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PINNOVA 21-22
Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorganicos

PLUTERS

DRI

o [To

1. Analisis de los diagramas de difraccion a muestras policristalinas

1. 1. Metales

En la figura se presenta los diagramas de difraccidon de RX
de los metales alcalinos Li, Na, Ky Rb, adquiridos utilizando
Cu como fuente de radiaciéon (A(Cu) = 1.5416 A)

a) Calcular los valores de espaciado para cada un de los
maximos de difraccién e indicar que diagrama
D A j\ A corresponde a cada elemento, justificando la respuesta.
| b) Indexar los diagramas de difraccion y calcular los
3 \ /\ \ parametros de reticulares.
A I c) Indicar que reflexiones estan ausente y explicar a que se

debe su ausencia

d) Explicar el orden de intensidades en los diagramas

e) Calcular los radios de los metales. Existe una relacién
lineal entre el radio del elemento y el n2 atdmico

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 1. 1. Difractogramas de los
metales alcalinos Li, Na, Ky Rb.
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorganicos

a) Calcular los valores de espaciado para cada un de los maximos de difraccion e indicar que diagrama
corresponde a cada elemento, justificando la respuesta.

1) Lectura de los maximos de 2) Aplicacién de la ley de Bragg. A = 2d,,, sen(6)

difraccion:
(A(Cu) = 1.5416 A)
20-A  [20-B  [20-C  |20-D 20-A  d,,-A 26B  |d,,-B 6-C |d,,-C 20-D |d,,,-D

36.2 29.8 24 22.4 36.2 2.48 29.8 3.00 24 3.71 22.4 3.97

521 427 3432 319 52.1 1.76] 42.7] 2.12] 342 262 319 2.80

53l 422 458 53] 173 422 214 458 1.98

49.1 51.6 49.1 1.86 51.6 1.77

55.4 56.9 554 1.66 56.9 1.62

- Mayores valores de d,, : celdas mas grandes — elementos de

20-A > 20-B > 20-C > 206-D mayor radio

Relacion inversa con d,

d,—-A<d,-B<d  —C<d, -D d,, -0: relacion

inversa

- Menores valores de 0: celdas mayores — elementos de
mayor radio.
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caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 1

b) Indexar los diagramas de difraccion y calcular los parametros de reticulares.

Calculo de los parametros — sistema de tanteo
1) Tanteo: de mayor a menor simetria
1.a Cubico
A =2d,, sen(0)
w o 1D L tsents_n
K 1 Lo, 2 4 12 2 =2
U = — (B2 + Kk + 1?) 2 a
d? a?
Na | B }\ hkl Reagrupand:
Li | A \ N = (h? + k% + 1?)
sen?0
un n? entero
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 N

Hay que buscar la cte
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caracterizacion de compuestos inorganicos

2) Comenzamos con el Rb: mas informacidn, todos isoestructurales
Hay que buscar la cte

sen’0 N2
N 1. 42 sen®6
N

|
20-Rb_[Sen(0) [sen2(0)| W Theta-Rb[Sen(B)  [Sen2(6) N [cte (hkI)
224 0.19 0.038 1 0.0377 22.4 0.19] 0.038 2| 0.0189 (110)
31.9) 0.27| 0.07¢| 2 0.0378 31.9 0.27] 0.076 4 0.0189 (200)
45.8 0.39] 0.151] 4 0.0379 45.8 0.39] 0.151 8 0.0189 (220)
51.6| 0.44] 0.189 5 0.0379 51.6 0.44 0.189 10, 0.0189| (310)
56.9] 0.48 0.227 6 0-037,[ 56.9 0.48 0.227 12 l0.0189 (222)
3) Los demds elementos No cte ctems) g =5.607 A

Los parametros se calculan a partir [20-Li |dyy-Li [26-Na |dy, -Na|26-K |dy,, - K [26-Rb |d,,,-Rb| (hkI)
de la indexacidn anterior. 36.2 2.48 29.8 3.00 24 3.71 22.4 3.97| (110)

52.1) 1.76| 42.7] 2.12 34.2] 2.62] 31.9 2.80 (200)

. ’ 53] 173 422 2.14] 458 1.98 (220)
= — (W2 + K2+ 12) 49.1 1.86 51.6] 1.77] (310)
d2,, a 55.4 1.66] 56.9 1.62 (222)

a=3.507A a=4.242 A a=5.247 A
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caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 1

c) Indicar que reflexiones estan ausente y explicar a qué se debe su ausencia

Hay gue indicar las reflexiones posibles.
Para calcularlas vamos a utilizar los datos del Rb,
en los demas elementos el procedimiento es el mismo

j\ — Todas las reflexiones posibles son

?(b D i /\T A}n\ lﬂ\/\_ A =2d,,, sen(0) N =1 ....cualquier entero
1 1 o

Na| g \ —=— (h* + k? + %) N | d(hkl) | 2theta | (hkI)
Li | A | dhrr @ | 1 | 561 |15.803| 100
e e N = (B2 + K2 4 12) 2 3.96 |22.421| 110
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 3 324 27550 111
260) 4 2.80 [31.917| 200
20-Li d,,-Li 26-Na d.,-NaP26-K d...-K [26-Rb ., -Rb| (hkl) 5 2.51 |35.805 210
36.2 2.48 29.8 3.00 24 371 224 3.97 (110) 6 2.29 39.356| 311
52.1 1.76) 427 212 342 262 31.9 2.80 (200) 8 1.98 |45.763| 220
53 1.73 422 214 458 1.98 (220) 9 1.87 48.713| 300
49.1 1.86 51.6 1.77 (310) 10 | 1.77 |51.535| 310
55.4 1.66 56.9 1.62 (222) 11 | 1.69 54.251| 311
12 | 1.62 |56.877| 222

Solo aparecen las reflexiones en las que h+k+l es par
Estan ausentes las reflexiones en las que h+k+| es impar
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 1

Para explicar la ausencia hay que recurrir al factor de estructura:

2
link @ Fohia f : factor atémico de difusidn, factor de forma o de “scattering”
F zzfne'ﬁ”(hxn +ky, +1z,) X, Y, Z,: coordenadas fraccionarias o reducidas.
n

h, k, I: indices de Miller

Calculo de los factores de estructura para diferentes tipos de redes

Red primitiwao | Fyyq = f (elemento)

Red centrada en el interior

' 2m(h+k+1

I= (0,0,0) - 1’1’1 Fhil = f[eO) 4 e~ i2n (h(1/2)+k(1/2)+l(1/2))] = f. [1 + e—lw]
222

Formula de Euler: e* = cos (x)-isen(x)

Sin= par eix=1 = Fpi = 2f

Six=n.n = e™=cos(n.n) —

Sin=impare™*=-1 Py =0 = 1, =0

Solo aparecen las reflexiones  hkl: h+k+l =2n = Es |o observado experimentalmente
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 1

d) Explicar el orden de intensidades en los diagramas

Factor atomico de difusidon

2
fo = ShyapemiCene/h)’ 4 ¢

20 altos —reflexiones débiles.

30k

Las mas intensas siempre al inicio del

diagrama

20F

20-Rb |d,,,-Rb ]| (hkl)
224 3.97] (110)
31.9 2.80 (200)
45.8  1.98 (220)
Rbl o j\ nA n/\_ 51.6] 1.77] (310)
K I 569  1.62] (222)
Na| s )
Li LA \

26 (°)

Otros factores que afectan a la Intensidad

Lk = FPhia X Mpg X LP(E) x T

\ )
) 4

Altura del maximo

F (0)

—

-

0

0 02 04 06 08 10 1.2
fzin @A

- Factor de polarizacion
- Factor de Lorentz

- Factor de absorcién

- Factor de Temperatura

3

Anchura del
maximo
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caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 1

- Multiplicidad
M,k : N2 de reflexiones con el mismo valor de espaciado (d)
L:L(hz+kz+|z)Cubico hkl | hhl Okl |Okk |hhh | OOl
dy @’ 48 |24 |24 |12 8 |6
14 (n” + hik +k2)+£ Hexagonaly  hkl | hhl Okl 'hk0O hhO OkO | 0O
Rb| o A n d;, 3a’ c’| Romboedrico |24 |12 12 (12 6 6 2
K “ /\T M ,n\ “/L L:L(hz_'_kz)_'_ﬁ Tetragonal hki hhl |0kl | hkO 'hhO ' 0kO |00l
N I di, @’ ¢’ 16 (8 (8 |8 |4 4 2
? B A L _h* k* I’|Ortorrémbico | hkl Okl 'hol 'hko hoo |0ko | OOl
Li A d2, a b ¢ 8 4 4 4 |2 |2 2
R e e =e o I I N | (h_z_Z_hl i}rk_’ Monoclinico hkl | hOl | 0kO
15 20 25 30 3526 (04)10 45 50 55 60 dr?kl senzﬂ az a.c bz bz 4 2 2
triclinico hki
2
20-Rb d. -Rb (hkl) |
22.4 3.97 (110) (2f)2x 12
31.9 2.80  (200) (2f)2x 6
45.8 1.98  (220) (2f)2 x 12
51.6 1.77,  (310) (2f)2 x 24
56.9 1.62 (222) (2f)2x 8
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3.507 1.52 _ . Rb
Na 4.242 1.84 _ K T
<204 ]
K 5.247 2.27
Rb 5.607 2.43 _ Na
154 = 1
Li
0 I ’cl'a 1I0 1I5 2IO 2I5 3I0 3I5 40
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En la figura 1.2 se presenta los diagramas de difraccion de RX de los metales alcalinoterreos Ca 'y
Ba, adquiridos utilizando Cu como fuente de radiacién (A(Cu) = 1.5416 A)

a) Indicar si dichos compuestos son isoestructurales.

b) Indexar los diagramas de difraccion y calcular los parametros de reticulares.

c) Indicar que reflexiones estan ausente y explicar a qué se debe su ausencia

d) Calcular el radio de estos elementos

| (relativa)

Ba A A

Figura 1. 2. Diagrama de difraccion de RX del Cay el Ba
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 2

a) Explicar si dichos compuestos son isoestructurales.

1) Lectura de los maximos de difraccion  [Ca-26 |Ba-26
27.6 25.1
32 35.8
459 443
54.5 51.6
57.1 58.2

T 1 Se observa como los maximos que aparecen
para ambos elementos son diferentes.
Por tanto, no pueden ser isoestructurales

| (relativa)
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 2

b) Indexar los diagramas de difraccién y calcular los parametros de reticulares. Explicar el resultado

sen?o YK
N  4-qa?2
Ca-20 \ ! Y (hkl) [Ba--20 (hkl)
27.6 0.24 0.057 3/0.0190 (111) 25.1 0.22 0.047 2/ 0.0236 (110)
32 0.28 0.076 40.0190 (200) 35.8 0.31 0.094 4/ 0.0236/ (200)
45.9 0.39 0.152 80.0190 (220) 443 038 0.142 6 0.0237 (211)
54.5 0.46 0.210 110.0191 (311) 51.6 0.44 0.189 8 0.0237 (220)

57.1 0.48 0.228 12 0.0fO (222)| 58.2 0.49 0.237 10 01237 (310)|

cte a=5.590 A cte a=5.012 A

Al no ser isoestructurales el radio no lo podemos relacionar con el tamano de la celda.
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 2

c) Indicar que reflexiones estan ausente y explicar a que se debe su ausencia

Ver explicacion del ejercicio 1 [Ba--20  |(hkI) Solo aparecen las reflexiones
4 WO hkl: h+k+l =2n
En el diagrama del B3, 358 (200)
44.3] (211) Celda tipo | (centrada en el interior)
5160 (220)
En el diagrama del Ca, 58.2] (310)

Red centrada en las caras

Ca-26 (hkI)

Solo aparecen las reflexiones 11 1 1 11
27.6]  (111) . i - = 0= =2
oo hkI: h, k, | igual paridad F= (000)- (z»zro)' (2'0' 2)' (0:2;2)
459 (220

545 (311 Fhp = f[em 4 o127 (0(1/2)+k(1/2)+1(0)) 4 o—i2m (h(1/2)+k(0)+1(1/2)) 4 o—i2n (h(0)+k(1/2)+l(1/2))]

57.1  (222)
15
./ CN
24
O
rCa

=f.[1+el 2 +e 7 2z +e

_.2n(h+k) 2r(hel)  _2m(k+)
2 T]

a) Calcular el radio de estos elementos
Celda tipo F- Ca

o’

a=5.590 A

=1.97 A

Celda tipo I- Ba V3a = 4ry,

a=5.012 A

rg, = 2.17 A
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Los metales cristalizan a-Po (Pm3m), a-Fe (Im3m), Cu (Fm3m) en los grupos espaciales que se indican
entre paréntesis.

a) Representar la estructura de estos elementos en el plano xy, indicando las posiciones atdmicas.

b) Sabiendo que los radios de estos elementos son: 1.67, 1.26 y 1.28 respectivamente. Calcular los
parametros de red.

c) Si se realiza el diagrama de difraccién de RX utilizando una longitud de onda de 1.5416 A. Determinar a
que valor de 20 (entre 10 y 70) deben aparecer los maximos de difraccién de cada elemento.
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 3

a) Representar la estructura de estos elementos en el plano xy, indicando las posiciones atémicas.

000 (0,0,0) ‘ . (0,0,0) (*2,7%,0)
(0,0, 0) (%, %, %) ‘.‘ (1/2,0,1/2)(0,1/2,1/2)

a-Po (Pm3m) a-Fe
(Im3m)

Cu (Fm3m)

b) Sabiendo que los radios de estos elementos son: 1.67, 1.26 y 1.28 A, respectivamente. Calcular
los parametros de red.

a-Po (Pm3m) o-Fe (Im3m) Cu (Fm3m)

o o%167-334 A V3a = 4r, \2a = 4.,

a=4%*1.26/Y3=291A a=4%*1.28/N2=3.62A
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c) Si se realiza el diagrama de difraccidn de RX utilizando una longitud de onda de 1.5416 A. Determinar
a que valor de 20 (entre 10 y 120) deben aparecer los maximos de difraccion de cada elemento.

A =2d...sen(® Sen(0) Sen(0)
na sen(0) 4-sen’d N N Po 20(°) PofFe
1 1 2 g2 1 023 2669 0.26
_ 2 2 2

7T 2 (h* + k= +1%) oI 033 3810 037
hkl WN 3l 040 47.12] o046
N=(h2+k2412) Sen=—— 4 046 5498 053
. 2a 5. 052 6213 0.59
un n= entero 6f 057 6884 065
gl 065 8150 0.75
od 069 8763 079
Cu 100, 0.73] 93.74 084

Fiiq = f[eO) 4 o127 (h(1/2)+k(1/2)+1(0)) 4 o—i27 (W(1/2)+k(0)+1(1/2)) 4 o—i2n (h(0)+k(1/2)+1(1/2))]
__:2m(h+k) __2m(h+])

i i _j2m(k+D)
=f.[1+e 2 +e 2 +e 2

hkl: h, k, | distinta paridad =% No aparecen: extinciones

: .2 (h+k+1 . -
Fe Fhig = f[eo) + e~ 12n (h(1/2)+k(1/2)+l(1/2))] = f. [1 + e_12n( ; . )] hkl: h + k -Il\-l(! ;pﬁ?:gen. extinciones

Po  Fpyq = f(elemento) =  Todas permitidas
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 4

En la figura se presentan los DRX para algunos miembros de la disolucion solida Cu,_ Au,. Se pide:

~ a) Indicar las principales caracteristicas de los
% compuestos formados
\i“i 1 b) Calcular los parametro de las celdas unidad (A
08 - = 1.5416 A). Indicar si se cumple la ley de
0.75| | o . Vegard
0.5 A c¢) Dibujar la estructura de los compuestos x=0.5 y
0.5 x =0.75
0.25 L A N
0.2 1 N
0 I I
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 4

a) Indicar las principales caracteristicas de los compuestos formados

x =0 (Cu); x = 0,2 (AuygCuy,); x = 0,8 (AuysCuyg,); x = 1
(Au) son isoestruturales. Todos ellos presentan los

| (relativa)

1 || ‘ mismos maximos en el diagrama de DRX. La unica
0.8 ' | ; diferencia es el desplazamiento de los maximos a valores
0(')7_2 : O A‘ T de 20 mayores a medida que x aumenta. A medida que
09'255 — Ih I aumenta el contenido en Au, el parametro de red aumenta.
062 l . El r (Au) > R(Cu)

26(°)
x = 0.5 aparece con dos diagramas diferentes y por tanto presenta dos estructuras distintas.

-El primer 0.5, aparecen los mismos maximos que el Cu y por tanto son isoestructural. Es decir, los

atomos de Cu y Au estan al azar

- El segundo 0,5, ademas de los maximos caracteristicos de Cu aparecen nuevos maximos, estos son los
denominados maximos de superestructura. Orden entre Au y Cu, orden 1:1 (ver figura siguiente)
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 4

= =
= =
© ©
© o
*
£ x 0757 | l TN E
l l * % " * A A A .
0.5 T R A
0.5 L o.25| I ‘
l A l A A h A A
0 I | - 0 | |
M BN L AL B BN LN LA B L L AL N L L B B B
20 30 40 50 60 70 80 90 100 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26(°) 2 6(°)

*: maximos de superesrtructura

x = 0.25 y 0.75 también aparecen maximos de superestructura marcados con asteriscos en la
figura, en este caso el orden sera orden 1:3 (ver figura siguiente). En ambos compuestos aprecen
los mismos maximos, tan solo se observan desplazamientos debido a menores valores de 20,

como consecuencia del mayor tamafio del Au
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caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 4

b) Indexar los diagramas y calcular los pardmetro de las celdas unidad (A = 1.5416 A). Indicar si se cumple

la ley de Vegard
Calculo de los parametros — sistema de tanteo 1) Tanteo: de mayor a menor simetria
1.a Cubico
Reagrupando
%= 2d. sen(6) grup )
4-sen’0 N . 5€7°0
_ N Hay que buscar la cte
1 1 2 2 ) 22 - a2 N
5= (h* + k= + 1)
dpry @
20-Cu Sen?(0) N (hkl)
N = (h* + k* 4+ 1%) 43.6 0.138 3 0.0460 (111)
un n? entero 50.78 0.184 4 0.0460 (200) Red tipo F (explicacién
90.6 0.505 11/ 0.0459, (311)
95.86 0.551 12 0.0459| (222)

o

a=3.59A
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2) Calculo de los parametros — compuestos isoestructurales

G Au08C
(hkl) |Cu Au, ,Cuy gldy a (A) | e A a(A) o2 |dy, a(A) |Au i a (A)

(111) 43.60 42.02 2.15[ 3.72 40.34( 2.24( 3.87| 38.86] 2.32] 4.01] 38.22] 2.35 4.08
(200)| 50.78 48.88] 1.86 3.73 46.90, 194 3.87| 45.18 2.01f 4.01] 44.40, 2.04{ 4.08
(220)] 74.66 71.62( 1.32] 3.73 68.48( 1.37] 3.87| 65.78 1.42] 4.01] 64.60, 1.44 4.08
(311)] 90.60 86.64 1.12[ 3.73| 82.58 1.17, 3.87| 79.10f 1.21f 4.01] 77.58] 1.23] 4.08
(222)] 95.86 91.60f 1.08| 3.72| 84.17) 1.15f 398 83.38 1.16( 4.01] 81.74 1.18 4.08
Medi
a 3.59 3.72 3.89 4.01 4.06

4.2 T T T T T T T T

Ley de Vegard: aplicable a disoluciones sélidas sustitucionales.
Relacion linel entre a la composicion

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorganicos

3) Calculo de los parametros — compuestos isoestructurales: compuestos x = 0.25y x = 0.75

20- sen’0  A? i 20- i
Au,,:Cu,,| Seno?(6) N — a (A) (hkl) AugyCuy,|  dha a (A)
5 N : Clz 5
23.7 0.042 1 0.0422 3.753 (100) 22.34 3.98 3.979
33.76 0.084 2 0.0422 3.754 110 31.78 2.82 3.981
41.66 0.126 3 0.0421 3.754 111 39.2 2.30 3.980
48.5 0.169 4 0.0422 3.753 200 45.58 1.99 3.980
54.66 0.211 5 0.0422 3.754 210 51.28 1.78 3.983
60.38 0.253 6 0.0421 3.754 211 56.64 1.62 3.980
70.98 0.337 8 0.0421 3.755 220 66.38 1.41 3.983
3.754 3.981
No hay extinciones —) Red tipo P (explicacion ejercicio 2)



PINNOVA 21-22
Material docente con un enfoque practico dirigido a la

caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 4

3) Calculo de los pardmetros — x=0.5

Cubico == Comenzamos con las dos primeras lineas

20-Au05Cu05 (Seno?(0) |N N N
24.24 0.044 1 0.0441 2| 0.0220 3( 0.0147
31.94 0.076 2 0.0378 4] 0.0189 4] 0.0189
%/—/ ' H/—/
Seria Seria Seria
cubica tipo cubica tipo cubica tipo
P: No cte l: No cte F: No cte

4) No puede ser cubica: tanteamos sistema tetragonal
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1  h? k? I? 2 2 2
T ST S —— 1 he+kc 1
2@ e > = —+—= = di10 # d101 = do11
d a c
Ccom?
A=2-d-senf == L _ 4 sen’d 5 5
d? A? \ 2 A e A
sen sz(h +k )+Pl =
1) Reflexiones (hkO0) = A(h* + k%) + CI?
sen?0y0 = A(h? + k?) — sen*Onko — A= /1_2
(h? + k?) 4q?

2) Reflexiones (hkl)

sen’d = A(h? + k?) + CI? Reflexiones (hk1) Reflexiones (hk2)
sen?0 — A(h? + k%) = CI? sen’d —A(h* +k*)=C  sen’0 — A(h* + k?) =4C
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OMPLUTENSE Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorganicos

1) Buscando las reflexiones (hk0) 2) Buscando las reflexiones (hk1)

20

Au, .Cu, . |seno?/1 [Seno?/2[seno?/4|sen?/5 |seno?/8 | (hkl) sen02/1 Jseno2 -A [seno2-2Aseno2-4A](hkl)
24.24] 0.044] 0.022] 0.011] 0.009 0.006[(100)| [Sa2a o0.04a (100)
31.94 0076 0.038] 0.019] 0.015[ 0.009 3194 0078 0.032 (001)
40.48] 0.1200 0.060] 0.030] 0.024] 0.015 2043 01200 0076 (101)
45.78] 0.151] 0.076] 0.038] 0.030] 0.019 25738 0151 01071 0019
49.64 0.17¢[ 0.088] 0.044] 0.035] 0.022[(200)| 2062 01768 0.132 o0.024 (200)
52.44] 0.195| 0.098] 0.049] 0.039 0.024 a2 0195 0151 0083
60.24] 0252 0.126] 0.063] 0.050 0.031 6024 0252 0208 0120
66.7] 0.302 0.151] 0.076] 0.060] 0.038 671 0302 0258 0170
69.8] 0.327] 0.164] 0.082] 0.065 0.041 608 0327 0283 0195 0019
7214 0347 0173 0087 0069 0043(220)| 7514 0347 0303 0215 0039  (220)

Opcién 1 marcado en amarillo Calculo de c: marcado en azul
Senzehko /12 o 1 hz + k2 12 °
- =A=— = a=3.674 A _ W c=2.797 A
(h? + k?) 4 4q? » A 0'044- ﬁ = T + C_Z

Opcidn 2 marcado en naranja
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caracterizacion de compuestos inorganicos

Opcidn 2 marcado en naranja

1) Buscando las reflexiones (hk0) 2) Buscando las reflexiones (hk1)
20
Au, .Cu, . |seno?/1 [Seno?/2[seno?/4|sen?/5 |seno?/8 | (hkl) seno2/1 [seno2 -A [seno2-2Alseno2-4A|(hkl)
24.24] 0.044] 0.022 0.011] 0.009 0.006 24.24 0.044 (001)
31.94f 0.076 0.038f 0.019] 0.015] 0.009((100)| 31.94 0.076 (100)
40.48( 0.120, 0.060] 0.030F 0.024{ 0.015 40.48 0.120 0.044 (101)
45.78 0.151] 0.076] 0.038[ 0.030, 0.019|(110)| 45.78 0.151 0.075 (110)
49.64f 0.176] 0.088[ 0.044] 0.035( 0.022 49.64 0.176 0.100 (002)
52.44] 0.195 0.098 0.049] 0.039] 0.024 52.44 0.195 0.119 0.043 (1112)
60.24] 0.252] 0.126/ 0.063| 0.050, 0.031 60.24 0.252 0.176 0.100 (102)
66.7] 0.302| 0.151f 0.076] 0.060] 0.038[(200) 66.7 0.302 0.226 0.150 (200)
69.8 0.327| 0.164] 0.082] 0.065 0.041 69.8 0.327 0.251 0.175 0.023 (112)|
72.14 0.347] 0.173] 0.087[ 0.069] 0.043 72.14 0.347 0.271 0.195 0.043| (220)
sen?6 A2 . 1 h*+k* 17 m c=3674A J
i) -4z W A=0044m a=2797A -z t=z

Terminamos la indexacion
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caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 4

c¢) Dibujar la estructura de los compuestos x=0.5 y x =0.75

Ej. las aleaciones Cu-Au con estructura F. Atomos al azar

- e A~
El parametro reticular varia linealmente con la composicion (ley de Végard).

Los atomos ordenados Cu, Au
superestructuras

7 N

CusAu = red cubica P de Au CuAu = red C de Au, tetragonal,

en los centros de las caras Cu en los centros de las caras verticales Cu.
<1 & A En azul la celda tetragonal

~ V2
a~ —-a(CugsAugs)

¢~ ¢(CugcAug <)

CusAu (a = 3.754 A) isoestructural
con CuAu, (a =3.981 A)
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PLUTENS

DRI

o [To

Analisis de los diagramas de difraccion de electrones de monocristal

En la figura se presentan los diagramas de difraccidon de electrones correspondientes a dos ejes de zona principales del Rb, adquiridos
utilizando un voltaje de aceleracién de 300 kV (Constante de cdmara= 38,7)

a) Indexar los diagramas de difraccion y establecer los ejes de zona.

b) Identificar qué reflexiones estan ausentes y determinar el tipo de red.

c) Calcular el valor aproximado (dos cifras decimales) de los pardmetros de celda, sabiendo que presenta simetria cubica.

A B C
° ™ ® . . . o ® ® - [ [ ] °
. L ] L] L ] [ ]
20 mm
|

Constante de camara calculada para la escala marcada. Aplica a todos los diagramas
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caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 5

a) Indexar los diagramas de difraccion y establecer los ejes de zona.

1) Se identifican los nudos de la red reciproca mds cercanos al origen
(corresponden a familias de planos con distancias mds cortas) construyendo
los segmentos: OA; OB; OC; OD.

2) Se mide, con la mayor precision posible (regla doble milimetrada), la distancia
entre los nudos reciprocos. Para minimizar el error en la medida, se toman los
nudos mas alejados en cada segmento y se divide por el nimero de nudos (sin
contar el origen):

Ejemplo:

d*(0A) =58 mm/6 =9,667 mm =d*(0B) = 58 mm/6 = 9,667 mm

d*(0C) = 54,5 mm/4 = 13,625 mm = d*(0D) = 54,5 mm/4 = 13,625 mm

3) Se calcula la distancia entre planos cristalograficos de la celda real, a
partir de la inversa de la distancia entre nudos aplicando |la constante de

camara:
— 38, o
Cte camara d(0A) = 966; =4,00A
d(hkl) = ,
d*(hkl) L 387 i
d(0C) = — = 2,848 A
13,625
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 5

4) Se identifica la distancia obtenida con hkl usando la ficha ICSD o la indexacién del ejercicio 1

d(04) = 9’3686'; = 4,00 A - d(04) = d(101)

387 2 —
e = 28484 - d(00) = d(200)

d(0C) =

5) Los nudos que son equidistantes del origen y diametralmente opuestos, se
asocian con la misma familia de planos y se indexan hkl, hkl

6) Se continua indexando el diagrama de difraccién relacionando las distancias y
angulos de la red cristalina

38,7

e 2,848 A — entonces d(0OD) = d(002)

Sid(0C) = d(200)ya90°d(0D) =

7) Se completa la indexacién del diagrama de difraccion mediante la suma vectorial de los indices

ya identificados:
Nudo d*(002) + Nudo d*(200) = nudo d*(hkl)
h=0+2=2 ; k =0+0=0; [ =2+0=2 (202)— comprobar midiendo que d(202)=1,424 A

Nudo d*(002) + Nudo d*(200) = nudo d*(hkl)
h=042=2;k=0+0=0; [ =2+0=2 (202)— comprobar midiendo que d(2 02)=1,424 A

8) Completar y comprobar distancias y angulos d(101) = d(OB)



PINNOVA 21-22
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caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 5

9) Para cualquier par de indices (h1kql4), (h,k-15) se obtiene el eje de zona [u, v,w] a
partir de las ecuaciones:

u=kil, —kyl4
A 204 004 204 [010] V= lth - thl
-303. 103. 103. 303 W= h1k2 - thl
s 20: .m' .202° ..,  Aplicando para (002), (200)
400‘301 200‘101 - oo.301 400 u=0x0-0x2=0
A A v=2x2-0Xx0=4
301 G101 o4 3o w=0X0—2%0=0
.-40-:0:20-210:)0-210 3.20-230 3_40-2 [040] _ [010]

20t D04 202



PINNOVA 21-22
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caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 5

Los tres difractogramas indexados corresponden a los ejes de zona:

A [010] B [011] C

330
204 D04 204 233 033 233
S21 231
303 103 103 303
. . . 0 _ ..222 .022 .222 . .312 320 .13-2
303 11 (1) 03-3
402 G202 D02 &02 402 K 3 o
411 9111 11 1 411 02 10 02-2
i L s ! ' e ¢ ¢ : 13.2 101. 11. 123
. . el
00 G200 o Q00 200 00 G200 o &00 4400 J @ o
o 23 R &0 213
301 101 g0t $30-1
A1 g2 @ 21 4 o 22 e 10 e 02
402 G202 Q002 202 40-2 033 o2 &2 303
2. 2 o 45 220 Lol
303 4103 03 303 . 222 P22 @222 | = . =
231 3-2-1

204 004 20-4
: . Eorat I3 3NS5y : O
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 5

b) Identificar qué reflexiones estdn ausentes y determinar el tipo de red.

A .« . [010] B [011] ¢ - [111]
. 233 033 233 ; B :
. JS204 04 204 221 20
o Rt gta. gl0s, 0%, L. §222, Q22011 222 ¢ 2 «=0 e
3 1 12- 3
. 402, G202 QP02 202 402, S03 o' s i
411 211 11111.211 311 411 &02 110 Q22
301 101,001 01 201 301401 ST L A S -
o W0 g101.003g0n 200 g0 213 o0 &1 §123
. &400, G200 .190 & 00300 400 . &200, 200 .190 &£00, G400, _ o 12 @ e 12
123 41 10 513
. €301 101 0, B0, . o ' 0 .
B b B T B R B R B ) O22 el 10 §20-2
x  «403  g203 P02, Q02 402 0-33 2 §2-1-1 ;303
2272 B oty )
. 303 g103 03 303 L. e2722 P2z 222 132 s G312
< 204 D04, 20-4 .2 31 .-3-2 1
) 233 033 233 G330
x x x

Estdn ausentes las reflexionesenlasque h+ k+ 1 =2n+1
Solo aparecen las reflexiones en las que h + k + | = 2n,con diferente paridad de h, k,

Se trata, por tanto, de una red centrada en el cuerpo (tipo I)
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 5

c) Calcular el valor aproximado (dos cifras decimales) de los pardmetros de celda, sabiendo que presenta
simetria cubica. )
A pesar de que las reflexiones 001 o 100 estan prohibidas, es posible

determinar el pardmetro de celda a partir del difractograma A, ya que

A . . . [010] contiene nudos correspondientes a d*(200) y d*(002) (el enunciado indica
204 o4 204, gue tiene simetria cubica)
* .303x .103x .103x 303x
402, G202, oz, oz, oz, Si escogemos d*(100)= d*(200)/2= 13,625/2=6,8125
. &301 101001801, @01,
#00, 200, @ 100 oo, 00, d(100) = 62?'275 = 5,680 A, podemos comprobar que se obtiene el mismo
0 &1 &0 SO valor para diOOl):
SR e s &5 40 d(001) = —27_ = 5,680 &
B0% G103 03, 303, 6,8125
20-4 00-4 20-4

Se puede concluir que se trata de una celda tipo I, de simetria cubica y
parametro a= 5,68 A
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PLUTENS

DRI
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Analisis de los diagramas de difraccion de electrones de monocristal

En la figura se presentan los diagramas de difraccidon de electrones principales del a-Ca (A-C) y Ba (D-F), adquiridos utilizando un voltaje de
aceleracién de 300 kV (Constante de camara= 38,4)

a) Indexar los diagramas de difraccion y establecer los ejes de zona para cada elemento.

b) Identificar el tipo de red de ambos elementos alcalino térreos, éson isoestructurales?

c) Calcular el valor aproximado (dos cifras decimales) de los pardmetros de celda, sabiendo que ambas presentan simetria cubica.

A B C
. ] ® . . . . ® [ . [ ]
20 mm
|

Constante de camara calculada para la escala marcada. Aplica a todos los diagramas
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 6

Analisis de los diagramas de difraccion de electrones de monocristal

D E F
. e . . . . . .
. . . - )
L] L] L L L ] .
L] [ ] . -
- [ ] [ ] -
L4 . . L . [ ] . . .
- [ ] [ ] -
. L ] L ] .
L] L] L L L] .
. . . ° °
o s . . . . . .
20 mm

Constante de camara calculada para la escala marcada. Aplica a todos los diagramas
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PINNOVA 21-22

Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

a) Indexar los diagramas de difraccion y establecer los ejes de zona para cada elemento.

Siguiendo el procedimiento descrito en el ejercicio 5, en el caso del Ca:

A

d*(0A) = d*(0B) 55mm/4=13,75 mm;

38,4

e =279A > d(04) = d(200);

d(0A) = d(0B) =
d(0B)=d(002)
d*(0C) =39mm/2=19,5 mm;

d(0C) = % =1,96 & - d(0C) = d(202)

Eje de zona (002), (200)
u=0x0-0x2=0
v=2%Xx2—-0x0=4
w=0x0-2x0=0

[040] = [010]

[010]

204 004 204 010

402 202 002 202 402

00 G200 g &°0 200

402 202 002 202 402
.—20—4 .00—4 .20—4

202, Qpo02 202 402
001 101 201 _

400 200, @ 100 2oo 400

402 G202 Q002 202 402

Permitida: 002, 200, 202: misma paridad
Prohibida: 001, 100, 101: distinta paridad

Condicion de difraccion:
h,k,l = misma paridad
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PINNOVA 21-22

Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

Siguiendo el procedimiento descrito en el ejercicio 5, en el caso del Ca:

'O

d*(0A) = d*(0B) 48mm/4=12 mm;

d (0A) = d (0B) = % =328 > d(04) =d(111);
d(0B)= d(117)

d*(0C) = 55mm/2=13,75 mm;

38,4
13,75

d(0C) = =2,79 A - d(0C) = d(200)

1]
G 133 IS 33L011
422 e222 Q22 A 422
511 311 ol gl S 54
400 §200 ® & 00 A00
S5t ST 1 =1 S = S

Eje de zona (111), (111)
u=1x1-1x1=0
v=1x1-1x1=2
w=1x1-1x1=2

[022] = [011]

333 133 133 333
X - X - X
422, G222 022 222 422
S11, G311, 111011 11 211 811 51

400 200 @ 100 p2oo 400

Permitida: 022, 200, 111: misma paridad
Prohibida: 100, 011, 211: distinta paridad

Condicion de difraccion:
h,k,l = misma paridad
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la

caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 6

Siguiendo el procedimiento descrito en el ejercicio 5, en el caso del Ca:

c 422 24-2 [1ﬁ]
"220
£02 £22
224 ® 22
Q22 §20-2
§220
-2-42 4-2-2

d*(04) = d*(0B) =d*(0C) = 39mm/2=19,5mm;

d(04) = d(0B) = % =1,964

- d(04) = d(202); d(0B)= d(220) d(022)

Eje de zona (220), (202)
u=2x2-0x0=4

v=0X2—2%X2=4
w=2x0—-2x2=14%4

[444] = [111]

422 : . x 242 [111]

x
.220

x x x
£02 . 22

224 ® 22
922 §202
5
s
‘ : o
242 . it

Permitida: 2202, 202, 422: misma paridad
Prohibida: 110, 101, 110: distinta paridad

Condicion de difraccion:
h,k,l = misma paridad
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 6

Siguiendo el procedimiento descrito en el ejercicio 5, en el caso del .:

D 204 Joo4 204 [010] D ) 204 004 204 [010]
=<0 SIS IS GO ) 303 ;103 103 303
402 §202 Q02 202 402 402 202 002, @202, 402
$301 P o 0 o017 . 301, 6101, ool . 301
400 20 9 00 400 o400 G200 g 200 400
.30 1 .—10—1 .‘TO 1 .30 1 . .30~1x .-10-1x .10 1x .30 1 "
-40-2 202 02 02 40-2 -40-2, 202, £02, 202, 40-2
et §10-3 03 30-3 : 303, ;103 103 303
a 20 mm 20-4 00-4 20-4 . 204, 00-4 204
I
d*(04) = d*(0B) 65mm/6=10,83 mm; Eje de zona (002), (200) Permitida: 002, 200, 101, 202, 301: suma
o o . o u=0x0-0x2=0 par; independientemente de la paridad
d(04) =d(0B) = ;=== 354 A~ d(04) = d(101); v=2x2-0x0=4 Prohibida: 001, 100, 300: suma impar
d(0B)=d(101) w=0x0-2x0=0
e [040] = [010] Condicion de difraccion:
d*(0C) =61,5mm/4=15,375 mm; h+k+1=2n
— 384 2 —_—
d(oc) = Tas T 2,50 A - d(0C) = d(200)
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 6

Siguiendo el procedimiento descrito en el ejercicio 5, en el caso del .:

- [011] E N (11
722 922 g < Wx . ¥
411 §211 o1 &1 411 e gl Ut gttt
400 §200 ® &00 400 «  W800, g200, @& . £00. 400
A g2 b RN 4-1-1 il Rl G s i
222 922 222 wo = Ul 2
' B 0-3-3 0-3-3
d*(0A4) =61,5mm/4=15,375mm; Eje de zona (011), (200) Permitida: 022, 200, 211, 222, 411: suma
d(04) = 1?;82"; = 2,50 A ->d(04) = d(200) U=1X0—-1%x0=0 par; independientemente de la paridad
d*(0B)= 65mm/6=10,83mm; v=1x2-0x0=2 Prohibida: 100, 111, 311: suma impar
d(04) = 1?)88': = 3,54 & > d(0B)=d(011) w=0x0-1x2=2 B . By
d*(0C) =37,5mm/2=18,75 mm; [022] = [011] Condicion de difraccion:
0C 384 & h,+k+1=2n
d(0C) = 224 = 2,05 A ~d(0C) = d(211)
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Material docente con un enfoque practico dirigido a la
caracterizacion de compuestos inorgdnicos

/
DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 6

Siguiendo el procedimiento descrito en el ejercicio 5, en el caso del .:
F 330 [lﬁ]

303 < o 2-1 033

2-13 101 ‘)1-1 S12-3

0-33 1-21 s ! -30-3

Eje de zona (110),(101)

d*(0A) = d*(0OB) =d*(0C) = 65 6=10,83mm;
(04) = d*(0B) =d*(0C) = 65mm/ mm U=1%X1-0x%0=1

d(04) = d(0B) = d(0C) = ;- = 3,54 A p=0x1-1x1=1
— — — w=1x0—-1x1=1
- d(04) = d(101); d(0B)= d(110); d(OC) = (1)

d(011)
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DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 6

b) Identificar el tipo de red de ambos elementos alcalino térreos, éson isoestructurales?

En los diagrama del Ca, la condicion de difraccion es :  h, k,l = misma paridad = Celda tipo F (centrada en las caras)

En los diagrama del Ba, la condicion de difracciones: h+ k + 1 = 2n = Celda tipo I (centrada en en el cuerpo)

D

Los dos elementos NO son isoestructurales

c) Calcular el valor aproximado (dos cifras decimales) de los parametros de celda, sabiendo que ambas presentan
simetria cubica.

Para el Ca, usando el diagrama [010]:

38,4

= 5,58 A
6,875

Si escogemos d*(100)= d*(200)/2= 13,75/2= 6,875= d(100) =

Se puede concluir que se trata de una celda tipo F, de simetria cubica y parametro a= 5,58 A

Para el Ba, usando el diagrama [010]:

384
7,687

Se puede concluir que se trata de una celda tipo I, de simetria cubica y parametro a= 5,00 A

5,00 A

Si escogemos d*(002)= d*(002)/2=15,375/2= 7,687= d(100) =
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Analisis de los diagramas de difraccion de electrones de monocristal

En la figura se presentan los diagramas de difraccion de electrones a lo largo de tres ejes de zona principales para Cu,_ ,Au,, con x= 0 (grupo A),
x=1 (grupo B) y 0.5 (grupo C), adquiridos utilizando un voltaje de aceleracion de 300 kV (Constante de cdmara= 36,7)

a) Indexar los diagramas de difraccion de las tres composiciones (grupo A, By C). Identificar la simetria y el tipo de red, éson
isoestructurales?. Calcular el valor aproximado (dos cifras decimales) de los pardmetros de celda y discutir su variacion con la

composicion.

b) Cuando se modifica el procedimiento de sintesis para x=0.5, se obtienen los diagramas de difraccién de electrones mostrados en el
grupo D. Indexar los diagramas de difraccidn. Identificar la simetria, ées isoestructural a la composicidon x=0.5 del apartado anterior?.
Sabiendo que no presenta extinciones sistematicas, calcular el valor aproximado (dos cifras decimales) de los pardmetros de celda.

c) ¢éQué conclusiones se puede extraer al comparar los datos para x=0,5 del grupo Cy D?
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[100] [010] [001]
grupo A
Cu,Au, (x=0)
. L] . . [ ] . . ° .
kel
[100] [010] [001]
grupo B
Cu,Au, (x=1)
. [ ] . . [ ] . . o .

Constante de camara calculada para la escala marcada. Aplica a todos los diagramas



DIFRACTOMETRICAS: ejercicio N2 7

PINNOVA 21-22
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[100] [010]
grupoc . [ ] . - . .
Cu, Au, (x=0.5)
Sintesis 1
. o . (] [ ] . .
L] [ ] . . [ ] . L]
20 mm
E—
. ¢ [100] [010]
rupo * * . . ¢
Cul_g\uf (x=0.5)
Sintesis 2 . . @ . . . . o . . .

[ ] O L] © [ ]

Constante de camara calculada para la escala marcada. Aplica a todos los diagramas
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a) Indexar los diagramas de difraccion de las tres composiciones (grupo A, By C). Identificar la simetria y el tipo de red, éson
isoestructurales?. Calcular el valor aproximado (dos cifras decimales) de los pardmetros de celda y discutir su variacion con la
composicion.

En el caso de la composicion x=0, los diagramas de difraccidon de los ejes de zona

[100], [010] y [001] (grupo A) parecen similares.
Tras medir las distancias reciprocas se confirma que los 3 difractogramas son

idénticos. Se mide en el [001] como ejemplo.

Se lleva a cabo la indexacidn, teniendo en cuenta el eje de zona. El plano
formado por los nudos de la red reciproca es perpendicular al vector [uvw].
Asi, para [001], d(0OA) = d(200) yd(OB) = d(020)

[001]

.-2-20 x £-20 x .2-20 .. . .7
Condiciones de difraccion:

Bl il - Permitida: 020, 200, 220 : suma par; misma paridad
Prohibida: 100, 010, 110: suma par, diferente

d*(0A) = d*(0B) = 40,5 mm/2 =20,25mm; @0 . @ . @ paridad

36,7 2 - . .
oas = 1,81 A x * x x x Condicion de difraccion:

' h, k,l = misma paridad
220 f20 220

d(04) =d(0B)) =

d+(0C) = 57,5 mm/2 =28,75mm;

d(0C) = =2 = 1,276 A
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Se lleva a cabo la indexacidn de los otros ejes de zona del grupo A (x=0) y se identifican las condiciones de difraccion:

[100] [010] [001]
.0~22 o J)~20 - .0‘2~2 .—202 - éJD2 o .202 .—2-20 z .0-20 % .2-20
Condiciones de difraccion:
Permitida: suma par; misma paridad
02 0-2 - - o . . .
o e o 8 LA D %° -~ @ - €% Dprohibida: suma par, diferente paridad
.022 ’ ‘)20 % .02-2 .-20-2 - .00-2 . .20-2 .—220 5 .020 - .220

Parax = 0:

d(200) = d(020) = d(002) = 1,81 A = simetria cabica (a = b = c;a = 90° B = 90° y = 90°)
d(100) = a = 3,74 A

Condicion de difraccion: h, k,| = misma paridad = celda tipo F
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Se repite el procedimiento para los ejes de zona del grupo B (x=1):

“[100] = s s 010 o [001]

$202 . P07 . @202 . . $220. 0 @20 . &20 . Condiciones de difraccion:
Permitida: suma par; misma paridad
Prohibida: suma par, diferente paridad
200 ® ) &0 . . 200 | ® . &00

202 | 02 202 . 220 £20 220

d*(0A) = d*(0B) = 36 mm/2 =18 mm;

Parax = 1:

d(04) = d(0B)) = % — 2034 d(200) = d(020) =Od(002) = 2,03 A = simetria cdbica
o d(100) = a =4,06A

d«(0C) = 51 mm/2 =25,5mm; Condicion de difraccion: h, k,l = misma paridad = celda tipo F

d(0C) = % — 1434
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Se repite el procedimiento para los ejes de zona del grupo C (x=0,5):

d*(0A) = d*(0B) = 37,5mm/2 =18,75 mm;

36,7

d(04) = d(0B)) = 2

=1,95A

dx(0C) = 53 mm/2 =26,5mm;

d(0C) = % — 1384

[010] S oo1]
-2-20 -20 20

LA A L A Condiciones de difraccidn:
Permitida: suma par; misma paridad
Prohibida: suma par, diferente

° g b @0 . e 00 paridad

f02 202 .« §220 @20 220

Parax = 0,5:

d(200) = d(020) = d(002) = 1,95 A = simetria cubica
d(100) = a =394
Condicion de difraccion: h, k,| = misma paridad = celda tipo F
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En funcidn de los resultados, las tres composiciones estudiadas son isoestructurales:

(Iéillo_rxji j) Simetria = Tipo de celda a (&)
0 cubica F 3,74
0,5 cubica F 3,90
1 cubica F 20

La variacion de los parametros de celda sigue la Ley de Vegard para disoluciones sélidas sustitucionales.
Se observa una relacién lineal entre a la composicidon y la variacion del pardametro de celda
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b) Cuando se modifica el procedimiento de sintesis para x=0.5, se obtienen los diagramas de difraccién de electrones mostrados en el
grupo D. Indexar los diagramas de difraccion. Identificar la simetria, ées isoestructural a la composicion x=0.5 del apartado anterior?.
Sabiendo que no presenta extinciones sistematicas, calcular el valor aproximado (dos cifras decimales) de los parametros de celda.

En este caso se observa que los 3 ejes de zona NO son equivalentes, se descarta la simetria cubica:

o " [001]

367 26,7 d*(0A) = d*(0B) = 52,5mm/4 =13,12 mm;
d*(04) = 40mm/4 =10 mm; d(04) =322 =3674A d*(04) = 52,5mm/4 =13,12 mm; d(04) = =279 &
o s d(04) = d(0B) = 387 — 2794
d*(0B) = 52,5 mm/4 =13,12mm; d(OB) = =279 A d*(0OB) = 40 mm/4 =10mm; d(0OB) = =~ = 3,67 A
d*(OC) = 37,5mm/2 =18,75 mm;
d+(0C) = 66 mm/4 =16,5mm; d(0C) = 136657 =2224 d+(0C) = 66 mm/4 =16,5mm; d(0C) = 2L =222 A
d(0C) = 2L =195 4
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Tras medir los difractogramas, y conocido el dato de que no presenta extinciones sistematicas, podemos indexar considerando que
en [001] las dos distancias ortogonales son iguales y de valor d=2,79 A, por lo tanto, d(100) =d(010)=2,79 A. Esto nos indica que en

[100] y [010], d=3,67 A corresponde a d(001)

. [100]

0-2-2
202 102

-101

. .200 .100
. [ ) - i
002 001 000 00-1 00-2
. °
-10-1
L]
013 011 010 011 01-2 “p1.3
[ ] [
20-2
* 021 °
022 020 = 02-2 o

[ ]

103 [010]

. L]
202

[} .

101

%00 .200
L]

10-1 201

.102 .202

(]
10-3

SO

200 *100

0-20
0-10

QOO

010

110

" [001]
o0 %00
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Los datos del grupo D para x = 0,5 muestran:

d(100) = d(010) = 2,97 A . ) _ e Ao
d(001) = 3,76 A } simetria tetragonal (a = b # c;a = 90; B =90; y =90)

Si comparamos con la estructura de la composicion x=0,5 del grupo Cy D:

Valor de x Simetria Tipodecelda a () b@A) c@A)

(Cul—xAux)
0,5 (C) cubica F 3,90 3,90 3,90
0,5 (D) tetragonal P 2,97 2,97 3,76

c) ¢Qué conclusiones se puede extraer al comparar los datos para x=0,5 del grupo Cy D?

Segun los datos del grupo C, se observan el mismo patrén en los diagramas de difraccion que para Cu y Au, por tanto es isoestructural. En
este sentido, se espera una distribucidn al azar de &tomos de Au y Cu en las posiciones de la celda F.

En el caso de los datos del grupo D, se observa una distribucion diferente de los nudos en las proyecciones [100] y [001], se identifican
dos distancias ortogonales diferentes, indicando simetria tetragonal. Esta situacion puede deberse a una distribucion no al azar de Au y

Cu, generando orden 1:1 Au:Cu en la estructura.





