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ITI-1 INTRODUCCION

ITT=-1-1 CEMIRALINATIES

Los rayos X (abreviadamente RX), descubiertos nor R8etgen en 1895,

son varte del esnectro de radiacién electromagnética, nroducida -

por cargas eléciricas aceleradas, siendo su longitud de onda del

=8 o . :

orden de 10™cm. (A). Concretamente se usan en cristalografia lon-
. ' B - o . » - :

gitudes de onda enire 0,5 y 2,5 4, para radiografia las longitudes

]
de onda mids adecuadas, son menores 0,05 y 1'A.

Se sabe que la energia radisnte se manifiesta segin las exverien—
ciag, bajo dos aspectos complementarioss; aspecto de onda y de cor—
pisculo. La difraccién de los RA, propiedad anlicada en este traba
jo, puede ser exnlicada bajo el asnecto de onda. Sin embargo resul
ta dtil en alpunos casos considerar fotones de energia hd= hc/A,,
donde h es la constante de Planck, 6,62 x 10_34jou1e-segundo vy c -
es la velocidad de la luzm, 2.998 x 108 cm/sg. Siendo la frecuencia
de los Rayos X unas 1.000 veces mayor gue la de la lup visible su

energia por ftanto eg unas mil veces mayor.

Las caracteristicas de mnequefla longitud de onda v sran eneresis del

<

-

Totén X, le confisren unas proviedades narticulares de ilnteraccidn




con la materia. Por un lado su longitud de onde es comvarable con
lag dimensiones del &tomo y con las distdncias interatdmicas en —
le materia en estado condensado. Por otro lado la energfa del fo-
tén X es comparable a la energia de enlace cue noseen los electro

nes en las canas internas del Sdtomo.

Por otra varte el estudio Sotico-geométrico de los RY ofrece cier

rd

tas diferencias con el estudio cldsico de la luz. Asf, la teorfa

-

electromagnética explica cue cuando una onda se OrONaZa, en un ine—
dio material los &tomos son nolarizados y emiten ondas de la mis—
ma frecuencia cue la onda excicatriz, interfiriendo con esta alti
ma. 31 efecto total es que la onda resvlianie se »ronaga en el me
dio a la velocidad c/n, siendo n el indice de refraccidén.

Para leas frecuencias de los Ri, n es vnracticarecnte la unidad, no
existiendo anenns variacidn de velocided ni desviacidédn. 'Tamnoco e
¥iste reilexidn de los RX, sobre una suserficie de indice n<l na,
ra &ngnlog suveriores a unos 30 ninutos. Sin cubargo este hecho -
pernitird 1o viilizacidn de esocjos refleochantes como veremos mis
adelante, La casi inexisteuncia de los fendmenos de refraccidn Vo=

reflexién hace que la éntica geométrica de los R sea relativamen

te simvle commarada con la ocue hace referencin al espectro vigi-

:

ble,

Log RY también nueden polariszarse. Los erveriencias de Parkla -
(22) demomtraron la extincién de un hoz de RX atravesando dos Do-—
lerizadores crusados. Pero el atravesamicnto de la materia no tie

ne ningin efecto sobre el olzno de polarizacidén. Tamnoco ge vuede

comparar miesg, con la nolarimetria Svwbica de la luz.




La interaccién de los RX con la materiz es compleja. Un haz de RX
se debilita al atravesar la materia; los foftones gque no se encven
tran en el haz directo emergente nueden haber sufrido diversas -
transformaciones. Puede guedar como fotones ¥ desviados de su tra
Jecto ya sea con une ligera nérdida de energia y con canbio de -
longitud de onda (efecto Compton). Ya sea radizcidn difusa sin -
cembio de longitud de onda. 0 bien nueden ser zbsorvidos por los

Atomos. Bl 4dtomo excitada emite electrones v Rayos X de "fluores—

-

cencia" en la cue la longitud de onda no tiene relzcidn con la —
longitud de onda vrimaris y si con la naturaleza del dtomo excita
do.

r

Te las nrroniedades enunciadasy, en lo interaccidn de los rayos X
v la materia, se siguen dos gruvos »rincinales de anlicacidng a)
Los que se refieren al efecto de debilitamiento del hazm nrincinal
como sucede en rediografias b) Los de anlicacidén de raciacidén di-
fusa como en cristalosrafia. A esta Glitima aslicaciédn nertenece -
el vpregente estudio.

En los nrimeros estudios sohre la difraccidén de los RX, Laue (23)
en 1912 sugirié que si un cristal estaba construido por una red -
regular de &tomos, esta red podia difracter los R{ de igual mane-—
ra que la luv gueda ¢ifractada en una malla tunida, Fueron Fried-
rich y Kniponing (24) que lo verificaron exnerimentalmente. Por o—
tra parte fue W. L. Brage quien interpreté el proceso de difrac-

cién de los RX nor la extructura cristalina de la materia. Del co
nocimiento de los haces difractodos, pueden deducirse la estructu
ra difractante, no sin salvar algunas dificultades. Lste descubri

miento de la difraccién de Rayos X por elementos cristalinos, maxy

ca el nacimiento de la crigtalograffa vnor medio de RX.




Asl en la tcorfz de Abbe de la formacién de una imaren con una

lente, se consideran dos nrocesos de formacidén de la imagen ép
tica. 4n el orimero las ondas luminosas son desnersadas por el
objeto, constituyendo el haz difractado. Tn el segundo, las on
das difractadas se reunen en rayos a través de la lente forman
do la imagen. Zn los rayos X solo se efectda el nrimer proceso
de difraccién sin cue exista actueluente, medio material que -
efectiie el segundo vroceso de formacién de la imagen. fhnte se-
gundo nroceso deberd calcularse matemdticamente., La difraccidn
en vna detcrminada direccidén viene determinada vor su amplitud
¥y por su Tase.

Siguiendo: la, teorfa de Abbe, el esmectro total de difraccién —
es la transformada 6ntica de Fourier del objeto en cuestidn., -
Bl segundo proceso, seria por tanto, la itransformada inversa
de ourier. Por congiguicnte podrid deducirse la estructurs -
del objeto calculando la transformada inversa de Fourier, cono
ciendo la amplitud y fase del esnectro de difraccidn. Sin embar
go la dificultad del estudio matemdtico estriba en que exveri-
mentalimente solo pueden conocerse directamente las amplitudes,
teniendo como principal vroblema la determinacién de fases. E-
Xisten métodos aoroximados nara la determinacién de las fases
que caen fuera de este estudio. Salvando esta dificultad nuede
determinarse la estructura del objeto a nivel atémico.

Asf pues el estudfio de la difraccidén de los rayos X es una téé
nica fisioquimica nara determinar las estructuras secundarias
¥y terciarias de substancias cristalinas. Se obtienen también -
asi la configuracidén esvacial y el emvaguetamiento de las mo-

I'd N 0 .
léculas entre si. Tal conocimiento es importante nara la deter

minacién de propiedades fisicoquimicas y funcionales de las mo

léculas.




111-1-2 LOTIVACION DHL PRESENTI WSTUDIO

Lag vnrimeras anlicaciones de la difraccidén de los RX emmezaron con
el estudio de los cristales inorgénicos, luego sigufé el estudio -
de los cristales y moléculas orgdnicas simples. Ya en la decada de
los ados 50 se inicia el estudio de complejos orgénicos y molécu-

las bioldbgicas.

Concretamente en el campo bioldgico, Pauling y Corey (25), en 1951
propusieron la hélice & como base estructural de un grunc de nro-
teinag fibrosas (cabello, misculo, piel, sangre). La primera deter
minacién de la estructura tridimensional de una molécula proteica
(mioglobina) la dieron Fendrew et al. (26), en 1957.

BEn 1953 Watson and €rick (27) nronusieron la estructura en doble -
hélice del DNA que posteriormente fue corroborada nor Wilkins (28)
en el estudio por difraccién por RX. La difraccién de RX también
da informacién acerca de la estructura de log virus. Siendo actual

mente un camno de nueva exverimeniacidn.

En el camno de los Polimeros, se inicia el estudio tras el descu-
brimiento de P.He. Till (29) en 1957 de cristales simples de polime

ros, por difraccién de RX.

Actualmente el estudio de la difraccidén de los RX ocuna diversos
campos, beniendo numerosas anlicaciones, especialmente en las zo-—
nas de bajo 4ngulo de difraccibén. Se conoce con la denominacidn de
"Bajo Angulo" aquella zona de difraccibn préxima al hez princinal
no difractado. En lo que sigue utilizaremos de forma abreviada DBA
pars designar la zona del esnectro de difraccidén de bajo éngulox

% WOTA; Su equivalente en inglés corresnonde a las siglas SAXS

(small angle X Ray Seattering).




El estudio de estas zonas nos determina en guimica bidlogica el
radio de giro de las macromoléculas. Se utiliza asi en el estu-
dio de la estructura de poliméros de elevado peso molecular de
fibras naturales o artificiales, en estudios granulométricos pa
ra sbélidos cristalinos de fina contextura, en forma pulverulen-—
ta, o bien en solucién coloidal, y en métodos de identificacidn
y control de productos indusiriales. Se usa también en control
de polucién atmosférica, etc.

En todo caso la difusién central de los RX pnone en evidercia cua,
litativa y cuantitativa las heterogeneidades de la materia en -

escala submicroscépicas

El presente trabajo estd dirigido a la elececién y construccidn -
de una céamara de RX anroniada para el estudio de la difraccidn -
de fibras volicristalinas en general, ya sea en el campo de qui-
mica biolégica o en el de nolimeros naturales o artificiales. Aun
que pueda ser utilizado también nara el estudio de otro tino de
materiales, soluciones, etc.,

Las fibras se componen normalmente de largas cadenas moleculares
emnpaquetadas conjuntamente con sus ejes naralelos o casi parale-
los, variando en general el grado de orientacién dentro de la di
reccidn axial comida.

En algunas fibras, las moléculas estén regularmente ordenadas -
formando reziones cristalinag, pero la orientacidén de esgtas re-—
glones cristalinas es al azar resvecto al eje total de la fibra.
B8 corriente ademds en las moléculas hedicoidales una combina-
cidén de desorden rotacional con el traslacional. #s frecvente -~

también, en este tivo de fibras un desgnlazamiento al azar repec-—

to uwna de otra en la direccidén del eje de la fibra.




Las fibras policristalinas del material indicado, tienen elevado

peso molecular y su estructura renetitiva, estid espaciada con va

loves relativamente elevados (superiores a 50 4). Esta estructu-

ra repetitiva de la fibra (esnacio-objeto), se traduce en el haz

difractado (esnacio-inverso) en unas direcciones de difraccién -

oue forman &ngulos tanto menores cuanto mds grande sea el espacia
do repetitivo en el objeto.

Resulta por tanto de especial importancia el estudio de la difra

ccién de los RX que se obtienen en las zonas préximas al haz prin
cival, o zonas de bajo &ngulo, para el conocimiento de la extruc’

tura terciaria y emmaquetamiento molecular de las fibras nolicrigs

talinas.




ITI-1-3 CARACTIZIRISIICAS GENERALES DEL SISTIRA DE DIFRACCION BN

BAJO ANGULO (DBA)

La configuracidén esguemdtica simnle del sistema fisico experimen—

tal es la que se muestra ea la fig. 40

Fuente de - Optics de HMuestra Colector de
Raves X Rayos X Dakos

Caimara de RAxes X

Consta bisicamente de una fuenite de RX, de un sistema de éptica
de RX y de un colector de Datos.

La fuente de RX o tubo generador de RX pronorciona el haz de RX
el cual ha de ser apropiado a la cédmara de RX. La cédmara de RX
consta de dos bloques principales, el sinstema de enfoque u 6pti
ca de RX y el colector de datos.

La cémara de RX ha de ajustarse al estudio esvecffico que se de

N

sea realizar. Bn este caso, el estudio de las zonas de bajo én-

gulo de difraccién.




En este avartado se dan los requerimientos generales del sistema
DBA. Le sigue un apartado destinado a la lteoria de difraccién de
Bajo Angulo., Pasdndose a continuacién a la descrivncién de las -
técnicas exnerimentales, es decir los tinos de cémara avnroniados,
la eleccidn del método y el diseldo de los elementos que compon-
dran la cdmara segin el método elegido.

Bl estudio estructural de las fibras mnolicristalinas, por medio
de los RX, lleva a la investicacién del espectro de difraccién,
en las zonas préximas al haz orincival.

Generalmente el grado de orientacidn de las fibras nolicristali-
nas es neque'io comparado con el de las substancias cristalinas,
tendremos nues haces difractados relativame te noco intensos.

La exnloracién de las zonas de hajo 4ngulo, hace gue deba orerar
se por transmisgidn, es decir la recogida de datos se hace detris
de la muestra en estudio, y no cdelante como en los estudios nor
reflexidn. La razén de ello estriba en lg Gificultad de reglajes

aue supondria el trabajar npor reflexidn en dnsulos muy mequedos.

Tenemos una serie de requeriientos: recogida de datos en dngu-—

los oréximos al haz »rincinnl, intensicad de difraccidn débil y

opneracibén ror transmisgibn. De ahl se deducen una gerie de carac-—
teristicas generales que debe poseer dicho sistema.

a) Fl haz incidente (princival) debe ser lo mds estrecho nosible
en las zonasg de registro del esnectro de difraccidn, al objeto -
de dejas despejados éstas,

b) Las 1lineas de difraccién deberdn ser lo suficientemente niti-

das y sevnaradas del »unto central, nara que nuedan medirse con -

precigidén suficiente sus distdncizs radiales.




- 4444

¢) Bl sfstema debe eliminar en lo posible la difusidn nardcita,
Gue aparece sobre todo en estas zmonas, ya que deben estudiarse

Tenomenog de difrzccidn en general débiles.

Otras caracterfsticas peculiares del sislena, objeto del bresen
te estudio, deben tencrse en cuenta ¥y se regumen a continuacions
31 has incidente debe ser intenso para disninuvir en lo nogible,
los tiempos de exrosicidn larcos, debido a la debil difraccidn

de la nucstra. Bste hecho erxige que el brillo de la mancha del

anticdtodo del tubo fenerador, deba ser elevado. La utilizacidn
generadores de anbédo rotativo solventa este tino de nroblemas -
logrando intensidades esvecificas del orden de 2 a 6 veces sune
riores g les obtenidas mediante un generador convencional.
Para ove las lincas de difraccidn ectédn suficientercnte senara—
[ das del ounto central, la disténcia entre la muestra y £ilm de-
be ger relotivamente grande. @1 sistena de seleccién de 1la dis—
\ tancia adecuada debe tener en cuventa lo contronertida ave guno-—
‘ ne gue la intensicad decrezca con el cuadrado de la disténcia.
La difusibén nardsite se debe a varias cauvsasg, como son: 18 1lag —
rodircién de fluorescencia de la rwestra. 22 La radiscidn difun
dida vnor el aire del trayecto del han, que se hzce particular-
mente notable en la zona central. 32 Bl no monocromatismo del -
haz incidente, es decir la sunerposicién de diferentes lonsitu-
des de onda, debidas a rayas esvnectrales no eliminadas totalren
te, al fondo continuo, o a las impuresas que nueda tener el an-—
ticdtodo, como son les provenientes por contaminacidn con mate-—
rial cel filamento. 48 Pinalmente también la difusidn nardsita
puede deberse a los elementos de colimaciédn y enfoaue.
Alcunas de estas causas de difusidn narasita, se elimina de di-

versas formas. Asf se elimina el aire de 1a cémara, haciendo el

vacio o bien rellenando con un elemento ligero como el hidrbge—




no o el helio.

Se nucde llesar o obtener un hag esnectraluente »uro cuvando se usan
nonocromatiores,

Otro recuerimiento imporiante, es el de la concordencis aue debe e—
xigtir entre las dimensiones del haw ¥ las de la muestra.

De cstas ceracteristicas se concreta el tino de camara adccuado -

(T11-2-1).




ITI-1-41  Introduccidn.

Os sabido cue toda materia tocads por los R emite una radiacidn se
cundaria en que la longitud de onda es nracticemente isual a la de
la radiacidén »rimaria, estos son log rayos difundidos.
Bn este caso, de la difusidn sin cambio de la longitud de onda, to-
dos los dtomos de la nateria forman un conjunto de fuentes coheren-
tes, ¥ sus radiaciones difundidas nueden interferirse.
lLa radiacién se encuentra en direcciones oarticulares en cue es més
intensa, obteniéndose asi figuras de difraccidén de donde es nosible
deducir datos sobre la nosicién resoectiva de los dtomos.
Estos fenomenos son la base del estudio de la radiocristalografia.
Primeramente se exnonen sucintamente las exvresiones de la intensi-
dad difundida nor un electrdén y vor un &tomo. Je siguen las formu—
as de Laue (23) y Brage (30) para la difraccién de un cristal y de
ah{ se pasa s considerar el caso de un cristal con diferentes dto-—
mos en la malla elemental y el llamado Factor de estructura.
Se citan las férmulas de la intensidad de la radiacidén difractada -
por un cristal muy onequefio y sit poder reflector.
A continuacién se esboza la resolucidén del wroblems de la construc-
cidn de la red cristalina a npartir de la figura de difraccién. Y se
dan las caracteristicas de los diagramas de nolvo cristalino y de -
los diagramas de cristal giratorio.

Por dltimo se llega a la teorfa de difraccién nor fibras y por molé’

culas helicoidales.




A grandes rascos el orocedimiento de estudios de la difraccidn de
RX emvieza en la recogida de datos del esnectro. Los datos que ob
tenemos son los de inteusidad y los de posicionamiento de esta in
tengidad, en el espacio inverso. Podrfamos deducir facilmente la
estructura del objeto si conociésemos la intensidad (médulo) y fa
se (argumento) del espectro de difraccién, pero la fase no nos -
viene determinada en el\espectro, es el llamado problema de las -
fases.

En cuanto al valor experimental, la intensidad del haz difractado
puede obtenerse nor comparacidén con la del haz incidente, por com
paracibén con la intensidad difractada nmor un cristal estandart o
bien por métodos grdficos basados en la teorfa de Wilson (31). Es
ta intensidad es proporcional al llamado Factor de estructura (W)
I (hkl) = k I'F(hkl)2 1 Lo, siendo L el factor de Lorentz y p el
factor de oolarizacidén. Lste factor de extructurs es la transfor-
mada de Fourier de la celdilla unitaria, en los puntos de la red
que cumolan que PF(hkl) =Z.f(xyz) exp [?Tr(hXj + kyj + IZjﬂ i
siendo la funcidén de densidad electronica en un nunto de la celda
de coordenadas (xyz).

La transformada inversa de esta funcién de Fourier serid orecisa-
mentejD(xyz), que revresenta la funcidn de densidad electrdénica
de la molécula respecto al medio que la rodea.

De esta funcién definimos una serie de posiciones utilizando di-
versos méitodos.

Pea el método cue se utilice, comprobaremos el grado de acuerdo en
tre las ampnlitudes de difraccidén observadas (Fo) ¥y las calculadas

a partir de una estructura supuesta como correcta (F,). Bl grado -

de acuerdo viene expresado nor el Indice de refinamienio R




cvanto menor seo R mis real serd la sunosicidn de la estructura-
hiootesjs, denominancose nroceso de reduccidn o refinamiento del
factor @ a la anrorimacidn de la estructura a la realidad.

fstos diversos métodos son: Tl de 1a nrueba-ervor sucesivos La -

gintegis de Tatterson (32); el método del Atomo resado de Hodgkin

(33) o el reemnlazaniento isomorfo de Robertson (34).

ITI-1-42 Difugidn nor un electrdn Libre, vpor un Stomo de hidré-

ZEN0 ¥ nor un 4uomo de varios electrones.

Sea un electrén libre en un hag de rayos X, naralelos de intensi-
dad I, le energia transportada wor segundo a traves de una seccidn
de 1 cmz. Congideremos uns onda nlana que encuentira o un electrdn
libre, en la teorfia clasica se sunone aque éste emmerara o vibrar
con una aceleracidén alternativa de la misms frecuencia ouve la de
la onda incidente. 71 electrdn con movimiento acclerado emite una

radiacidn electromagnética cue la misma frecuencia ave tiecne la -

onca inicial.
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La relacidn de las intensidades de la onda incidente (Io) ¥ de la
difundida (I,) viene dada por la férmula de Thomson (35).

2
2 1 - cos® 26
I =1 r°,( > )

Siendo r, el radio del electrén: r, = 2,82 x 10-13em.

v 20 el Angulo de difusién.

Zn el ndcleo del &tomo, npuede anlicarse el mismo cdlculo. La inten
gsidad difundida vor un nrotén resulta desoreciable frente a la del
electrén. Pricticamente se puede decir cue solo los electrones in-
tervienen en la difusién de los BX vor la materia.

e denominez noder de difusidén de un ohjeto, al nimero de electrones
libres o indenendientes difundiendo segin la férmula de Thomson, -
oue harfa falta reemolazar nara obtener la misma intensidad difun-

dida.

in la teoria cuintica, bajo el asnecto onda—corvisculo, la radia-
cidn difundida vor el electrén no ez simnle. Una varte de esta ra
diacidn tiene una longitud de onda igual a la de la radiacién pri
maria, la otra parte tiene una longitud de onda algo suverior va-
riando con el 4ngulo de difusidén. Tsta segunda radiacidén descubier
ta oor . Comvton (36) se la exnlica como el resuliado del chogue
del fotdn incidente ha, (h cte de Planck vy afrecuencia), y del e-
lectrdén anlicando las leyes de la mecdnica usval. Bl cambio de =
longistud de ounda (dk) que experimenta el fotén incidente, devende

del dngulo de difusiéns

oh
dA(R) = ——=- sen? & = 0,224 (1 - cos 28)

kel

Para la intensidad difundida, la férmula de Thomson es vélida con

un factor de coreccién 2 3 8A

3pq -
(-2 ))m1 - 220
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el electrén con una reveticién difusa de carga eléctrica. La densi-
dad de esta "nube"‘f (F) es un punto alrededor del nicleo definido
por el rector T es f(") 1V (T) siendo W (¥) la funcién de on
da que verifica la ecuacidén de Schrddinger (37). Se admite que el -
volumen dy, conteniendo 1a carga pdy difunde una onda en que la am-
plitud es igual a la difundida por un electron miltinlicado vor =
Paye
Las ondas elementales nrovenientes de todo el volumen donde se revar
te la carga electrénica, interfieren entre ellas pues son coherentes
y existen diferencias de fase derendiente de 1la posicidn relativa de
las fuentes.
Si las amplitudes de todas las ondas se sunaran tendriamas una inten
sidad total I,« En realidad la intensidad total observada queda redu
cida por las interferencias a

I.= £2 I
Siendo Ig la intensidad coherente observada ¥y f el factor de difusién
del electrén atdémico.,
c) Ya que la intensidad difundida total es Ie, la densidad debida a
la radiacién Compton es:
Ij = Ie = Ig =1, (1 - £2)

1 e

Siendo Ij la intensidad difundida incéherente o de Compton,

Il coeficiente f depende de sen &

A

Asi pues cambiar la longitud de onda equivale a cambiar la escala de
los 4dngulos de difusidn. Cuando A disminuye se encuentran los mismos
fenémenos de difusién y difraccidn a un dngulo menor,

f es igual a la unidad para & = 0, decrece cuando & aumenta. La difu

sién Compton sin embargo es nula para & = 0 y aumenta con el 4ngulo.

Cuando el electrén estd fuertemente ligado, la nube electronica es



pequeiia. La difusién coherente es importante hasta dngulos de difu-

sidn notables. Pero para electrones debilmente ligados, la difusién
coherente es concentrada en la vecindad de la direccién del haz »ri
mario, y para los grandes &ngulos de difugibén solo interviene la di

fugidn incoherente.

Zn el caso del Atomo real de varios electrones uno de los métodos —
de aproximacién utilizada en mecdnica ondulatoria para tratar este
caso es el de buscar las funciones de onda para los electrones in-—
dividuales y de admitir que la densidad electrdénica total es la su-
ma de las densidades corresnondientes a los diferentes electrones.
Asf, para la difusién coherenie, la amplitud de las ondas difundi-
das por los electrones se suman y la intensidad total es:

Io = £2 I = (Z:,fj)2 Te
donde fj es el factor de difusidén del electron j y f el factor de
difusién total del &tomo.
Para la radiacidén incoherente no hay interferencia entre las ondas
difundidas por los electrones y la intensidad total es la suma de -
las intensidades parciales. Su valor es:

Z 2
I = I, Z‘, (1 - fj)

Conociendo las funciones de onda elecirénica en el dtomo e integran

do vpueden hallarse los factores de difusién. Esto no ocurre con los

dtomos pesados, se anlica entonces la aproximacién gue consiste en

no diferenciar las diferentes capas electrdnicas y obtener una den-—
sidad electrénica media en funcidn de r.

Actualmente se conocen las funciones de onda de manera mis O menos

aoroximada para numerosos dtomos. Los gue se han juzgado mejores -

han servido vara confeccionar los valores de difusién adoptados en

las tablas internacionales de cristalografia.




. von Leue (23), tuvo 1o idea de wiilizar la red oue ofrcce un
crisial como dnico metio disvtonihle de tener una red difrachan—

te de los rayos X, a la cscala de loncitud cde onca.

B b
t

La idea era, cque si se hacfa incidir wvna onda de RX sobre el -
crirtal, cada &tnmo seria el ceatro de una neoue o oudz Aifundi
da, interfiriendose todan estas onidas elerentales.

N

Lz esperiercia la realivaron Priedrich y imio»nings (24), sobre un
nequeio cristal de blenda, siendo el ~»unto de »artido zobre lrgs

.

lonmitvd de onda Ge los NX sobre —

investigaciones de wmedids de
cristales cvascidos ¥ de la deterninacidn de 1o cstructu-e de -

ar

los cristales con los RY de longitud de onda conocida.

Considerercs un han rayos X oue incide bajo el dngulo en u-
na lfnes de Stomos, foruwa narte de un cristal. Sea el esna-—

ciado enire Atomos: a, segln muestra la fis, 41.

L]
4
Mge 41 Difraccidn nor una linea de 4toinos de znacizdo a.

Para el haz d:fractedo nor un Ansulo 1a condicidn de interferen—

cia constructiva es aue la diferencia de caminos enire ondas su—




cesivas sea un ndimnero entero de longitudes de onda, es decir
a (coso(—- cosof, ) = h A

siendo h un numero entero y X la loangitud de onda.
1

Usando la notacidn vectorial, llamando a —=— = |nJ = s
. . e i byl
¥y la diferencia 5 - 3, = & 3 a.s="h(1)

31 se considera ademds otras lincas de nuntos en la direccidn de o-
tros cdos ejes de esnaciados b v ¢ resnectivaimente, se obtienen las
b

ecuacioncs:

b.8=k (2)
c .« 3=1 (3)

Las ecuaciones (1), (2) y (3), constituyen las ecvaciones de Lave y
para la difraccidén de uns red cristalina,.las tres ecuaciones deben
ser salisfechas simultdnecamente. Cada ecuacién de Laue defiie una se
rie de planos naralelos ¥y equidistantes en el espacio recinroco y -
las intersecciones de estos plancs forman la red reciproca (ver méds
adelante), ya que solo para las interseccicnes se satisfacen simulte

neawenie las tres ccuaciones.

T

Lo Bsfera de reflexidn: Hay una construccidn geométrica propuesta -

por Hwald (38), denomina esfera de reflexidn ( o esfera de Zwald) -
gue ayuda a ls comprensidn del esnectro de difraccidn en el esnacio
recinroco.

Cs decir, dada una red cristalina ruede, mediante esta construceidn
determinarse el espectro de difraccién, o bien conocido éste, tener

idea de la estructura cristalina. Se baso en las oropledades del es

pacio recinroco.

—— - ' hal J
Suponganos una malls elemental ( a b ec ) de un cristal; ge define su




. | 1
malla recinroca, sustituyendo la¥| = \_5_
1

5 i .
Siendo 31 el vector oroyeccidén de a sobre la perpendloulag al wmlano
o et - (4 . ~
formado nor b ¥y c. Y que cumnle lz relacion (flg. 4¢).

a* . O_“é:l = 1

la#
PLan (foo)
7
al If ff
/a

b

0 c
Mo 42

Andlogamente se definen b*ry c*; cuedando congtitvida el espacio re
ciproco, siendo al,bj,c1 1la malla elemental reciproca.
Los indiccs de Miller en el esnacio objeto: (hyk,1), nos definen un -
plano reticular; estos mismos Indicess (ﬁ,k,i} referidos a la red re-
civroca nos determinen un vector due es pernendicular al nlano (h,k,l)
de la red original:

T*= n.a*4 ot 41 o*
Siendo su longiftud, la inversa de la distancia interreticular -
Ahyey ¢

P 4 bt B y
Asi pues, este vector T *nos define un nunto (nudo) de la red reoip:g

cay, que tiene los mismos indices gque el nlano reticular en el esnacio

objeto.




Sea la direccidn del hagz incidente de X, definicda por el vector 5;
SO/R el vector corresnondientedende el origen 0. Suvongamos 1la ma,

lla elemental sitvada en este extremo del vector (fig. 43) y un nu

do A definido por Iﬂf corresnondiente a un nlano de reflexidn en -

el ezpacio objeto.

La direccién del haz difractado viene definido vor el vector 8, tal
oue §7A. tecga el mismo médulo que §;ﬁh o 31 el veotor'?E* coinci~-

== R —. =t i . s " N . R —
de con el vector &, siendo 8 = § - So existira difraccién siendo $
la direccién de difraccién para el nlano (h,k,1). Los vectores Sy/A

v S/A_ definen una esfera, llamada esfera de reflexidn o de Rwald.

Wice 43 Hafers de reflexidn

91 movemos en todas direcciones esta malla elemental, con centro en
" =% o .

So el vector ry describird una esfera (esfera de volos), la interse
ccibn de ésta con la esfera de reflexidn, serd una circunferencia —

cue nos da todos las direcciones de difraccidn posibles (fig. 44).




Héz D(fect)
R X

Esbers refTexion

1o, A4 Hgfera de reflexidn v (e volos.

Bl espectro de difraccidn serd a su vez una circunferencia. En una
muestra de nolvo cristalino, en que éstos estdn orientados al azar,
diagrama de difraccidn que sge obltiene vara un determinado vlano de
reflexidén, eg un anillo.

Asi para mayores distancias interreticulares en el espacio objeto,
los valores de Tk en el espacio reciproco son menores y las dire-
cciones de difraccidén se hacen més préximas a la direccidén del haz
incidente.

De esta forma el estudio de las zonas de hajo dngulo de difraccidn
corresponde al estudio de distancias interreticulares relativamen—

te grandes.

Volviendo a la: férmula de Laue; si hacemos girar un cristal alre-

dedor de uno de log ejes de la red esvacial ( vor ej: el a) y hace

mos incidir pervendicularmente a este eje un haz de RX, entonces -
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cosel,eanula quedando la férmulas

a . COSOK=h A
Con i = 1,2,3e+... el espectroc de difraccién es una serie de conos
con dngulos semiverticales «,,%,%....
Tstos conos intersectan a un film cilfndrico colocado alrededor del

cristal, en una serie de lfneasy llamadas lineas de capa (fig. 45).

eyt - ®s cos oo o0 1
o o o e o e LN e e =0 s |
a3 de . R
- * e o " s . * ¢ o " .
R33c<)<
. g0 0 LR - ‘e -"'-‘
‘e by e,e s e® o 8un s @ws =D

Lineas de wpa
Tige 45 Cristal rotatorio v gu dingrans de difraccidin.

8i dibujamos la esfera de reflexidn, con la red reciproca (fig.46).

Har de
Rayos X

€g P?f'a

c‘eq lex ion

Biers A6 W

iafera de roflexidn con la red recinrocea.
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y hacemos girar ésta, los nudos de la red reciproca cuando cortan a
1a esfera de reflexién satisfacen la condicidén de difraccién.

® 4ngulo X se puede determinar experimentalmente midiendo la dis-
tancia entre el crigtal y el film (x) y la separacién entre la 1i-
nea de capa O y la enédsima (y).

M1 dngulo de difraccién & se obtiene de la ec.

tg. (902 —ot ) = ‘%‘

De aqui puede calcularse la longitud axial a. Andlogamente girando -
alrededor de log otros dos ejes b ¥y ¢, pueden ser determinadas b y ¢

resnectivamente.

Ecuacidén de Bragg. Bl fenomeno de difraccién explicado vor W.He. y W.
L. Bragg (30) tiene efecto a la redes atbémicas orderadas.
Consideraron los rayos difractados, como reflejados de los inciden-—
tes por los nlanos atémicos del cristal.

Sea d la distancia entre dos capas (fig. 47)




La diferencia entre las distanclas recorridas entre los dos haces re

flejados por planos sucesivos es AB + ﬁé;

AB 4 BC = 24 seno

Pars que estos haces se interfieran constructivamente deben estar di
ferenciados en un numero entero de longitudes de ondaX; es decir

2 d seno & = n A Ec. de Bragg

Si tenemos un elemento cristalino fijo en el espacio, en el que inci
de un haz de rayos X, todos los dtomos del elemento difundirén los -
rayos X, con una longitud de onda A muy parecida a la del haz inci-
dente y con una misma direccién para los planos cristalinos homwélo-
gos (difraccién coherente); segin sean las disténcias entre vlanos
reflectantes se interfieren negativamente las ondas, concentrindose
la radiacidén en las direcciones particulares de interferencia cons-—
tructiva, en donde la radiacién es més intensa obteniendose de esta

forma el esnectro de difraccibn.

I1I-1-44 TFactor de estructura de un plano reticular

In el caso general de un cristal, cuya malla elemental estd forwada

por diversos 4tomos, las direcciones de reflexién selectiva de los

planos reticulares no sufre alteracién que si el cristal estuviese




formado por &tomos iguales. lin efecto la red recirnoca que determi
na la coigtruccidén de Bwald (38), nos da la direccidén de reflexidn
de un determinado plano independientemente de la naturaleza de los
dtomos, y solo depende de la forma de la red cristalina.

S0lo la intensidad de la reflexidn depende de la malla elemental.
Interesa completar el esvacio reciproco del cristal de forma que -
la congtruccidén de Zwald, de, no solo la posicidén sino tambidn la
intensidad de los haces difractados.

Asi, vara cada nudo de la red recivroca, es decir a cada familia -
de vnlanos reticulares, le serd dado un nimero »nroporcional a la am
plitud del haz difractado. A este factor nroporcional a la amnli-
tud del haz difractado, es el denominado factor de estructura -
Fpkl de la direccidén h, k, 1 considerada.

Sea un cristal cuya malla comvrenda n Atomos : Al AD eeees Ay

La posicidn del dtomo Ay, se define vor sus coordenadas respecto a
> r 3

. -
los ejes de la malla a,b,c:

——

— —
Xp 8y Yp by ZpcC

Sea un rayo incidente 3¢ ¥y un difractado S, tales cue se produzca

la reflexidn selectiva de orden h k 1 es decir:

—
ey B — B

S = = na*+ kb*+ Lo*

Sean f7 , fp eeevsss £ los factores de difusién de los diferentes

dtomos de la malla vpara el &ngulo 2 6 que hacen entre ellos los veg

tores -S_y g; y para la longitud de onda A,




-

La amolitud de onda difundida por Ar es: fr a,

Siendo ag la amplitud de onda difundida por un electrdn libre
2
=a,e)

Todos los &tomos andlogos a Ap en el cristal producen ondas difundi-

(I
das en fase, y la onda resultante tendrd como amplitud N fr 2,

31 N es el numero de mallas contenidas en la parcela de cristal con

siderada, la onda difractada vor el cristal serd la resultante de -

las ondas correspondientes a cada Atomo de la malla pero habrid dife-
rencias de fase entre ellas.

La diferencia de fase del &tomo A, respecto al origen de la red, se-

ri
P =2T(hx, +kyp+1 zp)

Cada onda la nodemos representar por su médulo y argumento:
A exp 1 P

La onda resultante tiene como amplitud el médulo y argumento de la

suma ¢

2 Aexp (i)
La onda difractada por Ap y sus N homblogos ess
N fr ag [exp -2T7i (hxp +kyp + 1 zr‘ﬂ
La onda difractada por el cristal serd la suma corresvondiente a -

. los n Adtomos de 1la malla: A, Ay eeeeedhy
= )
A =N aefj 1 fr exp[ -2mi(n Xp + kyr + 1 2p ﬂ =

=N ag Py
Siendo Fpiy el Factor de estructura para la reflexién segln el pla-
no de indices (h k 1).
La intensidad del haz es proporcional al cuadrado de la amplitud, -
es decir al cuadrado del mdédulo thk1¥

Fpic1 depende del origen escogido de la malla de la red, pero su médu

" . . . 2 . 7’
lo no depende; en este caso interviene solo las distancias mutuas -

—
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entre los &tomos,

Los factores de difusién de todo &tomo disminuyen con el dngulo de
difugién, los factores de estructura Fhkl decrecen para los fndi-

ces mayores. Solo los nudos cercanos al centro de la red tienen un
coeficiente notable. El espacio reciproco del cristal ests nues - 7
constituido vor una constelacibén de nuntos agrujsados alrededor del

centro, estando afectados de coeficiertes cuyo médulo tiendea cero

al alejarse del centro.

I11-1-45 Intensidad de la radiacidén difractada por un cristal muy

I pequeio., Poder reflector de un cristal.

Construida la red reciproca y con la construccién de Ewald, conoci-
da las direcciones de los nosibles haces difractados, queda determi
nar la intensidad de estos haces en relacién con su factor de estruc

tura.

Consideremos un pequedo cristal en el cual no tenga efecto, el feno
meno de la absorcién de los RX. Supongamos gue éste sea un paralele

pivedo de lados W &, Ny, by N_ 8, con a; by ¢ los vectores funda-

C

mentales de la malla escogida. Las conclusiones vilidas para una re |

lacibén de Ny, Ny y N, del orden de 10 a 104. Se demuestra que la |




intensidad difundida ess
1T N, — 1§ Ny — 1 We - 1
Zo = Zo b ZO < exp[— 2Ti (u.h + vk + wlﬂ 1,2

Siendo I, la intensidad difundida por el electrén seglin la formula

I =1, £°

de Thomson. Simplificando la notacidén quedas:

I-=1, 2 |¢)?

Asimismo se deduce que a2 - §e siendo N el numero de mallas del —
cristal, cuando se cumplen las condiciones de reflexidn selectiva.
Si desnlazamos ligeramente el cristal(€), de su vosicién de reflexidn
selectiva atfin se vwroduce difraccidn pero tanto menor cuanto mayor -—
sea este desnlazamiento. Hs decir si movemos ligeramente el cristal
de su oosicién, el dominio de reflexidn considerado no se limite a

un punto sino que existe una aureola de difraccidén alrededor de és—
’

te.

Otro efecto a tener en cueanta es gue cuando la talla del cristal dis
minuye, el dominio de reflexidén también se hace mayor.

51 se construye la curva de votencia difractada R (&), medida en fun
cién del 4dngulo &, se encueantra que la forma de la curva devende de

la divergencia del haz, pero la relacién: de esta curva con la inten

sidad del haz incidente es constante para dicho cristal pequeido; es

ta relacién se llama: voder reflector del cristal (P).

Il calculo del poder reflector de un vegueiio cristal, para una deter
minada direccién de difraccién, conduce a la siguiente exnresién:

2 3
) 1l 4 cos” 20 A 2
Ph];l= Tg o —mm—m——— - ¥ k1l dV = Qupq 4V

Siendo 1/V; el volumen de la malla de la red reciproca. dV el volumen

del cristal difractante.

Qhkl es el wooder reflector del cristal por unidad de volumen. Se de—
duce el voder reflector de un vequedo cristal que es provorcional a

su volumen,

—



Asimismo lo es con el cuadrado del factor de estiructura.
En el caso de utilizacién de monocromador; si « es el angulo de re—
flexidén sobre el cristal monocromador, el valor de k1 gueda modi-

ficado en

=y 22 A1 1= cos? 2oos? 28
k1= Teo FOnkl o =S5 e Tponige T .

La formula generalizada vara el cristal de talla microsconica, te-

niendo en cuenta el factor de temneratura o de Nebye, queda multi-—

plicada nor el coeficiente D (<f1); pues el efecto de la temvneratu-—
ra es el de disminuir la intensidad de las reflexiones selectivas.

. C se

Bl coeficiente D decrece con la temperatura y con —————"- . Su e-

fecto es notable en las rayas difractadas nara grandes dngulos a la
temperatura ordinaria.

Quedandos

En el caso de un cristal perfecto de talla grande, para el cdlculo
del noder reflector hay que tener en cuenta los efectos de absor-
cibn y de extincidn.

Segin la teorfa cinemdtica en la ogue se tiene en cuenta el efecto -
de absorcidn (/a) ¥y pnor la masa especifica,Jodel cristal. Pero hay
un fenomeno: importante que modifica el resulitado de tal cdlculo es
la interseccién de las ondas difundidas y de la onda incidente (teo
ria dindnica) y los efectos 1llamados de extincién. %1 resultado es
que la onda incidente tiene una debilitacidn mayor que vor simnle -
abgorcidn. La formula del poder reflector viene multinlicada en am-
bos casos por factores de correccidn,

Sin eubargo los valores experimentales estdn comnrendidos enlre los

dos valores tedricos; el cinemidtico y el dindiico. Si se perturba -

la suverficie del cristal nor una accién de »nulimento, el noder re-




. L A . )
flector crece anlicandose uejor en este caso la fdrmula de la teo-
ria cinemfdtica. Al cristal para el cual esta férmuls es aplicable
se denomina idesluente imrerfecto. Bn le mayorfa de casos el cris-

tal idealuente imperfecto es wna mejor aproximacidn cue iatal
‘ ] el cric

perfecto.

I1I-1- 46 Generalicades sobre la determinacidén de la estructura de

un _crigtal a partir de su espectro de difraccidn

Aqui el nroblema es inverso al del vunito anterior: deduccidn de 1la
structura de un cristal a pertir de la observaccidén de las figuras
de difraccidn.

o

Las figuras de difraccidén permiten construir el esnacio reciproco
del cristal y de aqui deducir la estructura crigtalina. l.as medidas
de la intensicad de los diferentes haces permiten calcular los mbdu
los de los factores de estructura. De todas manera, necesitamog ha-
1llar les fases corresvondientes, nues asi conociendo el factor de -
estructura, poder determinar el revarto de la materia difractante,
dentro de la malla cristalina, por métodos matemdticos.

Asf nues la dificultad de la determinacidn de las estructuras resi-—

de en el 1llamado problema de las fases, cue hay gue solventar vor -

medio de hipStesis.




Primeramente se determina el nimero de dtomos en la malla, poseyen—
do una buena muestra es posible encontrar la malla elemental con —
precisién. Una vez se conoce la malla, se calcula el volumen y del
conocimiento de la densidad macroscévica del cristal, = deduce la —
masa de la materis contenida en esta malla. @sta debe ser mﬁltiplo
entero de la masa del dtomo en el caso de un elemento o de la molé—
cula en el caso de un comnuesto.

Se conoce asi, el nimero y la naturaleza de los &tomos que componen
la malia.

El siguiente paso es la Dblsqueda del grupo espacial del cristal. Ca
da grupo se caracteriza por un cierto nimero de extinciones caracte
rfsticas, es decir, el factor de estructura se anula para ciertas -
agruvaciones de indices. De las tablas Internacionales de cristalo-
grafia se obtiene el gruno esvacial. Incluso hay tablas que conoci-
da el grupo esvacial y conocido el nlmero de dtomos en la malla si

estos no son muchos, dan la vosicidn de éstos en la malla.

Relacién general entre el espacio recinroco de un cristal y su es-
tructura:

Para cada nudo le damos el factor de estructura (III—1-34)

En lugar de considerar una distribucién discontinua de Atomos reni -
tiéndose de malla en malla, se define la funcién de densidad electrd
nicaJP(x, ¥, 7) o nfinero de electrones por unidad de volumen en ca-
da punto. Quedando renresentada por una integral extendida al volu-

men de toda la malla Vg

Ml = ( XY %) exo|-t27i (hx + ky + 1z) | dy
hikl vc P A ;

La dengidad electrénica:f(xyz) es trinlemente periddica en X, Y, Z




pudiendo exnresarse en serie de Fourier
F( XY7%) =ZDZqu qur exp[Z‘TTi (pX + oY + rZ)]
Siendo p, q, r nimero enteros vnositivos o negativos y Anqr un

coeficiente en general comnlejo, devendiente de DyQ,yT

Quedando la expresidén del factor de estructurs
1 1l
Ppr1 = Vo Apgr Jo exn[21ri (p - h) X]dj{‘ o exp [2,,1 (a - X)Y (47~

j,ol exD(Efri (r - l)Z] az,

Quedando los termincs en que p s hy, q =k, r = 1
Frr1 = Ve Anigy

Es decir, el factor de estructurs relativo a un nudo es icual al -
factor Vg mor un coeficiente del término hkl de la serie de Fourier
reoresentando la densidad electrénica en el cristal,

Usando las propiedades de la transformada inversa de Fourier, nue-
de escribirse:

f(XYZ) = ——}—ZZZFhkl eX‘z_)[21ri (h% + kY + 1Z;J

Ve
FPor lo wanto comociendo Fpyq vuede determinarsefKX?Z), es decir la
estructura del cristal. Pero solo puede determinarse a partir del es

nectro, el mddulo

Fhkl‘y existicecndo el ya enunciado nroblema de la
determinacidén de las fases. En este momento se adopta la hivpotesis -

de trabajo mids conveniente, de las enumeradas en (III-1-41), hasta -

que el fndice de refinamiento (R) o grado de acuerdo sea acentable.




III-1-47 Diagramas de polvo cristalino., Diagramas de difraccidn de

oK

cristales Unicos: i‘etodo del cristal giratorio.

Segin sea la naturaleza de la muestra cristalina se derivaran dos ti

pos princionales de métodos exnerimentales.

Si la muesira se compone de cristales muy vequefios sea que haya sido
reducida a vnolvo muy fino o bien gue el sblido mismo se componga de
cristales microscdnicos desorientados. La muestra estid entonces com-
nuesta de un gran ntmero de céristales orientados al azar.
Consideramos un plano reticular cualquiera de indices (h,k,1) del -
cristal que cumpla la ecuacién de Bragg para el dngulo & que forma
con el haz incidente. En la muestira de wolvo cristalino, exigtiran -
asimismo otros cristales tales gque su nlano (h,k.l) forme el mismo -
dngulo &, pero en general tendrdn diferentes orientaciones. Asf los
rayos difractados por una determinada familia de nlanos cubren la su
perficie de un cono de revolucién de semidngulo 2 ©.

El método consiste en registrar para cada gruno de rayos difractados
por un vlano reticular el &ngulo & que le caracteriza, y por la ecua
cién de Bragg las distancias reticulares de los diferentes planos -
del ecristal.

Bn la fig. 44 la construccidn de Bwald dibujada se anlica asimismo -
para el caso de un determinado plano reticular en una muestra de »ol
vo cristalin&.

Este método del nolvo cristalino se empezé a anlicar hacia 1917 por
Dobye y Scherrer, habldndose también de diagramas de Debye-Scherrer
(n - 8).

Los diagramas de volvo cristalino dan la posicién de las rayas, su

intensidad y su nerfil. De la nosicibén de las rayas se hallan las -




longitudes de los vectores de la red recivroca y de aqui se dedu-
cen las espaciados interreticulares. De la intensidad de las rayas
puede deducirse el tivo de material de que est4 formado. Y por dl-
timo del perfil de las rayas, si estas estdn puntuadas, indica el
tamado de los cristales, cuanto mayor sean mis puntuada ansrecera
la raya. 3i la raya anarece reforzada en.éiertas zonas, es que exis
ten determinadas orientaciones vprivilegiadas ¥y si les rayas son ai
fusas, pueden ser debidas a defectos de enfogue geomdtrico o bien
que el doblete Yy1r — Xy 1O esté bien sevarado.

Pin embargo vpor este método del estudio del nolvo cristalino, es -
muy dificil hallar la red cristalina, sobre todo vnara los crista-
les de baja simetrfa y aln mds el conocimiento de 1la estructura de
la malla. En cambio el estudio de log cristales Gnicos tienen la -
ventaja de oermitir un andlisis mis facil de la estructura. Jlace -
falta nara ello aislar un monocristal cuya talla minima sea de algu
nas centésimas de milimetro. e entre los métodos de examen de los
monocristales, los mds importantes son: el método del cristal gira-

torio y el método de Lawue.

¥n el caso que la muestra sea un cristal tdnico, se utiliza rayos X
monocromdticos en el método del cristal giratorio y en el método -
de Laue se emwlea el espectro continuo policromdtico.

Lauwe emnleb un haz policromo gue hizo incidir sobre un monocristal
inmovil. La férmula y el método se ha descrito en III-1-33.

En cuanto al método del cristal giratorio, usa un haz de rayos X,
monocromdticos que inciden sobre el monocristal. Si éste tiene una

orientacién cualquiera no da nacimiento en general a rayos difrac—

tados. La construccién de Bwald indica aue solo hay haz difractado




cuando un nudo de la red reciproca se encuenlbra sobre la sunerficie
de la esfera de reflexidén. Asi, para obtener una figura de difrac-

cién completa, se lleva sucesivamente los nudos de la red recivroca
sobre la suverficie de la esfera, haciendo girar el cristal alrede-
dor de un eje pervendicular al haz incidente., Cada plano reticular

tiene, en un cierto momento, el &dngulo de incidencia que nermite -
producirse la reflexidén. Los rayos difractados se registran en gene
ral sobre un f{lm aplicado sobre un cilindro, cuyo eje pasa nor el

de la muestra. Si el eje de rotacidén de la muestra es paralelo a u-
na linea del cristal entonces las figuras de difraccién son simples.
Cada haz difractado produce una mancha de difraccién, midiendo la -
posicidn de su centro en el film, gquedando determinada la direccién
del haz difractada. Asimismo se uide la intensidad de dichas haces.
En efecto, si una direccién en el espacio recinroco: Cﬁ,v,@) se di
rige segin el eje de rotacibén, la familia corresnmondiente de planos
reticulares en el espacio objeto: (u,v,w), es nervendicular a este

eje. Bn consecuencia todos los nudos de la red recinroca en el cur-
so de la rotacidén, cortan la esfera de reflexidén en circunferencias
de cotas: oy hy, 2h seeees -hy =2h..., siendo h la distancia de los

planos (u,v,w) de la red recioroca. (fig. 48).

——
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Los rayos difractados, se reparten pues sobre ung serie de conos

de revolucidn de vértice 0, apoyaniose sobre losg ¢irculos Cos Cys

Coueses gue cortan al film cilfndrico desarrollado en planos,

sil—
guiendo rectas paralelas a la linea ecuatorial. (Nig. 29e)
s —
oo -
{2 e—— L -
2, £,
——
.—""’f-’;f T
e
— TR
. L4
Tiee 49 a Lineas de cana so-— "ige 49 b Lineas de cana go-
bre nelfcula cilindrica desa- bre welicula plana,

rrollada.

Bl &ngulo de un rayo difractado de la enésima linea Sﬂn) con el =

plano del ecuador, se define por la relacidn:

n h

sen/Mn = ——i7§:——

Ya que la interseccién del rayo difractado con la esfera de refle-
xién de radio 1/A estd situado sobre la circunferencia Cn de cota
nh, Aprovechando la proniedad fundamental de las redes reciprocas,
la distancia L del origen al nudo u v w de la red cristalina es -
la inversa de la disténcia interreticular h de los »nlanos (U,V,W)
de la red recivroca.

nA=1IL sen My

I, oues, es el perfodo de identicad seglin el eje del cristal, mara-

lelo al eje de rotacidn.




. 0 4 7 . B - »
Si el radio del film cilindrico eg Ry la disténcin de las lineas de

manchas naralelas a la ecuatoria (1,), vienen dados por la Férmulas

n
1, = R tg/*n = RJ—‘—\ it (1)
——%— - N
A

deduciéndose de este valor experimental el valop del neriodo de i-
dentidad: L.

Colocando sucecsivame:nte los tres ejes de 1z malla, naralelamente al
cje de rovacidén se obtienen las lonsitudes de las tres aristas de -
la malla, determindndose la red cristalina.

In el caso de utilizar film nlano, verpeadicular al hay directo, -
los conos de difraccidén lo cortan sesdn hinérbolas cn lurar de rec-
tas (fig. 49-b). Las distancias minimas de &stas verifican la formu
la (1) de 1,.

o solo nuede deternminarse la red cristalina, sino también la deter

minacién de la estructura cristalina, midiendo las intensicades re—

=y

lativas de los haces difractados que estdn en relacidn con el médu-—

(]

lo del factor de estructira (W, ,. para los diferentes nlanos reti-
hl<l

culares del cristal.
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TI1-1-48  Difraccidén por fibras. Difraccidén por moléculas helicoj--
- - s,

ggles

Se congidera aqui la difraccién nor fibras, por molécules helicoiga
les y en general por Tibras policristalinas. &n estos casos el ora-
do de ordenacidn es mucho menor que en las muestras cristalinas.

Lag fibras se comvonen, cn general, de larpgas cadenas moleculares -
empaguetadas conjuntamente con sus ejes naralclos o casi naralelos
al eje de la fibra. Abarte de la direccidn axial comin incluso el -
grado de orden entre fibras ouede vaeriar considerablemente. Tn algu
nas Tibras las moléculas estdn rcgularnente colocadas formando re-
siones cristalinas pero las diferevtes resiones cristalinas, dentro
de la fibra, estan orientadas al azar alrcdedor del eje de la fivra.
La direccidn paralela al eje de la fibra nasando nor el centro del
esnectro de difraccidn se denomina meridiano, y la direccidén perpen
dicvlar a éste se llama ecuador,

Tate modelo de difraccién es similar a la difraccidén producida nor
un crigtal giratorio.

Las manchas de difraccidn pueden formar arcos cue se deben a la de-
sorientacién y si éstos son anchos las regiones cristalinas son ne-
oueias.

Pueden existir diversas clases de degorden que son reflejados en la
difraceidn nor sus formas caracterfsticas: Asi vor ejemplo, si las
moléculas estdn desvnlazadas unas respnecto a las otrasg en la direccién
del eje de la fibra, aparccen manchas discretas a lo lareo del ecua-
dor y las lincas de capa suveriores tienen una distribueién continua
de la intensidad.

Un desnlazamiento al azar de un determinado valor puede dar lugar a

manchas discretas en algunas lineas de capa y un trazo de intensidad

continua a lo largo de las otras.




Bl desorden en tornillo, es decir combinacidn de desovrden rotacio-—
nal y traslacional, es comin en moléculas helicoidales. Rsto da 1lu
gar a manchas discretas en la regidén central con trazos continvos
a lo largo de las lineas de capa.

ilanchas discretas a lo largo del meridiano indican wveriodicidades
a lo largo del eje de la fibra.

TLia difraccién a lo largo del ecuador da informacidn de las distan—
cizs entre moléculas. Asf vues la informacidén intramolecular que —
es un dato nara el conocimiento de la estructura secundaria, nos -
viene dada en el meridiano del esmnectro de difraccidn. En el ecua-
dor obtenemos informacién de la esiructura intermolecular, es de-

cir de la estructura terciaria.

La teoria de difraccidén de una molécula helicoidal ha tenido narte
importante en la determinacién de la conformacién de muchas molécu
las orgénicas. Mue dezarrollada inicialmente nor Cochran, Crick y
Vand (39).

Sunongamos una hélice uniforme, continue y de espesor desnreciable,
de radio r y naso P. Un nunto de esta hélice viene renresentado en
coordenadas cilfndricas nor (r, &, #) y un punto del es»acio reci-
nroco nor (R,¥, 7).

81 P es ls distancia renetitiva a lo largo de la hélice, la trans-—
formada de Tourier cstd confinada a los nlanos de cann de eshocla—
do 1/P v el modélo de difraccién iiene lineas de cana oronorciona-

les a este espaciado. La transformada de Tourier del »nlano de cana

0]

l, viene dado por
¢ (R,Y,1/0) = J1 (2wnr) exn i 1 (W + T/2)

% TN . .
siendo J1 1o funcién de Bessel de l-esimo orden. ha cisgtribuccidn

de intensidad del vlano de cona l—esimo es nronorcional 2o




\G (%Y, 1/p) ‘2 es decir a \Jp (2wnr)?

oue es indenendiente de Y

51 la helice es discontinua, nuede ser considerada como uns serie
de puntos de difraccién igualmente espaciados a lo largo de la hé
lice. Supongamos gque sea o la distancia entre estos punios y que
el paso de hélice sea P. Tl niimero de puntos nor vaso de hélice -
es P/p, pudiendo tener cualauier valor. En proyeccién sobre el e—
je de la hélice, la estructura tiene un perfodo regular revetiti-
vo Dy lo que da lugar a reflexiones meridionales en el modelo de
difraccibh.
Si la hélice discontinua se repite a s misma cn una distancis ch
entrando dentro de ésta 7 puntos de difraccién v ¥ vueltas de hé-
lice; entonces:
C = Mp = NP. Ya que C es la distancia repetitiva, el esnaciado -
del plano de cava en el espacio recinroco es 1/0 ¥y la transforma
da solo serd finita para la altura Z = 1/c, siendo 1 el ndmero de
nlano de capna.
Considerando una hélice discontfnua como los puntos de intersec—
cién de una hélice continua y una serie de planos equidistantes -
de espaciado p, los planos en los gue la transformeda es finita -
son dados vor:

n m

1 = ——— —_—
/c D N p

con n y m enteros.

La transformada del l-egimo vlano de cana es

G (Ri\i” 1/0) =;G (R,\Y’ "I'T:‘ )

L

n, verificanco la ecuacién anterior.

in general, en la molécula helicoidal, la unidad bésica de reveti

» . 120 -
ccibén a lo largo de la molécula, estd formada por Atomos diferen




tes, Cada 4tomo en la unidad tiene diferentes coordenadas v para
cada uno se le liga a diferentes hélices. Para el conjunto, serd
una serie de hélices de radios diferentes, con desplagamientos -
relativos entre ellas por rotacién y traslacién. La transformada

de la molécula devende de la contribucidén: de todas las hélices.

| Siendo la transformada de l-esimo plano de capas:

@ (mY5 1/0) <L B gy 0y (2werey) exp [ {nir-4f + 1y

N _E:f_-iaz_ﬂ
C

donde fj es el factor de difusién del 4tomo j de coordenadas: -
' . D7
‘ (r5.95.%3)
En fibras que contienen moléculas helicoidales es usual la orien
tacién rotacional al azar, alrededor del eje de la hélice ya sea

de moléculas individuales o de grupos de moléculas. Si existe u—

na distribuccién continua de la intensidad a lo largo de las 11—

neas de capa en el modelo de difraccidén, corresnonde a la inten—

sidad debida a una sola molécula, promedio vara todas las orien- |
taciones rotacionales posibles.

Cuando las moléculas helicoidales se unen conjuntamente formando
alineacciones cristalinas, entonces la transformada de la hélice
es solo muestreada vara los vuntos del espacio recinroco y la in
tensidad observada de las manchas a lo largo de la linea de capa
dependeré'de su posicién en el vlano reciproco y del dngulo . —
Por rotacién de la transformada calculada, relativa a la distri-
buccién de la amplitud observada en la estructura reciproca, es
posible hallar la posicidn para la cual los valores calculados y
observados concuerden, y de aguf se determina la orientacidén de

la molécula en la célula unitaria.

R —————.



In el caso de que el eje de la hélice sea a su ves otra hélice,
la teorfia de difraccibn de esta doble hélice fue descrita por -
Crick (40)y posteriormente desarrollada vor Lang (41) y Ramachan
dram (42).

Las princiwnales diferencias que se observan en el espectro de -

difraccibén de 1la hélice simple gon reflexiones extra-meridiona—

les. Cada linea de capa se desdobla en una serie de lineas de ca

pa prdéximas.




Las caracteristicas del sistema DBA enumerados en el ndrrafo (III-1-
3), nos determinardn el tipo de cémara idéneo.

Se citan a continuacién los »rincinales tivos de éntica de RX junto
con sus caracterfsticas desde el punto de vista de difraccién en ba-

jo éngulo.

l
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Bl har es divergente. Tiene gran radiacidén difusa pardsita, y el haz

es nolicromo.

Gste sistema se usa nara trabajos exploratorios, vara determinaciédn
J T 9 !

de la geometria del haz difractacdo y determinacién cualitativa de -

sus intengidades,

Sistema de focalizacién nor Cristal. (lonocromadores): Se basa en el
princinio reflector cue tiene uu cristal. Se usa generalmente el nla
10 (1011) del cuarzo. Al incidir un haz bajo determinado Angulo & de
Bragz, se refleja una sola longitud de onda.

Usvalmente me utiliza el Cu como dnocdo y se orienta el crisial de -
formna a obtener la rava I' 4 del esvectro. La curvatura del cristal
provoca un hap convergente, este sistema es versetil ya ague variando
el radio de curvatura, nueden obtenerse distintas distancias de enfo
ane.,

an la fige. 51, se revreserta el escuema del monocromador.

&3

lamina de
Cuaizo

wrasito

Pl evla

Pic, 51 @sovena del sistema monocromador.




e wueden eliminar casi comnletamente las difusiones pordsitas ti-
nicas y satisfacer todos los recueriwientos para la doterainccidn
cuantitativa del =islena DBA. jids adelante se eXnonen sus caracte—
risticas mis detalladamente (I]T—Z—E).

Su desventnja es la forma de linea vertical del hax, que ~roveca a
lorgamiento de log anillog de difraceidn en el sentiifo meridionsl.
Para el estudio de fibras es o vecer gpuficiente con la informacidn
del ecuador del esnectro, de lo contrario nuede corrvegirpge conve-
nientenente este efecto, redefiniendo el har y utilizando ~rosramas

eaneciales con avuda del calculador,

Camara fratky oara bajos dnapnloss Tasta cdmara ideada nor 0, Iratky

(43), tiene un escuema como muegtea la fise 52,

Placs
FoTogrde ica
Haz RX i ===i j
Muesdta o
Pig. 52
Se elimine la difusidn pardsita nor ventanas que definen tengencial

nente el haz. Pieune al%tarc resolucidng Sus desveurajas vienen de un
haz diverseate, srieso y no monocromidtico.

Se pueden mejorar estas desventajas usendo un monocromstor con este

; 4 r o Aok
sigbtema, necesitnudose un generador IMLY notente.




Camara [Pranls (44): Se basae en el hecho de la refTleridn de log TX
por esnejog en angulos de incldencia wmuy pecueiios, Wstos emnejos
rd

convenientemente curvados ¥ colocados en dnsulo recto ¢l uno del

otro, tal como mucstra la fig. 53.
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Ties 53 disguemn del gistena Tronits,

71 haz converye cn un »unto. “ste sistena es versalil »udiendo cam
biarse 1a longitud focal, su nrincinal demventaja es la falta de -

intensidad, su monocromatismo varcial y difugidn vardsita.
Se mejora esta difusidn nardsite por el uso de esvejos metalizados.
"uede colocarse en ver de uno de lcs crigstales, una 14mina de cuar

zo con lo cual el sistema queda monocromado.

) 3

La falta de intensidad nrovoca largos ticemnos de exnosicidn y esto
hace que a menudo haya que reemplazar el filamento del tubo genera
dor con lo cual se pierde la alineacidén critica. J3in embareo hay -
unags cdmaras modificadas con las cuales puede lograrse la realinea

cién, pudiendose continuar la esposicidn sin aue esta we pierda.

(Goi'e ®1liott and C.R. Worthington 45).

b}




al 1)

e habla asimismo eun este trabejo de la nosibilidad de aumentar

la intensidad uvtilizando filamentos linzales en vez de nuntuales
nara ciertos trabajos en que la pérdida de resolucién nuede tole
rarse, como son clertos estudios con material bioldgico.

Sistema de esnejo Toroidal (Elliott 46): Su esquema de funciona-

miento se dibuja en la fig. 54.

Foenfe P
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Tie, 54 Hecuena del sigtema Moroidal.

Se basa en el orincipio reflector de una guperficie metalizada en
forma de toroide, convergiendo el haz en un punto. Da mayor inten

b & o —
gsidad cue en el sistema Franks. Su desveniaja es el no monocroma—

tismo del haz.

Sigtema BDonse-Hart (47): 3e basa en el hecho de gue cada vez que
un haz de RX es reflejado por un cristal nlano de germanio, redu-—

ce a2 la mitad de su ancho.

su vrincipio ge represenia en la fig. 55H.
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F
(-.._.__.
Haz
RX
| Cris ol de Ge
Tige 55 Sacuens de las refleviones multioles sn cha-

tal de (e, del gisteno Tounse-llort,

Zste sistema nrovee una nurezs esnectral excelente y un haz muy
estrecho con muy noca divergencia. De alta resolucidn. Tiene la
desventaja de tener, al igual que el monocromador, el haz en for
ma de linea en vez de ser puntual en el foco.

Entre estas S6pticas descritas hay diversas posibles combinacio-
nes entre ellas. in la eleccidn del sistema ha de tenerse en cuen
ta y adontar un comnromiso entre nroniedades contrarias, asf por

ejemplos ganauncia de inlensidad-pérdida en resolucidn.

Los sistemas de recogida de datos son bdsicanmente dos; nor wnlaca

fotosrédfica o vor contador, basado éste en el tubo Geiger—iuller.

1l sistems de Tiifractdédmetro con contador; coro se resera en la -

fig. 56, es Dbisicamente un sistema de
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Pige. 5C Beguema del difractonetro
- C)n tidor

nor conladar,
colimacién con recogida de datos por contador. En la orimera ven—
tana se utiliza lo mejor posible la mancha anédica; su anchura es
igual a la anchura aparente de ésta en la direccién considerada,
estando lo mds cerca nosible a ella.
La segunda ventana define la divergencia del haz y la tercera en—
cuadra el haz, sin tocarlo, eliminando la difusién oardsita.
La muestra se coloca detrds de la tercera ventana o bien se sitfa
entre la segunda y tercera estédndo la tercera en la direccidn de
colimacién del tubo. Tambidn vnara medidas débiles, hay que elimi-
nar la difraccidn varédsita que nroduce el aire, elimindandolo o -
creando otra atmbésfera favorable como la del hidrézeno o helio.
Telante del contador se internonen alternativamente dos Tiltros
de nanera aue la diferencia de medidas de la contribucidn de la -

radiacidn monocromdtica comvrendido entre log limites de abstor-—

cidn de losg dog filtros.




Aleccidn del tino de cdmara: Te log sistenns avteriormente citados
la utilirzacidén del sistema de enfooue vpor crigtal o monocromador,
anarece como de gran versatilidad nor sus nosgibilidades de wvaria-—
cién de las disténcias de focalizacién, asi como la ventaja de uti
lizar haz monocromidlico, convergente. For otra narte ofrece menor
difvgidn nerdsita y mayvor simpleza del diagrama. Contrariamente, -
este sistena nosee los defectos de noca intensidad y focalizacidn
de linea.

1l tamaio de fibra tainbién es factor immortante de estaz eleccidn.
n el trebajo desarrollado nor J. Witz (48), se da una tcebla de co
rrespondencia 8ntimas entre las dimensiones de la mancha anf®dica -
del tubo generador, las dimensiones usuales de la muestra y los t1
nos de enfocue monocromdticn. Para los tamaios de fibra normalmen-—
te usados en el L.T.0.3., de dimensiones nromedio de 0,5 x 2,5 mm.
se sconseja el monocristal curvado ayudado con esnejo concentrador
al objeto de aumentar la intengidad y reducir el hiemno de exnosi-
cidén,

En relacidn con la mancha anbdica del tubo generador, el nrofesor

kVd

¥. Holmes (49) aconsejé en correspondencia directa mantenida con

-

I'4

&1, la vtilizacién pars monocromador de un valor como méximo de —
1a anchura de la mancha anddica vista desde la lémina de 0,1 mm.
Y nara la obtencién de una buena sencracién del doblete Ky - [2})
una anchura de 50 micres. Dstas condiciones las cumnlen los tubhos

generadores (II1I-4-1) de los dos anaratos actralmente en serviclo

en el L.T.0.d. de la BTSIIB.




in cvanto al sigtema de reoosida de datos, e presecnte el dilemas

£1ilm o contador.
ml contador ticue ventaja en la rmedida de la intensidad ce lag ra

)

as de difraccidén; su orecisidén y comocdidad es sunerior al del -

-

sistenn de Totométria fotosrifica. De todas formas eg necesario
vara la validez de la medida de la intensidad nor contador, aue
la nmuestra esté Tormeda vor cristales muy vdequedos y disvuestos
de Torma abscolvtamente cuslouiera.

Utra veutaja del difractdmetro con contador eas el resistro de la
variacidn de la intensidad de una raya determinada nor cuanlguier
transfornacién de la muestra (sea quimica, térmica, etc), como -
por ejemnlo seguir la transformocidén de un acero en el traanscur—

gso de unos minutos. leta ventaja no es utilizada nars el estudio

ibras nolicristalinas,

h

de
Sin embargo la fotoprafia de una vieidén del conjunito del evectro
gue puede ser diffecil de intercentar en un diagrama por contador.
Por ejemplo en una fotografis ez focil saber si una determinada -
mancha es una textura orientada o producida nor una difusidén onarid
sita accidental, cosa que seriz diffeil de ver en un diagrams por
contador.

Las dos técnicas se comvlementan oor sus ventajes inherenies.

Te todas formas el sistema por contador es mucho mds caro que él
fotogrdfico. Bn cuanto a la comparacién enire el sistema del di-
fractémetro con contador y el monocromador con f£ilm, Guinier en
su libro Theorie et Technioue de la Radiocristalogravhie (50), -
da un mismo: orden de magnitud nera la nrecisién y tiempo inverti
do en conseguir un vnarecido resultado. Cada sistema tiene sus -

ventajas como se ha indicado, para el caso de fibras policrista—

linas se vtiliza preferentemente la fotografia ya que la canti-

dad de informacidén (n® de mauchas) es relativamente escaso, hay




intensidad central adicional y puede observarse mejor el aspnecto
del espectro, es decir su disposicién. La combinacidn del sistema
monocromador«contador puede ser muy cémoda, pero necesita de un -

generador muy votente, y asimismo el complemento de la fotografia.

Se ha elegido la cémara formada vor la combinacién de la Sptica —

por monocromador y la recogida de datos por fotografia.
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I11-2-2 DESCRIPCION DZL SISTHNA MOWOCROKADOR

I111-2-21 Princinio del Ionocromador. Tipos

51 un hez de rayos X paralelos policromos, incide sobre un mono—
cristal, bajo el dngulo de incidencia €, en una familia de vla-
nos reticulares separados vor una distancia dj solamente los ra
yos de longitud de onda que satisfacen la relacién de Bragg(30):
nAX =24 seno &

son reflejados,

Asi un monocristnl coanvenientemente orientado constituyve wn mono

cromador,

Primeramente se utilizaron cristales nlanos, como monocromadores,
por varios investigadores (1917-1921).

La vtilizacibén de cristales curvados, cortados cilindricamente,
con enfoque lineal, fueron disefiados y construidos vor Johann (51)
en 1931 y Cauchois (52) (1932~1934), con la narticularidad de ha
cer convergente un haz inicialmente divergente.

Las soluciones exactas a la geometria de enfogue fueron dadas -~
por Johansson (53).

De Wolff (54) en 1951, construydé un cristal curvado siguiendo una
espiral logaritmica.

Por d1ltimo Guinier (55) en 1946 demostré como incrementar las -

distancias fuente~l4mina y ldmina—foco en los tipos de Johann y

Johansson, cortando la suverficie del cristal a determinado dngu-

lo de los vnlanos reflectores.




Un sistema monocromador nuntual puede ser construido reflejando su—
cesivamente en dos ldminas de cuarzo curvadas cilindricamente conve
nientemente colocadas.

También existen ldminas doblemente curvadas de enfooue »nuntual.

1I11-2-22  listudio optico-geométrico

En un bloaue cristalino cortado naralelamente a vn sistema de nlanos
reticulares de gran vnoder reflector, se corta una lamina de sunerfi

cie cilindrica de radio 2R, siendo las generatrices varalelas a los

planos reticulares.
| Si aplicamos esta ldmina sobre un cilindro de radio R, (fig. 57), -

los planos reticulares tomarin un radio de curvatura:

1 1 1

R 2R 2R
Todas los rayos salidos de 3 hacen con el nlano reticular que en-
cuentran el mismo dngulo ©&. Si se satisface la relacidn de Bragg
vara una cierfa A 3 toda la superficie del cristal reflejard un haz
convergente & ™, simétrico de 3.
Iin efecto la normal al vlano reticular en un punto cuslouviera de la

superficie cristalina reflectante nasa »or el punto N (centro de -

curvatura, de valor 2R) situada sobre el cilindro (c¢) considerado




(circulo de focalizacidn).

-] A s A ”\
Para todo punto de la lémina el dngulo NMF es igual a ST y vale
™
—_— -
2

Las distancias SA y AF son iguales y valen 1 = 2R sen &. Siendo
de la distancia interreticular, la longitud de onda reflejada es
A=2 d sen &

A

deduciendo que 1 = R =3

Bg Util para las cdmaras de difraccidén colocar lo mids cerca pogi-
ble del tubo generador el cristal monocromador ¥y asimismo tener -
mayores distédncias entre el cristal y el foco. Mllo se consisue -
con el monocromador llamado asiméirico.

Se corta la lédmina cristalina de forma gue haga un determinado &n
gulod< & con los planos reflectores. (Pig. 50)

Siguiendo el mismo nroceso de corte y curvaitura anteriormente se-
finlado. Los rayos emergentes de un nunto 3 del circulo de focali-
zacién encuentran los planos reflectores bajo un mismo dngulo & -
en toda la léamina, por lo tanto habri reflexién en el punto ¥ del
mismo circulo, siendo

SM = 2R sen(®& —o)

e

2R sen(& + &)

163




164

h
| P
| T '-~
|
| d 6.
'||||" "‘ R C
s \ Y F
N
Fig. 57 Wonocromador simétrico.

N

M.ge 58 Honocromador asimétrico.
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III-3 DISEI0 Y CONSTRUCCION TR UNA CAVARA PARA &

Nl

'STUDTIO_DBA

| III-3-1 DESCRIPCTON GENURAL DE LOS HLEMENTOS INTZGRAUTES W LA

| CAMARA

De las caracteristicas generales del sistema de difraccién en ba-
jo dngulo (DBA) enunciados en (III-1-3) se deducian una serie de
condiciones a tener en cuenta para el disedio de le cémara.

Se ha elegido el sistema de enfoque lineal por monocromador (III—
2-1), como uno de los més anropiados vara el estudio DBA, la reco
gida de datos por registro fologridfico con eliminacidn de aire en
la cémara.

Los elementos gue constituyen la cémara son: el elemento monocro-
mador con sus ventanas de entrada-salida, un sonorte v»ara coloca-
cién de la muestra, un sistema para eliminacién del aire, un peque
fio trozo de plomo convenientemente colocado vara que freme el haz
princinzl en el foco, un soporte para la placa fotografica y un -
sistema de posicionamiento de elementos (fig. 59).

£l sovorte que agrupa los elementos de la cémara, es conveniente -
gue sea doble; es decir, uno para el monocromador propiamente di-
cho ¥y otro nara el resto de elementos. La razén nrincipal de esta
separacién estriba en gque el monocromador tiene una orientacién -
critica y cualquier vibracién podria cambiar esta orientacién. Con
los sovortes independientes, pueden manejarse con comodidad los o—

tros elementos, sin que sufra vibraciones el monocromador. Otra

S



razén aque aconseja esta senaracidn es el mayor grado de libertad
del conjunto de la cémara.

Il soporte de los restantes elementos es una gufa comin en que pue-—
dan cambiarse y deslizar dichos elementos, siguiendo el eje 4ntico
del haz monocromitico.

La caracteristica mids importante aiie deben tener los distintos ele-
mentos, integrantes de la océmara, es la de su capacidad de movimien

to, anropiado nara la facil y correcta alineacién de 1a cémara.

La necesidad de eliminacidn del aire se hace conveniente en el tra-
yecto de los haces difractados por la muestra. La solucién dada a-—
qui es la de un tubo al que se le hace nasar una corriente de hidpé
geno, con lo cual se elimina el aire y su difraccién nardsita en la
zonaz central.

Este tubo cilindrico, va cerrado en sus bases nor nanel celofdn, en
uno de éstos, centrado, se coloca un nequelio trozo de nlomo, de di-
mensiones adecuadas, el conjunto se sitda de manera que esta nor-
cién de vlomo quede en el foco pnara frenar el haz directo, no di-
fractado, en este punto. Este trozo de nlomo tiene vor objeto, im-
vedir que el haz princinal cueme la placa fotogrifica y lo denomina

remos nozo =

® NUPAe: Su denominacién en Inglés es bheam—stop (v~s)




El escuema general del sistema es:

|
| Generador Monocroma H b Tube Hz - = - Placa
- desTra == b o]
Rayos X dor Pio |- _.| Fologrdfica
Soporle
Hop ocroma, Gued Comdn
dor

Tire 59 Wgduena general de lz clAmara de enfocve

nonocromacor,

Para lograr la alineacidén de la cémara se necesita un microscopio —
de vocos aumentos, con reticula y una pantallita fluorescente trans

lécida.

Se narte de algunos elementos ya construidos como son: la lémina de
cuarzo con su prensa, el cuerpo del monocromador con su sistema de

orientacién y sus ventanas; construidos por la firma Beaudouin (Fll).

Una gufa inclinable, con regulacién en altura, donada por el profe-
gor A. Rich del liassachusetts Institute of Technology. Y un micros-
copio de 10 aumentos con objetivo reticulado, como elemento posicio
nador. Estos se detallan méds adelante.

El diseio del resto de los componeantes de la cémara con sus peculia

res caracteristicas, se describe a continuacién.




B BLRWEIITOS CONPONTENTRS

Se describe en este apartado, las caracteristicas y el disefio rea-
lizado de losg siguientes elementos de la cdmara. Pie del monocroma
dor, médulo comin de deslizamiento sobre la guia, sovporte para la

muestra, tubo de hidrdgeno, sovorte vara la placa fologrifica ¥y 80

vorte del microsconio posicionador. Lstos elementos han sido cons=—

truidos en acero inoxidable.

ITI-3-21 Pie del monocromador

#1 monocromador necesita estabilidad y ausencia de vibraciones, es
por esto como se indica en (III—3—1) gue se se»nara el monocromador
del resto de la cémara, nor lo tanto éste, necesita un soporte a—

parte. Iste sonorte puede ir aconlado directameniz al tubo genera-—
dor o anoyado sobre la mesa del generador. Se eligid la solucidn de
colocarlo sobre un sovnorte indenendiente, anoyado sobre la mesa -
del gencrador, ya que su peso y su mayor maniobrabilidad con posi-

bilidad de cambio de generador, lo aconsejaron.

e ——



lia ldmina del monocromador ha de estar a wna determinada distan-—
cia y direccidn de la marncha anddica ¥ a su migma altura. La re-
gulacién en distancia y direccidén se efectdia vor degplarzaniento
del pie soporte sobre la mesa del generador. Debiendo ser regula
ble en altura.

Asi pues el nic del monocromador dobe ser indevendiente, estable
¥y con regulacidén en altura.

Se ha diseiado un pie de bhase circular suficientemente anplia, -
sin que troniece con el tubo generador ni con la gufa, y gruesa,
nara gue tenga estabilidad. Tn su centro va soldado un tubho v és
te en su extremo tiene custro ranuras verticulacs y estd roscado.
Un eje cilindrico se ajusta en este tubo y en su narte sumerior
acowla a la base del cuerno del monocromador. tediante el enros-—
camicnlto de una tuerca cilindrica moletcada se anlican lasg cua-—
tro lenglietas cue cuedan entre ranuras, sobre el eje, imnidiendo
oue ¢ste deslice. Las cobtas de este nie del monocromador se ha-
llan en el plano n2l. ‘

L hase circular se ha realizado en hierro y el resbto cn acero i

noxidable.




TI7I-3-22 Modulo comin de deslizamiento sobre la guia

4

Se ha dise’iado un moddlo comin a los elementos de =osorte de 12
- . ’

miestra del tubo Ge hidrdgeno y del film que deslizen y ajustan

i Jgo .

sobre la guia y vueden fijorse en cualouier nunto =obre ella. —

3ste mbdulo debe tener la base suficientenente &mnlia nara ofr

o)

cer estabilidad y al mismo tiemmo de una longitud »ora cue no -
sea obstaculo de zcercamiento de los demdn elementos. An el cen
tro de este médulo anarece un tubo ecn el cuel se introduce el -
vidstago del elemento corresnondiente. Hste se fija por medio de
una tuerca cilindrica moletcada de igual manera aue la descritva

en ITI-=-3-21.

La- gufia tiene una ranura central, en la que se introdvce una pe
queia nieza en forma de 7 invertida, a la gue se rosca un torni
1lo desde la base del mbédulo. Al atornillarse éste, eleva esta
viena hasta tocar la perte suverior de la ranvrs de la gula, in
nmovilixancéo el conjunto,

De estas piezas en forma de T invertida, sc construyen cuatro.
Tres para log elementos cibtados anteriormenie y el cuarto para

el elemento sovorte Gel microsconio, cuya bhase cs diferente.

Se realima en acero inoxidable. Plano ne 2,
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IIT-3-23  DSovworte nara la mucutra

La muestra necesita de un sovorte aque la situve a

tablecida del nunto de focalizacidn de los royos X(fooo). Y a la

[y

altura del hoy monocromado. Hecesita asimicmo de un sjuste fino -
que la sitie exactanerie encima del haz para que éste loa baiie con
nletzmnente. Wormalimente la rucstra se gitfa enciua del eje mavor
de la seccidén del haz, es decir varalela a2 la mancha anddica. @1
ajuste fino se consigue trasladendo la muesira unos milimetros y
girando algunos grados en el vlano nerncudicular, da direccidn del
haz monocromado,

Tiag dos nrimeras dremisas se cunmlen &l estar montado sobre el n@f
dulo comdn ya ove nuede desg'ivar sobre la gufa v ajustar su altu-
ra sobre la misma.

Wl ajuste fino se realiza mediante el desvlaramiento de una chana
aue tiene vna veitana recltansular en su centro vy sobre la oue se
coloca la muestra. Por medic de lo= ftornillos laterales e inferior
central. (fig. 60).

#l tornillo lateral sunrcrior degnlara y gira la chana comnprimiens
do ésta wuna lémine elastica. Bl tornillo lateral inferior efec-
tda la misma funcidn pero el giro lo realiza en sentido contrario
que el anterior. Dor Wltimo el tornillo inferior, desnlaza en la
direccidn vertical el conjunto de la chava—miesira.

dstos degolazanientos que efectiian estos tres tornillos nermiten
ajustar perfectamente la muestrz en cualguier nunto de una super-—

Ticie de 10 x 8 mm?2.

Los detalles de construccidén y las cobas ficuran en el »nlano n® 3.
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TI1-3=-24 Tubo de Hidrogggg

Para eliminar el aire en el recorrido de los haces difractados nor
la muestra, se utiliza un tubo cilindrico de nlédstico, cerraso nor
sus extremos con oapel celofan ¥y con una entrada v salida vers cir
culacidn del gas. Inicialmente se vensd en gas de helio, encerrado
en un balén de goma que mantenia la vnresidn en el tubo. 3in embar—
go nor dificultades de orden priatico ge eligid como solucecidn la —

“circulacidén de hidrdgeno industrial eliminando su humedad nor bur-

bujeo en Acido sulfidrico.

Bl difmetro interior del tubo es sulficiente con 60 mm., vues lo -

que interesa sgon lag zonag nrdéxinas al hasz directo. Este tubo ha -

de poder intercambiarse con otros de longitudes distintas devnen-
diendo de la distancia foco-muesgtra. @1 sonorte ha de nermitir el

intercambio de estos tubos.

Se anrovecha colocar enganchado en el nanel celofin de uno de los
extremos del tubo, un nequeiio trozo de vlomo (pozo). Ver III-3-1.

Bl nozo debe estar nerfectamente centrado sobre el haz directo, -

por lo tanto, una vez colocado sobre el celofan que cierra el tu-
. bo, debe poderse orientar de forma aque guede sobre el haz directo.
Bl conjunto debe poderse desplazar sobre el eje Sptico del haz mo
nocromado y asimismo ajustarse en altura. HEsto se consigue en el
' médulo comin de deslizamiento sobre la guia.
Bl tubo ha de girar sobre su eje para salvar las nequeias desvia—
ciones de inclinacidén hagz-pozo y al mismo tiempo trasladarse hasta
| colocarse encima del haz. Bl giro se efectda desbloqueando el tu-
bo mediante el tornillo superior (fig. 61) ¥y girandolo hasta que

coincida con la reticula del microscopio posicionazdor, previamen-—

te alineado, volviendo a bloquear por medio del mismo tornillo.




Conseguido el paralelismo, haz—nbzo, debe colocarse vor troslaccidn

Oy

rd . .
ste sobre aquél. 5l movimiento de traslacidén adecundo ze efectia -

por el desplazamienlo de dos tornillos, uno en direccidn horizontal

»l

&

y otro en direccidén vertical, gue actdan sobre 1:

8 caras de un cubo

-golidario con el sonorte argqueado del tubo. Tiste movimiento se efec

tda en realidad sobre un sector esférico; el centro de cuya esfera

estd en el cruce de ejes horizontal y vertical, donde pivota cste -
soporte arqueado, .siende suficiente este movimiento.

Bste soporte en forma de teja se apoya sobre otro que es el que tie
ne el vdstago que se introduce en el médulo comin de deslizamiento

Flano n¢ 4.

TIT-3-25 Sonorte nara la placa fotogridfica

Apoyado sobre otro médulo comin de deslizamiento, le nermite desli-
zar sobre la guia y regular su altura.

Este soporte debe contener dos placas fotogrificas tanadas con pa—
pel nego por su parte exterior de forma que la luz no vele dichas -
nlacas, y pueda la cdmara trabajar cen luz. Las dimensiones de las
placas fotogréficas han de ser igual o superiores a 60 cm. de acuerl
do con el didmetro del tubo de hidrégeno. Se tomé como medidas de -

nlaca 10 x 1Ocm, ya que el desarrollo de diversas nruebas acoiseja-



ba un tamaiio mayor de 6 cm. asi cowo la facilidad de manejo que o-—
frece este formato al estar el ancho estandarisado.
Iste marco ajusta lateralmente sobre la nieza basge, la que sge apli
can las placas fotogrdficas. Quedando una pequefia senaracién entre
los laterales del marco y la pieza base. Zstos latersles van rosca
dos en su punto medio y los tornillos anoyados sobre la piera base
al roscarse hacen que el marco presione a las plazcas Fotogrificas

¥ al panel negro.

Asf nueg la estangueidad a la luz se consigue en primer lugar nor -
el papel negro que cubre el film y en segundo lugar por el marco -
gue presgiona los bordes de éstos y a la vez hace como un escalén
sobre la base, al gue ajusta lateralmente.

El conjunto se monta sobre un elemento en Torma de U gque va directa

mente acoplado 2l médulo comin de deslizamiento. (fig. 62 y plano

ne 5).

También éste elemento en forma de U, se aprovecha nara colocar una
léanmina de plomo agujerezda en su centro. Centrado en este agujero
se monta una pantallita fluorescente translficida, que sirve para -

vigualizar el haz de RX y centrar sobre éste el microscopio posi-

cionador,.




I1T-3-26 Microscopnio nosicionador

is necesario un elemento: de alincacidén que sitle la muestra y el
pozo, exactamente sobre el haz monocromado. Dada la pequeiez y —
la posicidén critica de estos elementos se usa con eficsecia un mi
croscovio de pocos aumentos con retfcula incorporada.

Iste elemento de alineacién debe coaservar la posicidn observada
del haz, en su desplazamiento a lo largo de la guia. Para ello -
es necesario una previa alineacién de la gufa en la direccién -
del haz. No es necesario que el microscopio posicionador tenga
un movimiento regulado, de inclinacién en el plano vertical, -
pues éste ya lo posee la gufa, sin embargo ha de estar hien cong
truido para que su eje sea naralelo al de la gufa y por lo tanto
paralelo al haz.

Si son necesarios, en cambio, para un buen ajuste; un movimiento
de traslacién del microsconio en el nlano vertical, otro segin -
una direccidén perpendicular a la del eje del haz y un pequeiio mo
vinmiento: de giro segin un eje perpendicular a la direccidén de -~

deslizamiento.

Bl diseflo se ajusté a un microscopio reticulado de 10 aumentos,
con punto de focalizacién a 8 cm., montado sobre una cremallera
que le permite un desplazamiento de 10 cm. segin el eje 6ptico.
Se compone de tres piezas; sunerior, media e inferior.

En la base de la cremallera de desvlazamiento del microscopio,
se emplaza, atornillada, la nieza superior que es plana y rec-
tancular, soldada a ésta va el eje de giro segiin el eje perpen-
dicular a la direccién de deslizamiento que se introduce en la
pieza intermedia del sonorte. Asimismo va soldada en su parte —

frontal una pequeiia pieza rectangular y nlana perpendicular a -

esta. (plano ne 6)




La pieza intermedia estd formada por una base con dog gufas late-
rales, que introducidas en la pieza inferior del sonorte, permiti
rén el desplazamiento transversal del microscopio respecto del =
hav. Centrada sobre esta base estd un tubo en el qgue ajusta el e-
je de la nieza superior. Encima del tubo va soldada una nlaca rec
tangular en cuya parte vposterior hay un tornillo cuyo desnlaza—
miento, anlicado a la base de la nieza sunerior, comunicari al mi.
croscobio un movimiento de traslacidén en el plano vertical. Bn su
parte frontal lleva dos nierzas laterales nerpendiculares a ésta,
con un tornillo cada una, que se aplican sobre la pieza oernendi-~
cular a la base, de la pieza sunerior. Bllo nermite la regulacidn
y fijacidén del movimiento de giro seglin el eje nerpendicular a 1a
direccién de deslizamiento.

Por dltimo la varte inferior del conjunto, »mermite el deslizamien
to y fijacién sobre 1la guia. También vermite, el desolarzamiento -

transversal de la varie intermedia reguldndola mediante un torni-

1lo que la atraviesa. (fig. 63).
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Fig. 60 fig. 61

Pig. 60 Soporte para la muestra
Fig. 61 Tubo para la circulacién de hidrégeno,con el

pozo del haz directo.




Fig. 62 Tig. 63

Pig. 62 Sovorte para la placa fotogrifica.

Fig. 63 Soporte para el microscopio posicionador.
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#1 laboratorio de Tecnologia Quimica Mgoecial de la WTBIIHB, dispo-—
ne actualmente de dos generadores de RX: Bl modelo "Difracktis X
de la casa BURAP-HOUTUS (1#12), con un tubo 4ino PIf 2113/35 de foco
fino, de la casa Philing (F7). ¥ el modelo 8-600 microfoco de AMR-
HORTLCO (P13). Las notencias de los tubos de difraccidén son de 1 -
tw, y van refrigerados por agua.

n los tubos de difraccidn, la mancha anddica se nroduce »nor el im
pacto de los electrones altamente aceleracdos en el dnodo, resultan
do la radiacidn X nrovia del material de éste. Segln sean las di-
mengiones de ecta mancha anddica se catalogan los tubos en; de fo--
co grueso, normal, fino o de microfoco.

La mencha anédica nroducida en el nrimero es rectansular, de medi-

das: 8 x 0,4 mm., oue visto a través de las ventanas del tubo si-
N . . 7
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a traves de las ventenas del tubo de difrsccidn.




con el dngulo usual de salida de 69 resnecto al plano del dnodo,

la proyeccidén de la mancha anddica resulta 0,8 x 0,4 mm. 0- .8 x
0,04 mm. segln se miren en la direccidén del 1lado mayor o menor —
respectivanente.

El tubo del AMR, es del tino Coolidge desmontable, el alto vacio
se efectda por medio de una bomba mecénica y una difusora. L,z -
ventaja de ser desmontable es que sus filamentos son facilmente
reemvlazables., Tiene tres tipos de filamentos: B puntual; cuya
mancha anddica es un circulo de didmetro 0,02 mm., gue visto des
de el &ngulo de 62 se transforma en una elipse de eje mayor 0,2mm
y eje menor 0,002 mm. Bl filamento lineal normal, gue oroduce una
mancha rectangular de 1 x 0,1 mm. que visto desde los 62 resulta
1 x0,061 mme¢ 6 0,1 x Oy1 mm. Y el filamento lineal, largo: 3 x
043 mm. que visto desde los 6% es, 3 x 0,03 mme 6 0,3 X 0,3 mm.
Siendo apropiadas pues, para el sistema monocromador, seglin se es
vecifica en (III-2-1) ambos tubos gencradores desde las posicio
nes aue se ve la mancha anddica con anchura inferior a 100 mi-
cras o ain mejor 50 micras.

Los &nodos de los tubos, son de cobre, el esnectro de emisién -
del cobre estd formado por unas rayas caracteristicas intensas,

sobre un fondo continuo. Las rayvas caracteristicas mds intensas

s : P z su gitudes la son:
son: el doblete Ldl LS9N y la.L/3 y sus longitudes de onda son
[
Ko[z = ],544 A
_ [
Ko(l = 1’!)405 A
[
kp = 1,392 A

La raya mas intensa es la Kdl gue es la gue se anrovecha nara -

la cémara.

La lémina cristalina del monocromador de focalizacién, es de

cuarzo con su plano reflectante (1011) gue es la que mejores =
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El cuerpo del monocromador estd constituido nor uns pieza mévil
en la gue se fija la prensa con su lémina, y nuede girar novida
por el desplazamienio de un tornillo a 44mm. del centro de giro
Bsta pieza mbévil se apoya sobre una base, sobre esta base tam—

bién se colocan las ventanas de entrada vy de salida que definen
el haz. Este conjunto va montado sobre el pie del monocromador.
Los elementos del monocromador estan fabricados vor la firma -
Beaudouin (F1ll) y sus referencias son:

Limina: tipo P45 ref, 139, 3P

Prenzas tivo P50 ref, 185, R= 700

Cuervo del monocromador: Ref. 4410

Ventanzs: +tipo F8




La alincacidn de le cdnoro ca lo eslte a ounto de la misna, navs

s ntilizecidn. Conniste en 1o nrenarscidn 7 colocacidn de log e-—

lementon de forme que éntos cumnlon su misidn. Hay une orimaera s—

lineacidn -nrealincscidn- de lc chnera segvida de lo alineacién -

-

definitiva,

frealineacidn
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3e coloca 1la nrensa, con su ldmina de forma que el centro de &s—

ta coinecida con el eje de giro del cuerno del monocromador, ml —
centro de la l4mina se situa anroximedamente a la distancia ted-
rica de foczlizacibn, en este caso 126 mm. con dngulo resvecto —
al dnodo de 69,

Para colocar aproximadamente bajo un &ngulo de 62, se utiliza un
método prictico gue consiste en recortar una cartulina de forma

cue dos de sus aristas formen &ngulo de 849, Estas se hacen coin
cidir con el eje del tubo generador y el eje del haz emergente,

procurando colocar sobre éste el centro de la limina. Este dngu-~
lo no es critico, siendo suficiente la colocacién por este méto—
do. La distdncia de 126 mm. si es critica, como se detalla mis —
adelante. En la prealineacién se »rocura colocar a 126 mm, poste
riormente se conseguird la distancia exacta por onruebas fotogri-

ficas.

Una vez colocado el pie somorte del monocromador con el monocro-
mador, se regula éste en altura de forma gue la entrada del mono
cromador esté a la misma altura que la ventana de salida del tu-
bo generador.

Se cierra el trayecto de ventana del tubo de RX a la entrada del
monocromador con un tubo protector de nlomo. Asimismo se cierrs

el conjunto del monocromador con una campana bvrotectora de plomo.
Se coloca la guia comin a los restentes elementos de 1la cdmara,
en la direccidén avroximada del haz monocromitico correspondiente

a K, como primera alineacién.

A continuacién se explora el haz reflejado; vara ello se coloca

a 196 mm. del centro de limina en el foco, sobre la gufa, una —
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pantallita fluorescente. Y se varia 1ls orientacién de la l4mina.
Avarecen claramente dos nicos de intensidad separadosg corresnon
dientes al doblete Eﬂ - Ka‘2 ¥y a Eﬁ o Girando la ldmina de cuarzo
en el sentido de dngulos decrecientes de la 1l4mina resnecto del
dnodo, anzrecen en la vantalla fluorescente —-de izquierda a dere
cha— el doblete KR‘- Kdisiendo Kdzla mids extrema y senarada unos
grados de este doblete 1a raya Kb 5

Al objeto de aprovechar la médxima intensidzd de raya del esnec—
tro, se orientard la 14mina de forma que refleje la Fd\ « En pri
mers aproximacidén se deja orientada la 14mina de forma que refle
je el doblete K&p—Rah'
La orientacidén de 1la 14mina s¢ consigue nor medio del giro del —
cuerno del monooromado? que la cantiene. Tste giro se efectia -
por desplazamiento de un tornillo situado a 44 mm. del centro de
giro. Cada vuelta del tornillo renresenta un desnlazamiento de -
0,525 mme, lo que sicnifica un siro de 41 minutos. T.a cabewma de
este tornillo tiene 60 dicntes, al desvlazamiento de un diente —
renresents un giro de la orientacién de la limina de 41 seg, E1
dngulo entre las dos rayas cel doblete es 2,06 minuios lo cue e-
guivale 2 un giro de unos tres dientesg de la cabeza del tornillo.
Con ayuda del microscovio posicionador es »osible efectuar exacta
mente el giro de un poco y alin es nosible con suficiente anroxi-
macién subdividir en cuatro nartes el giro corresnondiente a un -
vico, lo que equivale a2 un ziro de 10,25 seg. nor parte.

Bn la fiz, 66 se muestra la exonloracidn fotogrdfica inicial del

\)'

doblete X

Yo~ Kdz' Esta exploracién se hace colocando la placa fo

togréfica en el foco ¥y desnlaréndola para cada pose. La exposi-—
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cién se efectia durante 1 seg. en que se abre y cierra la ventana
del tubo generador. Entre pese y pese se varfia uniformemente la -
orientacién de la lamina.

En cada pese se aprecia una raya intensa y a su izquierda unas de
menor intensidad. En una observacién cuidadosa de la raya intensa
se ve que &ésta es doble en cierta zona de la fotografia corresnon
de al doblete Kd‘- Kda' Las rayas de la parte izquierda corresvon
den a la zona de monocromacién de Kdiy las de la derecha a la de
Kdt'

En esta fig. se aprecia un defecto de paralelismo entre la mancha
anédica y la generatriz de la 14mina, que provoca la inclinacién
de las rayas. En las zonas exteriores de la fig. se anrecian rayas
que en uno de sus extremos aparece 1a doble raya y en el otro estéd
monocromadae. Por Gltimo, otra caracteristica del no paralelismo -
estd en la paulatina extincién de uno de los extremos de la raya.
Para corregir este defecto de alineacién, se varié la inclinacién
del tubo generador, de forma que se cumnliese el paralelismo. La
serie registrada en la fig. 67 muestra la desaparicién de los de-
fectos de inclinacién de la fig. anterior. En esta serie se ha ex

plorado, el doblete y la zona correspondiente a la monocromacidn

de Kdl'
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Mige 66 Serie de exposiciones correspondientes a

la exploracidén inicial del doblete K@(‘L - Kyyo en el

foco. Defecto de paralelismo,

1
111
1'
| 11

"igs. 67 Ixploracién del doblete y de la zona Ko(l i

Wliminacién del defecto anterior.
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I1T-4-22  Alineacién del Honocromador

tstando la ldmina orientada en la regidén de monocromacién de K,
se determina fotogrédficamnente su orientacidén definitiva. En la -
fig. 68 aparece una serie de exposicicnes correspondientes a la
zona de monocromacidn de K&whasta su extincién. Cada raya se ha
obtenido desolazando un cusrto de diente la cabeza del tornillo
de orientacidn. Se eligié como nosicibén més conveniente, la raya
indicada con la flecha, retrocediento a esta posicidn y fijando
el tornillo de orientacidéne. Con lo cual cueda la lémina orienta-

da en &ngulo.

Las ventanas del monocromador, de entrada y salida son iguales y
estdn compuestas cada una por 4 pantallas de plomo. Las dos vnan—
tallas de desnlazamiento vertical sirven wnara definir la aliura del
del haz, se desvlazan manualmente. Las dos pantallas de desplaza
miento harizonital definen la anchura del haz y se mueven median-—
te tornillo. Cada vuelta del otrnillo desplaza 0,3 mm. la panta-
lla correspondiente, este tornillo tiene su cabeza dentada, tam-
bién con 60 dientes. Desnlazar el toraillo un diente significa -
un desvnlazamiento de la ventana de 5 milésimas de milimetro.

TL,ags ventanas de entrada definen las dimensiones del haz inciden-
te en la lémina, y por congsiguiente el haz reflejado. 5i se ouie
re obtener el haz reflejado (monocromdtico) de mAxima anchura y
altura a la salida del monocromador, se situan las pantallas ver
ticales de forma aque vermitan la entrada del haz inicial de RX,

de manera que éste bale toda la altura Gtil de la lémina de cuar

zo. Y las nantallas horizontales se sitdan de forma que el haz -

gue dejan menetrar baide toda la anchura de la l4mina. En este ca




so se determina el haz observando en una oantalla fluorescente el
haz directo y la sombra producida nor la ldmina, situdndose las -
ventanas horirontales de manera que eliminen solamente el haz di-
recto.

Las ventanas de salida solo sirven para encuadrar el haz refleja-

do, sin tocarlo, eliminando asi ciertas difusiones bardsitas.

La exploracién fotogrifica del haz monocromado a distintas distan
cias del ceatro ldmina, nara una obertura notable de la veatana -
de entrada, nos da las dimensiones del haz. En la fig. 69 (a), 1la
pose inferior izquierda, corresponde a una distancia de 62 mm. -
del centro de la lédmina, entre vose y pose hay una diferencia de
30 mm. ¥l foco (a 196 mn.) estd entre las poses 52 (182 mm.) y 62
(212 mm.).

Lag dimen :iones del ancho de las wanchas a las distintas distan-
cias se especifican en la fig. 69 (b), han sido medidas con ayuda
de un vroyector de perfiles, modelo 6C de Wikon (r14).

Segtn esta obertura, y pera la distancia usval muestra-foco de =
110 mm. el haz tiene el ancho de 2 mm. Sin embargo las muestiras -
gue ge utilizan corrientemente tienen un grosor de 0,5 mm, y dado
que el ancho del haz debe ser del mismo orden aue el de la imes-—
tra, habrd que reducir en tal caso, la anchura del haz monocromi-
tico. Para ello se limita el ancho del haz incidente mediante las

pantallas de desplazamiento horizontal de la ventana de entrada.

Wn la serie de fotograffas hasta aqui expuestas, se aprecia el fe
némeno de la doble imagen, es decir, aparege claramente en el fo-

co, la raya intensa y a su lado una doble raya de menor intensi-—

B ‘ ‘o A ntanas h
jad. Esta doble raya se intenté eliminar cerrando lag ventanas ho

pruebas

. 3 o 19 and
rigontales de entrada y salida del monocromador, Mmecian e




sistendticas. Bl cierre de las ventanas de entrada resvondé a 1s
busqueda de nosgibles zonas defectuosas de la lédmina. Asf la fig,
70 corresvonde al cierre gradual de la nantalla izguiera ( septin
se mira desde el foco, hacia el tubo generador) de la ventana de
entrada. Y 1a fig. 71 al cilerre gradual de la vantalla derecha.
La doble imagen sigue apareciendo y su eliminacidn no es nor las
ventanag de entrada.

A continuncidn se probd cerrando las ventanas horizontales de sa
lida, para ver de eliminar esta posible difusidn naridsita. Sin
empargo la fig. 72 y 73, corresnondiente la primera al clerre -
de la nantalla izquierda (12 serie) y derecha (22 serie), y la -
segunda al cierre simultdneo de ambas pantallas, miestran el re-
sultado negativo de la »rueba. Hn la narte inferior de la fio. -
73 se narecia los distintos ancios del haz, a la digtnacia de 92
mme del centro de la ldmina, correspondientes con los rayas suve
ricores de exnloracidén en el Toco.

La no eliminacidén de esta raya condujo a la conclusidn de cue se
trataba de una doble imagmen, nroducida nor una neogie.ia diferencia
en la cisténcia correcta entre la mancha anddica y la lémina del
MONOCToMNALOT

iin efecto se varié este distdncia, desnlarando la vreusa de la -
limina, sobre una gufa laleral colocada en el cuerno del monoero
mador, de forma que no nerdiese lo orientacidén angular. La primg
ra exnosicidn de la fige. T4, corresnonde al foco (12 serie) ¥ &

1 1 3 ey 63 . a3
92 mme (2@ serle) del centro de la ldmina, cougervamndose la vosl

aa Adigminuye L mm

~

cidn inicial de la vrensa. in la seguada pose,

i i i ! no 1iat in correcha
la distancia ldmina-fuenie, corresnonde a la dlstancla cor ’

o N s . . mento de
hay desavaricién de la doble imagen ¥ se avprecia un 2UME!
: . . 3 A un desnlasamiento -
1o inteunsidad. La tercera nose corresnonie a il GeHD.

. =_ e - e
unn digminuelroil de 1t

de 1,5 mm. de la nosicién inicial hacia
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disténcia fuente-l4mina. La cuarta pose corresnonde a 0,5 mm. de -

aumento y la guinta exvosicidn 2mm. de ammento de estd distancia

| resvecto a la nosicidn inicial.

La prensza de la ldmina lleva un tornillo (fig. 75) que se introdu-—
‘ ce en el centro de la parte cdncava de la cuvartura de la lamina.
7/
‘ Lleva en su extremo una nantallita de nlomo, que tiene como fun—

cidén frenar los rayos difundidos por los bordes de lag ventana de

entrada.

Los »asos cue Lay cue sesuir vara la alineacidn en general del wmo-—
nocromador sSon nues:

Colocacién del conjunto monocromador anroximadamente a la distancia
tedrica de 1la mancha anddica ¥y con un &ngulo resnecto al dnodo de
unos 692.

Regulacidn en altura del monocromador, de forma oue coincidan en -

un mismo plano horizontal la linea media del monocromador ¥ el nun
to medio de la maencha anddica.

La mancha anédica v la generatris del cilindro de la lémina deben

: gser paralelas.
Observacidn de las rayas del especiro correspondientes o Eﬁ voal =

doblete T« , dejando lo owientacién de la 1lédmina inicialmentve so-—
bre el doblete.

Variar lo dictancio fuente—lémina de forma que desanarezca la doble
imagen.

Determinar, por medio fotogrificos la alineacidn »recisa de lgye
Cerrar las ventanas de ctrada de forma a obtener el ancho del haz
aproniado nara la muestra en estudio. Cerrar el ston del monocroma

dor sin 1legar a tocar el haz directo. Cerrar las plantallas de - |

la ventara de salida

encuadrando el haz monocronado sin llegar o - ‘




Pig. 68 TDeterminacién fotografica de la orientacién

(&

definitiva de la l4mina del monocromador. La flecha -

indica la posicidén elegida.




Fig. 69 a Determinacién del ancho del haz a distintas
distancias del monocromador, para una obertura notable

de las ventanas.

Lah\lma Salds _?u:\' E %} 3 .
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) 31 62 92 o 122 52 92 19¢ a1 m/m

fige 69 b Dimensiones del ancho del haz y distanciag

al centro de la lémina.




; S8 |
i E 4 Pl I {
3 ] 0 ! {
. = _ J , ! ] }
] J r I'
b R E ‘» ! -4
E i ‘ 1

i
Tige 70 Txploracién en el foco del efecto del cierre
gradual de la pantalla izguierda de la ventana de en-

trada.

ige. 71 Idem de la pantalla derecha.
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Fig. 72 Efecto del cierre de la pantalla izquierda (10

serie) y derecha (28 gerie) de la ventana de salida.

1 Ve

Fig. 73 Efecto de cierre simultaneo de ambas pantallas

de la ventana de salida.
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Pige 74 Efecto de la variacién de la distancia lamina—
fuente RX. Primera serie en el foco. Segunda serie, a -

92 mm del centro de la 14mina.

ige 75 Prensa de la ldmina de cuarzo con el tornillo

de antidifusidne.




r _. —

197

III—4—2§ Alinecaccidén del lionocromador y del reato de commonentes

de la clmara

Congegnida la alineacidn del monocrowadoiy g¢ nago a la alineacidn
del resto de la cimare.
Primeramente se sitla el eje de la gula comin en la direccidn del

o

oz monocronato. rara ello se coloca la pantallita fluorescente -
travslicida, monteda sobre una nlaca de plomo y colocada sobre el -
sonorte del £ilm (fig. 76). Se observa con el microscevio, la vogi

cién de la mancha fluorescente a lo largo de la guia, variando gu

orientvacidén hasta cue la mancha se observe fija a lo largo de la

guie.
s . 2 A il = . ] o~
Alineaccidn del nozos: Bl nozo es un vecuelio trozo de nlomo aue Fre

na el haz vnrincinal, situvado en el focc, wrive cue se cuewe la nla
ca Totografica. Hstd colocado en un extremo del tubo de hidrdseno

(III—3—24). Se gitda el vozo maralelamente a la direccidn del haz,
por medio del desbloquedo y giro manual del tubo de hidrdgeno a 1o
largo de su ejee. Conseguido el naralelismo se fija el tubo en es
rogicién nor medio del tornillo superior. Para ello, se sitida el -
noro en el foco ¥y se corrice su wvogicidn ccn ayuda del microsconio

posicionador, previamente centrado en el haz, mediante un movimien

to de troslacibn, se le coloca encima de la vosicidn tedrica del -
harz. #®1lo se counsigue moviendo los tornillos de desnlaganicito ho-
rizontal y vertical (fig. 61). Se utiliza en la comprobacién, de -
esta posicién, un tubo contador Geiger-iuller, tino #55 de Airmec

(r15), unido a un monitor de radiacién tivo 335 de la misnme marca.
Avenag habrd nivel de contaje, si la posicidn del nozro es correc-

ta.

También puede alincarse el trocito de nlomo, procediendo a la in-

versa, es decir, colocandolo detrds del coniador. Aquel tendrd -
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una vosicién vara la cual casi no existirsi contaje. tnede entonces
centrarse el microsconio tomandolo como referencia, sin embargo es

te procedimiento no eg tan nreciso.

Alineacién de la muestra: Se coloca la muestra en su sonorte, en-

ganchada con masilla, de forma cue guede centrada en 1la ventana, -
tal como se aprecia, en la fig. 60. Se saca con cuidado el tubo de
hidr&geno, para no desdentrarlo y se coloca el sonorte de la mues-—
tra a 110 mm. del foco, a continuncién se coloca el microsconio v

se centrd la muestra en la retfcula, moviendo convenientemente los
tornillos de desvlazamiento horizontal o vertical.

Colocade la muestra, se vuelve a situar el tubo de hidrégeno y se

le empalman los tubos de entrada y salida del hidrégeno. Se mantie
ne la vresién dentro de éste, haciendo burbujear el hidrégeno y 2

la salida, en una pequeiia columna de agua.

Colocacidén de la placa fotogridfica: L1 dltimo elemento es la pla-
ca fotogrifica, gue se monta sobre su sovorte, cuidando de nonerlo

cerca del pozo y pervendicular al eje éptico del haz monocromado.

En la foto n? 77 puede apreciarse el conjunto de la cédmara.




Mige. T6 Alineacidén de la cémara.

Mieg. 77 Conjunio de la cémara.




51 esvectro de difraccidn »nroducido por la muestra, se rcocoge nor

medio de nelfcula esnmecialmente sensible a los Rayos X, como se -
ha indicado anteriormente. Ia recogida de datos vor fotograffa in
plica une serie de etanas y un nroceso de ontimizacidbn, es decir,
empiera con la eleccidén del material fotogrdfico mis adecrado, su
revelado y un ulterior oroceso de estudio, y andlisis con ontini-—

zacidn de la informacidn registrada en la nlaca sensible,

fxisten en el mercado, diversos tinos de pelfculas sensibles a —
los Rayos X que tienen distintas caracterfsticas de velocidad, -
contraste y tamafo de grano. La cleccidn de un determinado tino —
denende de la importancia relativa ave nueda tener determinado =
factor. Las de mayor velocidad (sensibilidad), son las que a i-
gualdad de condiciones, guedan icualmente imoresionadas en menor
tienno. Cuando son necesarios distinguir los mds finos detalles,
nor ejemnlo: sevnaracidn de rayas muy juntas, o hien su grosor, se
necesita entonces ua tino de nelfcnla de alto contraste y de gra-
no muy fino. Asi, los tinog Crystallex, Industrex-D, Kodirex y -
Wo=Screen de Yodak (Fl6) tienen, en este orden, velocidades cre-—
cientes y también mayores tamaios de grano. Bstos granos se comno

: a1lad
nen de bromuro de plata, ouedando la plats Libre en el revelacdo,

' d
1lamando M a la densidad éptica o ennegrecimiento de la nelicula,

piendo Ty la intensidad de luz incidente a la olaca ya impresiona

- ) rﬂ1 1 « v \r i 1 .. i H —
da e I la intensidad de luz aue deja pasar. Bl ennegrecinaiento
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dos, correspounde al paso de una centésima parte de la intensidad lu
minosa, este ennegrecimiento aparece muy oscuro para el ojo humano
v practicamente es su limiye suverior. Las nelfculas antes menciona
das, con emulsidén vor ambas caras, superan la deansidad 3 como méxi-
ma densidad para la cual la relacién densidad-exnosicién, es lineal.
Otra »nroviedad caracteristica de estos tivos de pelicula es que es-
ta relacidn densidad-exnosicidén es indevpendiente de la longitud de
onda al menos dentro del intervalo de 0,186 a 1,54 K (Datos Kodak —
(57)).

Pars el estudio de fibras policristalinas hay que tener en cuenta,
para 1o eleccién del tivo de film, que el grado de ordenacidén es ba
jo ¥y vor tanto la intensidad difractada es debir y no estd claramen
te delimitada, cifilendose alrededor de ciertas derecciones orivile-—
giadas. Estas razones y la que se deriva de la baja intensidad ob-
tenida nor el hecho de usar distancias relativamente grandes entre
muestra y nelicula ¥y vor el hecho de utilizar solo la raya Kd'(mong
cromatismo) del espectro del haz, inclinan 1la eleccidén para los -
trabajos normales, a los tipos de mayor sensibilidad (velocidad) -

aunque nor su tamaio de grano alcancen menores definiciones.

Una vez la velfcula ha sido expuesta, recibe el nroceso de revelado,
el ennegrecimiento gue ha adouirido es funcién de la intensidad y -
del tiempo de exposicién, sin embargo el revelado puede influir en
este ennegrecimiento. Bs nues necesario a efectos comparativos esta
blecer unas normas de revelado.

Asi por ejemnlo para un tiemno de revelado de tres minutos superior

=\

al norinal, resulta un incremento de velocidad aue va del 15 al 35 &
segin los tipos.

| Para egtudios que reguieren mucha nrecisidén es necesario eliminar -

el pequedio efecto de paralaje que anarece debido al grosor de la ne
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licula emulsionada por sus dos caras, vare e¢llo hay dog teonicas
_5Jr,<r~<~', a8 nars 1o Ta9minees S o no, e las indseneas 1o s
pasieas para la eliminacidn de una Ce las imdzenes: la elinina--

cidn luego del wrocesado o bien ge vrotege wna de lag caras de

& accidén del revelado, siguiendo normalmenie el Tijado.

A partir de este momento, una ves revelada la welioula, emniena,

el andlicis de su informncidn. Hote cstudio tiene doc vertiente

nrincinaless a) Determinecidn de la vosicidn de las manchag, v -
b) Determinacidn de la intensidad difraciada = partir de la den—

o + a1 . | e o ¢
bniica, tal como muesira el esquema de

Informacidn dsnacio B
Reclvroco Ohje

Poglcion: Tete Red Celda
manchas. ¥ 33 S Digth.
o= . ]
crisvaline leculares,.

Proyvector . P
mhacuetaniento
Verfiles

Totooralia
Dengidad Correc. 7 Tiet., Teng. Lilec,.
6otica. Int. difractada Pets Eatruc.
Croensi- oo ™Ma nivel atdn.
témetro Probl. faszes
Pige 70 Bmouema del Andlisis de la informacidn Fosogrifica.

3) ‘ara la determinzcidn de la nosicidn de las manchas ze uviiliza

un nrovaechior de o@?ijmm(oimado en ilj—f—c_). Iimn vern obtenidos -

I R 1 T - . B
digtancia de la miesti

5
S
2
1
Q
i
o)

Ny

eston datos, junto con la

se deduce, con syuda de las tablas internacionales de erisialogre

£fa (56), el e renetitivo corregpondienie. Lo
cidn =mrecisa de la digténcisa nuegtrmvfilm, qe efechia generclmen—

. . . - - . - BA - -y -l
te a2 priori uwitilizdndose wna nieza gue colocada @ tene entre loa

-

sonortes de muestra y £1lm, mantiene congbante e

ta distdncig

[k
=




Para la calibracién de tal w»iera se usa una muestra de nolvos crig
talinos de la que se connce verfectamente su esonciado, la fig, 79
miestra una nrueba de difraccidn de »olves cristalinos de sulfuro
o

de Molihdeno (IOSQ), su esoaciado reticular es d = 6,00 A, con las
tablaz de cristalografia citadas enteriormente se obtiene un valor
para @ /28T = 0,25944, siendo £ el didmetro y SFD la diskancia -
muegtra-nelfcula, se deduce ésta sustituyrendo el valor del didme-
tro medido sobre la fotografia (74,8 mm.), la distsancia de la mues
tra a2 la olca fotogrifica, aue en este caso es de 144,2 mm.

in el sisteina monocromador lag medidas ecuatoriales son directame&
te vilidas, en cuanto a lasg meridionales, si el haz monocromitico
es alargado, hay que procesarlas vara corregir el efecto de alarga
miento ovroveocado en lag zonas no ecuatoriales. Asimismo debe te-
nerse en cuenta la correccidn nara fotografia nlana, no cilindrica.
b) 1 anilisis de la densidad 6ptica de la fotoprafisz se efectie -
por microdensitémetro (citado en II-2-414), la dencidad éptica di-

rectamente pronorcional a2 la inbtengidad y al tiemno de exroszicidn,

La curva de dengidad dntica obtenida debe corregirse nuest varios -

factores que se ciian a continuacidn, suverponen sus efectos defor
mendo la verdadera informacidén. fistos efectos gue actlan sobre la

ad son orincinolmentes 1) el nivel de fondo (baokground),

nroducido por su granulosidad y por el sistema de 6ptica de rayos

Xe Y 2) vor la intensidad central.

1) Los estudios realizados por P.J. Harget (58)‘sobre los niveles

de fondo tInicos para una cdmera Kratky, pars una Franks y vpara -

) o e —
un monocromador de enfocue lineal (ver II—2—£1), ge muegtran en

- ~ 3 " T
las figs. 80, 81 y 82. Wétese cue el sistema pOT MONOCTCHALOL tie

. . “ I d & = - et kn¥al a, 3 | et
ne un nivel de Ffondo nracticamente nulo, sin embarso vara el estu

. . : . Lo a5 sonocer esbte nivel
dio preciso de una determinada muestira ¥y para cConocer o5

N
i

ha reali-

< o sondicinnes gue se
de fondo, se efectuard en las mismasg CONGLOLINNES 3
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zado la fotografia con la muestra, otra sin 1a muestra.

2) Hay aue contar también con el efecto de 1a 1lamada, intensidad
central, producida en este caso vor el tamfio y forma de los fi-
bras nolicristalinas formadas nor moleculas en zonas noco espira-
lizadas o con un paso de hélice tan grande que se commortan Drac—
ticamente como estructuras cilfndricas. Se ha demostrado (Puigja-
mer y Subirana (59)) que la trnasformada de Fourier de tales es—
tructuras corresvonde a una curva continuamente decreciente que -
se superpone a la zona de fondo continuwo y a los maximos de difra
ccibn propias de la muestra. Hechas estas correciones, teniendo —
en cuenta la forma de la pelicula sensible-nlana o cilfindrica— se

obtiene la intensidad real difractada.

Esta intensidad es nronorcional al md8éulo del factor de estructu—~
ra, sin embargo nara llegar a la determinacidén de la distribuciédn
de la deusidad electrénioa‘P(XYZ), he de solucionarse mediante hi
pétesis, que luego se comprobaran y mediran su grado de acuerdo -
con el Indice de refinamiento R, el llamado oroblema de las fases.
Para ello pueden %tomarse dos lineas de trebajo distintas, con ayu
da del calculador: La nrimera es calcular mediante las hindtesis
enunciadas en (III—1-41) tomando como base la figura de difrac-—
cién, y luego efectuar la comparaciéi, o hien sunoner una estruc-—
tura a la cual se le hacen variar sus pardmetros hallando al mis-
mo tiempo por calculador el esnectiro de difraccidn.cue nroducirfan
¥y luego refinar vor commaracidédn la estructura vnrovuesta. De agqui
nuede deducirse finalmente la composicidén de la celdilla unitaria

el empacuetamiento molecular, plegamiento, etc., ¥y nor consiguien

te la estructura fisica de la fibra onolicristalina.
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