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Microscopia Convencional vs

Difraccion de Rayos X
object crystal =
/N
lens < > detector
virtual image gl diffraction pattern : h, k, I, (ki)

eyepiece <> computer (Fourier transformation)
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Difraccion de Rayos X: Ley de Brage

Incident . . ee's
plane wave nl=2d sin@ "

2d sin@

Constructive interference
when

e o o o o o nA = 2d sin 6
Bragg’s Law

http://skuld.bmsc.washington.edu/~merritt/bc530/bragg/




Experimento de Difraccion
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0 Conjunto muy numeroso (infinitos) de
cristales microscépicos (infinitesimales)
idénticos (esféricos) ordenados
aleatoriamente.

Ejemplos: Azlcar impalpable, sal fina.
La coherencia interna en cada cristal es la

propiedad a observar, por lo tanto los metales
generalmente son policristalinos.




o Cada cristal en el polvo actia de forma idéntica a
un cristal Unico, generando su propio patron de
difraccién.

o La presencia de infinidad de cristales produce
superposicion de patrones observandose un
nuevo tipo de diagrama.

o La informacidon contenida en el patrén de
difraccién es la misma, pero la superposicién de
muchos cristales. ‘




Difraccion de Polvo

¢Qué es polvo policristalino?

0 Conjunto muy numeroso (infinitos) de
cristales microscépicos (infinitesimales)
idénticos (esféricos) ordenados
aleatoriamente.
= Ejemplos: Azlcar impalpable, sal fina.
= La coherencia interna en cada cristal es la

propiedad a observar, por lo tanto los metales
generalmente son policristalinos.




¢Cuantos cristales se necesitan?

o Consideremos que cada reflexion de Bragg
tiene un ancho de 19 en 6 y que queremos
que haya 1 cristal en cada direccidn
posible del espacio:

» Preciso 360 cristales para cubrir una direccion
del espacio; 360x360 para cubrir dos y 3603
para cubrirlo todo.

= El minimo numero de cristales es 46.7x10°

¢De qué tamano deben ser?

o Densidad: 5 g/cm3, nimero: 46.7x10¢, en
0.1 g de muestra c/cristal debe pesar:
2x10-8 g. Su volumen sera: 4x10-° cm3.

04x10° cm3 = 4x103 pm3
O Corresponde a esferas de 10 um de radio.
O ¢Esto es grande o chico?




¢De qué tamano deben ser?

¢Qué papel juega cada cristal?

o Cada cristal en el polvo actia de forma idéntica a
un cristal Unico, generando su propio patron de
difraccion.

o La presencia de infinidad de cristales produce
superposicién de patrones observandose un
nuevo tipo de diagrama.

o La informacidon contenida en el patrén de
difraccidén es la misma, pero la superposicion de
muchos cristales.




Cada punto
- —corresponde a una
familia de planos
distinta del cristal.
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4 cristales con distinta orientacion espacial difractando
simultaneamente y la representacion del diagrama de
representacion correspondiente. Los colores de los puntos
indican a que cristal corresponden.
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I ¢Como luce un patrén de difracci

h [r.lu.]
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Condiciones para XRPD

o Si el polvo policristalino cumple con todas las condiciones
del pricipio (infinidad de cristales uniformes orientados al
azar) no es necesario colectar el total del cono de
difraccién.

Difractéometro: Rigaku Ultima IV
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Geometrias de Haz de Rayos X

o0 Geometria Para 0 Geometria de Haz
focalizante Bragg- paralelo, Cross-
Brentano Beam-Optics CBO

Geometria Bragg-Brentano o para-focalizante.
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" Rendijareceptora

Rendija secundaria
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El Patron de Difraccion

Intensidades
7 relativas
Distribucion
Posicion T atomica en la
de picos | ‘II I‘IIIIIII‘IIIIII‘II IIIII‘IIIIIIIII‘III | 1 red

0 2 » 30 40 geegp—e—
a Telel
Celda Dispersion difusa, lil7' -
unitaria: port? .mufestra, III—_—I 51
i i matriz, fases
b simetria y amorfas, etc... l&—TJ:kL:ngg

a volumen

Informacion contenida en un
diagrama de difraccion de polvo

o Posiciones de los picos o Intensidades

m Sistema Cristalino = Contenido de la Celda

m Grupo Espacial de Simetria Unidad

= Simetria Traslacional = Simetria Puntual

= Dimensiones de la celda = Fraccidon cuantitativa de
unidad fases

= Informacion Cualitativa de
fases

o Forma y ancho de picos
m Tamafo de cristales (2-200 nm)
m Tensiones internas no uniformes

m Presencia de defectos de cristales (fallas de apilamiento,
dislocaciones, inclusiones, gradientes de fase, etc.)
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Dimensiones y contenidos de la
celda (ejemplo cubico)

a

Vi + K +lj

a=Al GAG A
A=Al A

dhkl = n;\«=2dhlein0




Dimensiones de la Celda Unidad

hkl

Il)»=2dhlein 9

a

VR kT +D

Analisis Cuantitativo

m]

El diagrama de difraccion de polvo de una fase es “la
huella digital del compuesto” y puede ser utilizado
para su identificacion cuali-cuantitativa.

Algoritmos de busqueda-ajuste son utilizados para
comparar diagramas experimentales con otros
almacenados en una base de datos (ICDD) de
compuestos ya estudiados. I;00/I100 corundun

Puede ser utilizado para mezclas complejas de fases.
= Standard Interno
= Full Profile Pattern Refinement: Rietveld Method

Puede ser utilizado para identificar polimorfos de un
mismo compuesto.
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Tarjetas JPCD-ICDD

1934 Quality:*

CAS Number:  62-56-6

Molecular Weight:  76.12
Volume[CD]:  360.31
Dx: 1.403  Dm:

CH4N2S

Thiourea

Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 17, 83 (1980)

Sys: Orthorhombic

Lattice: Primitive

S.G.: Pnma (62)

Cell Parameters:

a 7664 b 8559 c 5492
o

B b
SS/FOM: F30=76(.0081, 49)
I/lcor: 0.91
Rad: CuKal
Lambda: 1.540598
Filter: Graph
d-sp:

=

Fixed Slit
Intensity

.|

19.196
19.846
20,737
23181
25.443
28.383
28.880
30.262
31.306
32570
35.423
36.267

| ?
! | | Lot bl .
) ) 1 1
10 20 30 40 50 28°
Intf  hk || 28 Intf h k || 28 Int-f
9 011 |37.361 1 131 [51.611 1
70 1 01 |38836 9 301 |52271 3
100 0 2 0 (39348 3 2 30 |53429 1
B0 2 0 0 |41.786 7 21 2 |54.288 1
55 21 0 |42215 2 040 |55062 <1
65 2 0 1 |42781 5 2 31 (55881 4
B5 1 2 1 |44439 8 3 21 |56.230 2
25 21 1 |47.069 14 1 41 |56710 3
45 2 2 0 |47.400 5 400 |586399 3
8 00 2 |48702 9 2 4 0 |59.000 4
30 0 31 |49871 8 312
30 11 2 |50968 7 013

WERNO = =OW s s T

WO=UMNN =N N = &
NNW—= W= O =

¢Qué sucede en el polvo real?

0 Pueden no cumplirse una de las 3
condiciones fundamentales:
= Orientacion aleatoria de los cristales

Orientacion Preferencial.

» Tamafo de cristales entre 1 y 10 um.
Ensanchamiento por tamafio (size-broadening)
Intensidad falsa de maximos (spikey peaks)

= Forma regular de los cristales

Ensanchamiento anisotrdpico (anisotropic-broad.)
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Orientacion de Granos

40 grains

200 grains

with preferred orientation

hr.lu.]
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Ensanchamiento por tamafio de cristalita

30

25
Dos diagramas de Pd metalico

de distinto tamafio de grano
—— aprox. 150 nm
—— aprox. 30 nm

N
o
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>
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==
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Esanchamiento: formula de Scherrer

oK

= Constante de valor entre 0.84 y 1
0 Bh

= Ancho c_Ie pico a media altura (componente

Lorentziana) K]

=) Dy, =

» Longitud de Onda B cos Oy,
o Validez:

» distancias inferiores a 200 nm

= Considerar simetria y superposicidon de picos
» Ancho instrumental del equipamiento

» Considerar ajuste de Rietveld
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Limitaciones XRPD para la
determinacion estructural

O La informacion 3D contenida en los maximos de difraccion
de un monocristal estan condensadas en 1D en XRPD

O Ocurre superposicion exacta y casual de maximos lo que
complica, la determinacion de las intensidades individuales
de difraccién.

O La simetria cristalina puede no ser visible directamente en
un
diagrama de difraccion.

O Efectos como orientacion preferencial, tamafio de grano,
ensanchamiento anisotrdpico, fallas de apilamiento, u otros
pueden impedir la determinacion estructural.

Determinacion Estructural

o Indizar el diagrama de difraccion para obtener el sistema
cristalino y las dimensiones de la celda unidad.

o Analizar las extinciones sistematicas para determinar el Grupo
Espacial (o al menos reducir la lista de posibilidades)

o Realizar un ajuste completo de intensidades "WPPF” para obtener
valores precisos de intensidades de los maximos y forma de pico
de los mismos.

o Determinar un modelo inicial adecuado.

o Completar y ajustar el modelo (posiciones atdomicas, factores de
ocupacion y temperatura, etc) al diagrama de polvo experimental
(Rietveld refinement)
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Patron de Difraccion

Intensidades
relativas
Distribucion
Posicién atomica en la
de picos ‘II | IIIIII[IIIIII [l IIIII]IIIIIIIIIII [ red
10 20 v 30 40 yﬁ_—‘_aﬁ_:-
20 @
Celda Dispersién difusa, Lll - .
unitaria: porta muestra, lﬂ__ ‘~ l
simetria matriz, fases 0
b y amorfas, etc... _.; _—.°
a volumen —
Otras phcacmnes generales:
T T T T
Ve = lﬁ + S Z |FhH’ ¢(20i_26hk1) Phkl -4
funcion que f“f;;’;,ﬂ‘ Ikl %;::‘d; factorde ﬁmg:;g‘ecgmma mf?gggsn cf:f,%ﬁfn
linea de base Polanzvacwn preferencial RRC Ao
muhiglicidad |
o _
Intensidades
relativas
Distribucion
Posicién S atomica en la
de picos | ‘II | ||||||!|»III [l |||||]|||I||||||I | 1 red
10 20 & 30 40 'ﬂ_:—:'ﬁ—:ﬁT
26 Il @
Celda Dispersion difusa LLl
c u.mtarlra: porta muestra, ’ 11.1:#__1 T
simetria y matriz, fases @ (4 l
b volumen amorfas, etc... e
a
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3. Nano-HAP

T T T T T T T
HAP @ 40 nm
« Int. exp.
~— Int. calc.
——bkg
~—— diferencia
| fase

2000+

1500 o

1000 o

Intensidad (u.a.)

500 4

o9 | [ r Y T T
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
2theta (°)
a=9.4517(7) A. b="9.4517(7) A. c= 6.8733(5) A. alpha= 90°. beta=90". gamma=120"
At x v z Ocupacion  Ueq*100 (A%)
01 03327(9)  04897(8) 14 1 1.49(16)
02 05856(9)  04634(9) 14 1 1.49(16)
03 03340(6)  02572(6)  0.0670(6) 1 1.49(16)
04 0 0 0.1673(12)  0.646(7) 1.49(16)
P 03983(5)  03661(6) 114 1 022(4)
Ccal 13 213 000032) 1 0.26(9)
Caz 0245045 0990156 14 1 026(9)
Forma de pico
GU GV GW X Dlec
742018)  -10503)  67722)  2214()  7.92()
Ry B Observaciones  Varisbles  R(F) ” Aauirad ey 11 2009 at 2547 om i —
0.0917 0.0707 242 36 0.037 1591 e pretered Custoner

Dispersion de Rayos X
aIﬁfoz&nguk)

SAXS
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Dispersion a Bajo Angulo (SAXS)

Incident X-rays

Particle

Specular reflection

ok N [— 26-08deg
10°F J -
|

N

10
"/ofﬁ angle 32
et angle et angle

-0.1deg. Off§
102 (des . FOTdegy
1 1

04 02 00 02 04
Aw/deg.

Intensity /cps

Intensity(cps)

Scattered X-rays in Out-of-Plane Geometry
small angle region

(26=0~10deg.) are 7S '
measured. () e Detccior

Direct beam

Side View

Incident X-ray &
nei u,' Ly Scattered X-ray

Scattered X-ray

Scattering angle (28)
T T T — Raw data]
10 -
10 -
10 k|
10 . |
10 T A A PP
10 L L L
0.1000 21000 4.1000 6.1000

2thetalomega(deg )

Dispersién a Bajo Angulo (SAXS)

[

Incident X-rays

Particle

Rocking Curve \
of T T |— Raw data]
10 -
/
N 10t ] / \
B \
=10 o
H ~ ~
< w0 ] e ~
i L
0% R M ]
10570 77600 7000 57000 ™ ™ - a7 T
Ahetalomega(deg)
Scattered X-rays in Out-of-Plane Geometry
small angle region
(26=0~10deg.) are . o
measured. 0 #® Detcctor

Direct beam
Side View

Incident X-ray Scattered X-ra:
/7 N

Scattered X-ray
O

gir

Scattering angle (20)
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Dispersion a Bajo Angulo (SAXS)

Sample name : NT T1i02
S A X S Comment :
Distri- | Average | Aspect |Nomn disp Scale Nearest | Pack. | Volume
. . . bution | diam (nm) Ratio (%) (1.000E+010) (nm) £.(%) (%)
Particle-/Pore-size Analysis
of ) T ) T T—Riwdata ] 2.64 | 10,0 | 57.7% 5.819(22.24
10 Distribution 1
— d data 3 BG fanction - 1/sin(@eta) actor Ta33%
Af Residual 1 BG 496 Average diam  : 2647nm
107 R-factor - 4.33 %
\ ] Particle-/Pore-size Distribution(Volume)
) 10 T T DistriBution 1
g — Resultant distribution
=
@
c
2 —_
= £
£
% 050
g o050t i
o
2
%
o
10'2- 1 " 1 " 1L
0.1000 2.1000 4.1000 6.1000
2thetalomega(deg.)
1 1 1
000550 500 70.00 15.00 20.00
Particle/Pore diameter(nm)

Dispersién a Bajo Angulo (SAXS)

Generalidades !
Intensidad de dispersion: i
I=¢P(q)s(q) |

con:

¢ (fraccion en volumen)

P(q) = [p(r) — ps)? [IF(gr)|*dr (funcién intraparticula)

S(q) =1+4nn [[g(r) —1] sen(@n) . 4y (funcidn interparticula)

qr

siendo: g(r) (funcion de distribucion de pares)
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Dispersion a Bajo Angulo (SAXS)

Generalidades
I1=¢P(q)S(q)
Sistemas diluidos:

S(q)~1 25 nm

)

Sin interacciones entre polimeros

Sistemas concentrados:

——— Neolis
i\(tz)razclio::: :n{r[:é?li r;:r]os:;# " %bg%%

7
Ej: atractivas, repulsivas, etc. A 25 nm

Dispersién a Bajo Angulo (SAXS)

6=0.20 La curva de SAXS se suaviza
con el aumento de la polidispersion (o)
en la distribucion de tamafio de los
espacios vacios o fillers

Funcién de Guinier:

q— 0 (ej: q<0.1nm™)
qZSZ

I(q)~Ge 3

: : : (no interactuantes)
0,0 0,1 0,2 0,3

q (nm™)
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Dispersion a Bajo Angulo (SAXS)

Estructura laminar

Dominio
A| . laminar
T Tl 2.2
S| d~4.2nm qas
Ln[l(@)]~ ———
0 I 0.;)1 ’ 0.02
q2 (A—z) (
-\ D~65nm Distancia de lu S
Ef ‘ correlaciéon g
27 i ‘
9max .ﬂ |M VAT l
' s | =d]
0 1 2 3 1 le—D— 100 A
26 (Deg, Cu Ka)

Ejemplo: Caracterizacién de N'T

O Grazing Incidence Small Angle
X-Ray Scattering (GI-SAXS)
m Contraste de densidad electrénica.
= Morfologia.
m Distancias de correlacion.
m Ajuste de Modelos

Scattered X-rays in Out-of-Plane Geometry
small angle region

(26=0~10deg.) are . =
measured. % o® Detcctor

Incident X-rays

Direct beam

Particle Scattered X-ray

Scattering angle (26)
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Ejemplo: Caracterizacion de N'T

O Grazing Incidence Small Angle
X-Ray Scattering (GI-SAXS)

O Distancias de correlacion
mediante Beaucage fitting:

m El ajuste permita estimar dos
distancias  caracteristicas  de
e=2.2(2) nm y D;,=6.5(2) nm.

®H El primer valor se acerca al

espesor de pared y el segundo al
didmetro estimado de tubos

_ [GeHare)* | A e (KaRs sin(qd) — gdcos(qd)
1(q) = |Ge3\? +qperf<\/€>] 1+ 3¢

(dg)’

T00 nm

HV=100kV
TEM Mag = 250000

AMT Proferred Customer

) 1e7

1000000

100000 |

10000

1(q) (au)

1000 |

) 100
4 10F

D,>44nm

d~6.5nm

|

0.1
q(A")
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