenadas fijado a la muestra.
Si muchos cristalitos estan orientados en la
misma direccién tendremos un Unico punto
con mucha densidad, pero si los cristalitos
tienen muchas orientaciones tendremos
muchos puntos diferenciados. Asi, la densi-
dad del polo para un punto dado esta deter-
minada por la intensidad del haz de rayos
X difractado para esta orientacion (Figura
5). Para una muestra se puede generar una
figura de polos para cada uno de los planos
(hkl) que tenga el material (figura de polos
para la reflexiéon (111) o para la (100) o para
cualquiera de los maximos que tenga nues-
tro material). De este modo, las figuras de
polos representan la cantidad de cristales
que se encuentran orientados para una de-
terminada posicion angular.

Las propiedades de cada material
pueden ser interpretadas en base a los re-
sultados de textura obtenidos que son di-
ficiles de obtener de otro modo. Este tipo
de andlisis se ha usado, por ejemplo, para
obtener la orientacion de fibras de polime-
ros como el poli(acido I-lactico), PLLA, en

Polo 2 pemisferio donde se

(._.._-/r_ % N\! recogen los haces

T difractados
Haces de
rayas X
difractados
Haz de por cada
rayos X cristal
incidente /!
St/
23 Seuau/al
Sy ISR 1] '
=]
§§ A __. Cristalitos de la
‘ ' muestra
= i e

_\_—_‘_\_\_‘_‘——_
Plano donde se proyectaran los polos para generar una figura 2D

Figura 4. Resumen esquematico basico de la generacién de los polos en una figura de polos
a partir de los cristalitos orientados de una muestra policristalina. Debe indicarse que en
todos los “polos” se cumple la ley de Bragg para un mismo angulo de difraccién (es decir,
todos los polos corresponden al mismo plano hkl de la muestra). En azul se muestra el haz
de rayos X incidente. En rojo y verde, los haces de rayos X difractados: todos los verdes
representan a ctistales orientados de la misma forma y que difractan con un angulo determi-
nado; los rojos representan los cristales que presentan otra orientacion, pero difractan con
el mismo angulo que los anteriores, pues todos hacen referencia a un mismo plano (hkl). Al
final, la intensidad de cada polo en cada figura de polos representa siempre la cantidad de
haces difractados para la misma reflexion.
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{100} {110} {111}

(1) Vol%: 29.63,_Sphere: b=14.1°
g=(11.8°,84.7°,61.6°)

(2) Vol%: 42.17_Sphere: b=19.8°,
g=(350.9°,83.5°,65.6°)

Figura 5. Ejemplo de figuras de polo de la misma muestra sobre tres direcciones no relacionadas cristalograficamente,
cristales otientados segin {100}, {110} y {111}. El brusco aumento de intensidad en determinadas reflexiones permite
determinar el porcentaje de volumen de muestra que se encuentra orientado segun sus coordenadas polares (Imigenes
obtenidas con el Software Multex de Bruker). El analisis de la intensidad de los polos de cada figura de polos indica que,
aproximadamente un 30% de cristales esta orientado como en (1) y un 42% como en (2).
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Figura 6. Resumen esquematico de la obtencién de los datos de tension residual en un material. (a) Esquema que mues-
tra la generacién de sefiales de difraccién en posiciones ligeramente diferentes, consecuencia de las tensiones residuales
(1) de la sustancia: d y d£[] indican las distancias interplanares cambiantes debidas a la deformacién provocada por la
tension aplicada. (b) representacion del cambio de distancias interplanares segin el cambio del angulo de inclinacién [.
A partir del cambio en las distancias interplanares en funcién de L] es posible obtener el elipsoide de deformacién del
material debido a que Ad y[] son proporcionales (figura 7).
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Figura 7. Obtencién de la ten-
sién tresidual (estrés) en un ma-

terial. (a) Representacion de la

deformacién (1) frente a sen2/].
La tensién se obtiene de la pen-

diente tal como se indica en el
texto principal. (b y ¢) Elipsoides

de deformacion de dos muestras:
(b) deformacién axial y (c) defor-
macién isétropa (c). Es necesario

realizar varias curvas de [] frente
2

e sen’] para obtener cada una de
las elipsoides. Los ejes represen-

tan la deformacion en MPa para
las direcciones principales XY
del plano de la muestra analizada.
(Iméagenes obtenidas con el Soft-
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funcion de esfuerzos de tensién (este polimero termoplasti-
co busca sustituir al poliestireno en muchas aplicaciones)' y
para obtener las relaciones de crecimiento eutéctico de cera-
micas nanoestructuradas'? cuyo uso potencial se encuentra
en las pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC). En este
ultimo caso, por ejemplo, conocer la orientaciéon de cada gra-
no en la ceramica era importante para poder evaluar la esta-
bilidad de la microestructura que después estara sometida a
los procesos ciclicos de reduccion y oxidacion tipicos de estos
sistemas.

EVALUACION DE LA TENSION RESIDUAL O
“STRESS”

Ademas de los analisis de textura, la difraccion de
rayos X también puede usarse para estimar la tension resi-
dual de los materiales cristalinos de una manera no destructi-
va. Las tensiones residuales se producen cuando dos partes
separadas de una muestra, por ejemplo, los granos en una
muestra policristalina o un recubrimiento respecto al sustrato,
tienden a adoptar diferentes volimenes. Por su naturaleza,
dichas tensiones persisten en ausencia de cargas externas.
Entre los posibles origenes de las tensiones se encuentran las
diferencias entre los coeficientes de expansion térmica entre
las fases constituyentes (un pigmento respecto a un sustra-

11. Lizundia, E.; Larrafiaga, A.; Vilas, J. L.; Leén, L. M. Three-dimen-
sional orientation of Poly(L-lactide) crystals under uniaxial drawing,
RSC Advances 2016, 6, 11943.

12. Serrano-Zabaleta, S.; Larrea, A.; Larrafiaga, A.; Dickey, E. C. Mi-
crostructure, texture and crystallography in Ni-GDC and Co-GDC
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ware Leptos de Bruker).

to, por ejemplo) o debido a gradientes de concentracion (por
ejemplo, en los granos de una aleacion)™.

La tension residual o “stress” (c) se evalla a partir de
los valores de deformacion (“strain”, €) usando el médulo de
Young, la relacion de Poisson tedricos y teniendo en cuenta
la anisotropia elastica de los materiales. EI método tradicio-
nal usando la difraccién de rayos X necesita nuevamente el
uso de la cuna de Euler mostrada en la figura 3, y se basa
en el andlisis de la variacion en la posicion de las reflexiones
medidas, representadas por el cambio en el espaciado inter-
planar, d, cuando la muestra se cambia de orientacién en el
difractometro (Figura 6). Esto se hace asi debido a que, en un
material con una deformacién homogénea (¢), esta modifica
ligeramente (pero de forma regular) los espaciados interpla-
nares de los planos reticulares perpendiculares a la direccion
de deformacién y, en consecuencia, genera la modificacion de
la posicion de los maximos de difraccion (en contraposicion,
un strain inhomogéneo genera un aumento en la anchura a
media altura de las reflexiones)™.

El método se conoce como Sin2y, y esta basado en
la teoria elastica, la cual nos dice que, en un solido isotro-
po, existe una relacion lineal entre la deformacion medida “¢”

porous cermets obtained from directionally solidified eutectic
ceramics. Journal of Materials Science. 2017, 52, 5477.

13. Steier, H. Determinacion de tensiones residuales superficiales y en
capas por difraccion de Rayos X. Bol Soe. Esp. Cerdm. Vidr, 1997,
36, 47-54.

14. Winter, Rudolf: Disrupted periodicity: strain. Pagina web personal
colgada en la Universidad de Aberystwyth. (acceso julio 2020).
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ARTICULOS / papERS

(téngase en cuenta que € y Ad estan relacionados: € =Ad/d) y
“Sin2y”, donde y es el angulo de inclinacion de la muestra (es
decir, la inclinacion de la direccion de medida del espaciado
reticular, como en el caso del analisis de textura). Esa relacion
lineal se muestra de forma esquematica en la figura 6b y, ex-
perimentalmente, en la figura 7a. La tension se puede obte-
ner a partir de la pendiente de la linea obtenida siempre que
se conozcan las constantes elasticas del material en estudio.
Si se realizan suficientes andlisis de este tipo para diferen-
tes orientaciones de la muestra problema se pueden construir
los elipsoides de deformacion mostrados en la figura 7b. Los
elipsoides muestran las tensiones residuales en el plano de la
superficie de la muestra analizada.

La relacion lineal de € y Sin2y es util para el analisis
de un estado de estrés homogéneo dentro de una muestra
elastica macroscépicamente isétropa. En este caso, los va-
lores de o (tensidn) positivos indican que la muestra ha sido
previamente (o0 esta siendo) sometida a fuerzas de traccion
(aumento de volumen), mientras que los valores negativos
indican tensiones de compresién o compactacion (es decir,
que la muestra analizada ha sido, o esta siendo, sometida
a una disminucién del volumen con respecto a su situacion
original)'516,

A partir de este tipo de analisis es posible obtener,
por ejemplo, las relaciones de anisotropia magnética en alea-
ciones metalicas con stress', el andlisis de tensiones residua-
les en aceros de gran importancia tecnolégica tras ensayos
de relajacion®® o la evaluacion de las tensiones inducidas en
funcioén del estiramiento de polimeros de uso comun, como el
teflont®.

PERSPECTIVAS PARA UN FUTURO

En base a la informacién ofrecida, parece claro que
proporcionar una capacitacion adecuada en Cristalografia de
Rayos X deberia ser una prioridad como parte de los estu-
dios de materiales en areas que incluyen quimica, fisica y/o
ciencias de los materiales. Ciertamente, la aplicacion mas
conocida de esta técnica consiste en la identificacion de un
compuesto cristalino en una mezcla debido a que cada sus-

15. Miiller, P.; Macherauch, E. Das Sin2 [J —Verfahren der réntgen-
ographischen Spannungsmessung, Zeitschrift angewandte Physik 1961,
13,305-312.

16. Hauk, V.M. y Macherauch, E. A Useful Guide for X-Ray Stress
Evaluation (XSE) Advances in X-Ray Analysis, 1983, 27, 81-99.

17. Kurlyandskaya, G. V,; Lukshina, V. A,; Larrafiaga, A.; Orue, 1; Za-
harova, A. A.; Shishkin, D. A. Induced Magnetic Anisotropy Fea-
tures in FeCrSiBNbCu Nanocrystalline Alloy: Role of Stress Distri-
bution Proven by Direct X-ray Measurements. Journal of Alloys and
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tancia tiene un patron distintivo de DRX que se usa como
huella dactilar. No obstante, ser conscientes de las nume-
rosas aplicaciones extra de la Difraccion de Rayos X resulta
sumamente importante pues dota al investigador de recursos
para la caracterizacion avanzada de materiales. Tal y como
se ha mostrado, la variacion de la intensidad de las reflexio-
nes medidas en distintas orientaciones permite el calculo de
la textura del material. Por otra parte, la variacion en la posi-
cion de las reflexiones medidas en distintas orientaciones nos
permitira realizar calculos de tensiones residuales (stress). La
correcta caracterizacion de los materiales en estudio resulta
un aspecto critico dado que las propiedades intrinsecas de
la muestra en estudio diferiran en gran medida en funcion de
estos parametros.
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