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Laboratori de f��sia modernaDifrai�o de raigs XM�etodes del ristall giratori i de Debye-SherrerJaume L�opez Carballo3 de juny de 2003ResumL'objetiu prinipal d'aquesta pr�atia �es estudiar dos dels m�etodes de difrai�o de raigs X m�es empratsper estudiar l'estrutura ristalogr�a�a de diferents materials: els m�etodes del ristall giratori i de Debye-Sherrer.Mitjan�ant el m�etode del ristall giratori hem pogut observar els tres primers pis de difrai�o de lafam��lia de plans (200) d'una mostra de lorur s�odi, NaCl. Mitjan�ant l'an�alisi dels resultats obtinguts, hempogut determinar que la separai�o dels plans d'aquesta fam��lia �es de dexp = 2; 848�A. Aquest valor �es moltproper al que hem trobat a la literatura, dteo = 2; 815�A, amb una disrep�ania relativa de tan sols el 1:2%.A m�es, hem pogut omprovar que, tal i om prediu la teoria, la intensitat dels pis disminueix en els ordresde difrai�o m�es grans.En la segona part de la pr�atia hem emprat el m�etode de Debye-Sherrer per analitzar una mostrapoliristalina de molibd�e. Mitjan�ant aquest m�etode hem pogut determinar que l'estrutura ristal�linad'aquest material es orrespon a la xarxa de Bravais �ubia entrada al os, b, amb un par�ametre de xarxaa = 3; 156�A. A m�es a m�es, amb aquestes dades, hem pogut alular que la densitat de la mostra molibd�e �es�exp = 10; 14g=m3, un valor prou aproximat al te�ori, �teo = 10; 22g=m3, amb un error inferior al tant perent.1 M�etode del ristall giratori1.1 Introdui�oEl m�etode del ristall giratori es basa en fer inidirradiai�o X, de longitud d'ona � = 71:07pm = 0:7107�Asobre una mostra del ristall de lorur s�odi per dife-rents angles, �, mesurats respete perpendiular de laara del ristall. Al mateix temps, es mesura la quanti-tat de radiai�o que surt difratada a l'angle de desvia-i�o respete del feix inident, que en el as de dispersi�oel�astia ser�a 2�.Segons la llei de Bragg, apareixeran pis de difrai�oa diferents angles �n, que venen donats per la mateixaexpressi�o que a l'�optia geom�etria2d sin �n = n� ; n = 1; 2; : : : ; (1.1)on d �es la separai�o entre els plans de la fam��lia queestudiem, que en aquest as, tal i om est�a muntada lamostra �es la (200).


1.2 Proediment experimentalS'ha de tindre en ompte que el sistema de mesuraomet un error de zero en la mesura de l'angle, pel queen realitat mesurem un angle diferent, �m = � + �0.Si onsiderem que la desviai�o es molt petita, �0 � 1,podem esriure la llei de Bragg orregida de la formasin �m = n�2d + �0 os �m ; (1.2)�es a dir, podem trobar l'angle de desviai�o, �0, fentun ajust lineal de sin �m en funi�o de n� per a anglespetits; �0 ser�a l'ordenada a l'origen.La intensitat d'aquests pis es pot esriure de laforma Ihkl(�) / L(�) p(�)���Shkl���2 ; (1.3)on p �es el fator de polaritzai�o, que sorgeix en el modell�assi de Thomson de la dispersi�o oherent dels raigsX per eletrons, i que es pot esriure de la formap / 12 �1 + os2 2�� ; (1.4a)1







Difrai�o de raigs X 1.3 Resultats obtingutsa m�es, L �es el fator de Lorentz, que t�e en omptela geometria del sistema, i que pel m�etode del ristallgiratori es pot estimar de la formaL / 1sin 2� ; (1.4b)i Shkl �es el fator d'estrutura, que depen de la baseat�omia i de les esp�eies qu��miques que la formen, i espot expressar de la formaShkl =Xk fk(�)e�Gr ; (1.4)on fk �es el fator de forma at�omi, que t�e en ompte laapaitat dispersora de ada �atom; G �es el vetor de laxarxa re��proa arater��sti de la fam��lia de plans enque es produeix la difrai�o i r �es el vetor de posii�ode ada �atom de la base at�omia.El ristall de NaCl est�a omposat de de dos ions,un de Na+ i un altre de Cl�, situats en una xarxa deBravais �ubia entrada a les ares, f, d'aresta a. Undels ions se situa a l'origen, rNa+ = 0, i l'altre al entredel ub, rCl� = a2 (1; 1; 1). Aix��, dons, el fator d'es-trutura per a la fam��lia de plans (200), que orresponal vetor de la xarxa re��proaG = 2b1, es pot esriurede la forma S200 = fNa+ + fCl� : (1.4d)Finalment, reopilant tots els resultats anteriors,eqs. (1.4), obtenimI200 = C 1 + os2 2�2 sin 2� �fNa+ + fCl��2 ; (1.5)on la onstant C es pot determinar experimentalment.Com veiem, el fator p �L introdueix fa que la in-tensitat tingui una forta depend�enia en �, que �es mo-n�otonament dereixent en �. A la �gura 1 es mostral'evolui�o d'aquest fator en funi�o de l'angle. A m�esa m�es, tamb�e el fator de forma at�omi disminueix en�. Com que ada ordre de difrai�o es d�ona per anglesm�es grans, esperem trobar una disminui�o progressivade la intensitat de ada pi.1.3 Resultats obtingutsA la �gura 2 podem veure la quantitat de radiai�o Xdispersada per la mostra de de lorur s�odi en funi�ode l'angle de dispersi�o. S'hi poden distingir els tres1primers ordres de difrai�o de la fam��lia de plans (200).Els resultats obtinguts es mostren a la taula 1.1Sembla que omen�a a apar�eixer un quart pi a angles m�esgrans, al voltant de 31Æ, per�o �es massa po pronuniat i dif�usom per a poder delimitar-lo de forma exata amb els softwaredisponible al laboratori.


Figura 1: Evolui�o del fator p �L en funi�o de �.


Figura 2: Intensitat de la radiai�o X dispersada en fun-i�o de l'angle.Tal i om s'ha expliat anteriorment, al orregirl'error de zero en la determinai�o de l'angle. Per fer-ho,hem representat gr�a�ament el sinus de l'angle mesu-rat en funi�o de n�=2, els resultats obtinguts es mos-tren a la �gura 3(a). L'angle de desviai�o ve donatper l'ordenada a l'origen, tal i om posa de manifestl'equai�o (1.2). D'aquesta forma, hem vist que l'angleque al orregir �es�0 = 0:00924 rad : (1.6)Un op orregit l'error de zero en la mesura de l'an-gle, podem determinar la separai�o entre els plans re-alitzant de nou la regressi�o lineal de la gr�a�a on esrepresenta el sinus de l'angle, sin �, en funi�o de n�=2.La reta de regressi�o es mostra a la �gura 3(b), i laseva equai�o �essin � = 0:35110�A�1 n�2 � 0; 00025 ; (1.7)amb un oe�ient de orrelai�o r = 0; 99997. Veiemque enara no hem pogut eliminar totalment l'efeted'error a 'origen, per�o ara �es tan petit que es pot ne-gligir. Comparant aquest resultat amb la llei de Bragg,2







Difrai�o de raigs X 2. M�etode de Debye-Sherrer


(a) Sinus de l'angle mesurat en funi�o de n�=2. (b) Sinus de l'angle orregit en funi�o de n�=2.Figura 3: Dades obtingudes al laboratori per mitjan�ant el m�etode del ristall giratori apliat a la mostra deNaCl. n �m Iexp �m � sin � Iteo C1 7;65 167;69 0;1335 0;1243 0;12395 1870;53 11;152 15;03 22;47 0;2623 0;2531 0;25039 404;43 17;993 22;46 4;03 0;3920 0;3828 0;37348 134;88 33;47Taula 1: Dades obtingudes al laboratori per mitjan�ant el m�etode del ristall giratori apliat a la mostra deNaCl.eq. (1.1), podem a��llar la dist�ania entre plans, d. Elresultat que obtenim �esdexp = 2; 848�A : (1.8)Donat que estem onsiderant la fam��lia de plans(200), aquesta dist�ania ha de ser la meitat del par�a-metre de la xarxa, 2d = a. A la literatura podem veureque el par�ametre de xarxa del NaCl �es a = 5; 63�A, iper tant el valor te�ori de la dist�ania interplanar �esdteo = 2:815�A. Per tant, podem veure que el valor quehem obtingut mitjan�ant el m�etode del ristall giratories for�a bo, amb un error relatiu de tan sols el 1:2%.Pel que fa a la intensitat, podem omprovar que,tal i om esper�avem, la intensitat dels pis de difrai�o�es menor per als ordres m�es grans. Per als dos primerspis, veiem que la onstant C que al introduir per ex-pliar els valors experimentals trobats s�on relativamentsemblants. En anvi, el valor de la onstant de propor-ionalitat per al terer pi �es molt diferent. No obstant,sembla que la tend�enia �es sempre a augmentar, �es adir, sembla om si es perd�es part de la radiai�o difra-tada. podr��em busar l'expliai�o en irregularitats alaara de la mostra de NaCl, o b�e petites desviaions dela on�gurai�o �{2� en el gir de la mostra i del omp-tador, degut a l'�us intensiu de l'aparell de mesura.


2 M�etode de Debye-Sherrer2.1 Introdui�oEl m�etode de Debye-Sherrer es basa en fer inidirun feix ol�limat de radiai�o X, proporionada per l'e-quip b�asi Leybold de 42keV, que ens proporiona unfeix de raigs X amb longitud d'ona � = 71:07pm, so-bre una mostra poliristalina de molibd�e, formada perpetits ristalls de mida entre 10 i 50�m.Donat que ada petit ristall est�a orientat a l'atzar,sempre n'hi haur�a algun on es omplir�a la ondii�o dedifrai�o, llei de Laue, per alguna fam��lia de plans delristall i, donat que l'orientai�o �es a l'atzar, obtindremun on de raigs X difratats per a ada fam��lia de plans.Si a una dist�ania x de la mostra situem una pel�l��-ula fotogr�a�a sensible a la radiai�o X obtindrem oma resultat �nal �gures de difrai�o en forma d'anellson�entris, de di�ametreD = 2x artg2� ; (2.1)on � �es l'angle de Bragg orresponent a la difrai�o pera aquesta fam��lia de plans.3







Difrai�o de raigs X 3. ConlusionsDÆmm �Ærad sin2 � sin2 �Æ0; 0255 N Fam��lia sin2 �Æ0:0128 N Fam��lia1 20;28 0;16044 0;0255 1 1 (1 0 0) 2 2 (1 1 0)2 29;80 0;22721 0;0507 1;99 � 2 (1 1 0) 3;98 � 4 (2 0 0)3 38;15 0;27945 0;0760 2;98 � 3 (1 1 1) 5;96 � 6 (2 1 1)4 46;10 0;32358 0;1011 3;96 � 4 (2 0 0) 7;92 � 8 (2 2 0)5 54;10 0;36276 0;1259 4;93 � 5 (2 1 0) 9;87 � 10 (3 1 0)Taula 2: Resultats obtinguts mitjan�ant el m�etode de Debye-Sherrer.2.2 Proediment experimentalTenint en ompte la llei de Bragg, eq. (1.1), podemrelaionar el di�ametre dels anells amb la separai�o entreels plans de la fam��lia que produeix la difrai�o,dhkl = n�2 sin � : (2.2)Si agafem els vetors primitius de la el�la onvenional�ubia, la separai�o entre plans de la fam��lia en q�ues-ti�o es pot esriure en funi�o dels ��ndex de Miller i delpar�ametre de xarxa, a, de la formadhkl = aph2 + k2 + l2 : (2.3)Combinant les equaions (2.2) i (2.3) podem demostrarla seg�uent relai�o, �util per a la indexai�o de materialsque ristal�litzen en el sistema �ubisin2 � = � �2a�2 �(nh)2 + (nk)2 + (nl)2� ; (2.4)�es a dir, el sinus de l'angle de ada pi de Bragg hade ser proporional a un ert sener, donat per N =n2 �h2 + k2 + l2�, on la onstant de proporionalitatest�a relaionada amb el par�ametre de la xarxa.Per �ultim, a partir del par�ametre de xarxa deter-minat d'aquesta forma, podem deduir la densitat de lamostra de la forma � = q mMoNA a3 ; (2.5)onmMo = 95; 94g=mol �es la massa at�omia del molibd�e,NA = 6:022�1023mol�1 �es el nombre d'Abogadro i q �esel nombre d'�atoms a la el�la onvenional �ubia, i valq = 1 per a la xarxa de Bravais �ubia simple (s),q = 2 per a la �ubia simple entrada al os (b) iq = 4 per a la xarxa �ubia entrada a les ares (f).2.3 Resultats obtingutsEn la realitzai�o al laboratori d'aquesta segona partde la pr�atia hem pogut obtenir un plaa fotogr�a�aon es podien difereniar, mesurar i indexar els in


primers anells de difrai�o orresponents a la mostrapoliristal�lina de molibd�e. Els resultats obtinguts esmostren a la taula 2.Com es pot observar, la indexai�o no pot determi-nar amb laredat si el primer anell de difrai�o orres-pon a la fam��lia (100) o b�e a la (110). Podem veure que,en la segona possibilitat, tan sols apareixen fam��lies deplans en les quals la suma dels ��ndex de Miller �es pa-rella, per tant, podem onsiderar que aquesta segonapossibilitat orrespon a una xarxa de tipus b, men-tre que la primera orrespon a una xarxa �ubia simple,sense base at�omia.Podem alular el par�ametre de xarxa que orres-pon a adasuna de les dues possibilitats a partir del'equai�o (2.4) tenint en ompte que el fator (�=2a)2ha de orrespondre al n�umero pel que hem hagut de di-vidir el sinus al quadrat per obtenir el sener N . Aix��,dons, les dues possibilitats que tenim s�onas = 2:224�A ; (2.6a)ab = 3:156�A : (2.6b)A partir d'aquests valors, i emprant l'equai�o (2.5)podem alular la densitat que tindria el material siristal�litz�es en algun d'aquests dos tipus de xarxa deBravais,�s = 1:448� 10�23g=�A3 = 14:48g=m3 ; (2.7a)�b = 1:014� 10�23g=�A3 = 10:14g=m3 : (2.7b)Tenint en ompte que la densitat real del molibd�e �es10:22g=�A3, podem treure la onlusi�o de que el mo-libd�e ristal�litza en una xarxa de tipus �ubi entratal os, b, ja que la densitat alulada segons aquestahip�otesi �es molt semblant a la real, amb un error relatiude, nom�es el 0:8%.3 ConlusionsEn la primera part de la pr�atia, dediada al m�e-tode del ristall giratori, hem pogut determinar de for-ma experimental que la separai�o entre els plans de lafam��lia (200) d'un ristall de NaCl �es dexp = 2; 848�A.4







Difrai�o de raigs X 3. ConlusionsAquest valor �es molt proper al que hem trobat a la lite-ratura, que �es de dteo = 2:815�A, amb una disrep�aniarelativa de, tan sols, el 1:2%.A m�es, hem pogut omprovar la predii�o te�oriasobre la disminui�o de la intensitat els pis en adanou ordre de difrai�o. No obstant, no hem pogut om-provar amb gaire exatitud la f�ormula te�oria (1.5),probablement degut a defetes super�ials en el ris-tall de NaCl que podem absorbir en major grau laradiai�o que inideix en angles petits; o b�e en desa-justs en el meanisme �{2� del detetor de radiai�o.
En la segona part de la pr�atia, en que empr�avemel m�etode de Debye-Sherrer, hem pogut determinarque l'estrutura rital�lina del molibd�e orrespon a laxarxa de Bravais tridimensional �ubia entrada al os,anomenada b.A m�es, hem pogut determinar que la densitat de lamostra de molibd�e �es de �expMo = 10:14g=m3, un valormolt semblant al que ens d�ona el llibret de pr�atiques,�teoMo = 10:22g=m3, amb un error relatiu de, tan sols,el 0:8%.
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