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Capitulo | Introduccién

CAPITULOI

INTRODUCCION

Una de las herramientas fundamentales para la caracterizacion estructural de los
materiales es la Difraccion de rayos X (DRX). Mediante la DRX, se pueden conocer
diferentes aspectos estructurales de un material, tales como; la fase cristalografica, sus
distancias interplanares que a la postre nos permiten medir precisamente los parametros
de red; el tamafio de cristal, el cual es una relacion directa de las propiedades del
mismo. Ademas, las intensidades de la lineas de difraccion nos dan informacion de las
posiciones atomicas de los &tomos dentro de la reticula cristalina, nos dan informacion
del efecto de la temperatura sobre los mismos factores importantes en la difusion de los
materiales, nos da informacion de la orientacion cristalografica que un material durante
Su procesamiento o tratamiento posterior mecanico, térmico, etc., puede presentar. Para
investigar la estructura de los cristales es necesario utilizar radiaciones de longitud de
onda comparable a las distancias interatdmicas, es decir, del orden de 1 A. Las
radiaciones de mayor longitud de onda no pueden general mente resolver los detalles de
la estructura atdbmica y las de longitud de onda mucho mas corto no se difractan mas que
para angulos mas pequefios .Por tal la medicidn precisa de estas caracteristicas de un
solido o material radiado mediante DRX, es importante conocerlas en forma certera
para relacionarlas con las propiedades de dicho material. El procedimiento para conocer
y medir estas propiedades estructurales se basa principalmente en obtener la radiografia
de RX del material tipo policristalino, utilizando por supuesto un difractémetro de RX,
experimentos que deben ser ejecutados bajo condiciones adecuadas para lograr la
suficiente cantidad de datos estadisticos para las mediciones arriba mencionadas.
Ademas, es necesario contar con bases de datos cristalografica adecuada tales como el
Findt, PCwin,.. y Software especializado para la simulacion de patrones de DRX,
adecuados para la comparacion de datos experimentales y su valoracién. Entre estos
programas encontramos el MS Modeling, Winplotr, Cellref, Match, FullProf. Otros
software no especializado utilizado sobretodo para la presentacion de datos fue el
Origin. En este caso el material estudiado fue un compuesto intermetalico policristalino
de composicion FeAl, el cual fue obtenido mediante reaccion mecanica utilizando un

molino de bolas, ha este compuesto también se le fue adicionado elementos tales como
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Ni, Ti y B, el objeto precisamente de analizar estructuralmente a este material fue el de
conocer si durante la molienda de este compuesto se formé FeAl y cual fue la
participacion de los elementos arriba mencionados, como influyeron en el compuesto de
FeAl si hubo cambios 0 consecuencias en los diferentes parametros anteriormente
mencionados por los elementos adicionados al FeAl. Para la valoracion de estos
cambios se hizo la comparacion de cada uno de los elementos adicionados para ver que
tanto influia la adicion del elemento en la composicion FeAl.

Cabe mencionar que en este trabajo se utilizo la técnica de DRX para la caracterizacion
de los elementos FeAl con las adiciones B, Ni y Ti, en diferentes porcentajes. También
se utilizaron los software mencionados anteriormente para la simulacion de las
estructuras, el refinamiento del pardmetro de red asi como software para la presentacion
de las graficas y los difractogramas obtenidos en el difractometro.

También se hicieron calculos para el tamafio de cristal en cada uno de los elementos

analizados con DRX.

1.1 Objetivo

El objetivo de esta tesis es el Estudio por DRX de la estructura policristalina AlFe + A
(A=B, Ni, Ti). Para ver el cambio de la estructura con las diferentes adiciones
mencionadas asi como su parametro de red y tamafio de cristal, en distintas condiciones
tanto de adicion, como de diferentes porcentajes y diferentes tiempos de molienda. Para
el estudio por DRX de la estructura policristalina AlFe + A (A= B, Ni, Ti) también
fueron requeridos algunos software para simulacion y DRX tedrica de la estructura de

los elementos.

1.2 Justificacién

Una de las técnicas mas usuales para el estudio de los materiales es la DRX sobretodo
par el estudio de la estructura cristalina, tamafio de cristal, parametro de red y para

conocer el material que se obtiene en una aleacion.
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CAPITULO II
REVISION BIBLIOGRAFICA.

11.1 Cristalografia

La cristalografia es la ciencia geoldgica que se dedica al estudio cientifico de estructuras
cristalinas. Los métodos cristalograficos se apoyan fuertemente en el analisis de los
patrones de difraccion que surgen de una muestra cristalina al irradiarla con un haz de
rayos X, neutrones o electrones. La estructura cristalina también puede ser estudiada por
medio de microscopia electronica. Un material cristalino es aquel en el que los atomos
se estructuran en redes basadas en la repeticion tridimensional de sus componentes. A la
estructura que se repite se le denomina célula o celda cristalina. Los cristales se
clasifican segun sean las propiedades de simetria de la célula cristalina. Estas
propiedades de simetria también se manifiestan en ocasiones en simetrias
macroscopicas de los cristales, como formas geométricas o planos de fractura. El
estudio de la cristalografia requiere un cierto conocimiento del grupo de simetria.

1.2 Redes

En geometria y cristalografia las Redes de Bravais son una disposicion infinita de
puntos discretos cuya estructura es invariante bajo traslaciones. En la mayoria de casos
también se da una invariancia bajo rotaciones o simetria rotacional. Estas propiedades
hacen que desde todos los nodos de una red de Bravais se tenga la misma perspectiva de
la red. Se dice entonces que los puntos de una red de Bravais son equivalentes.

Mediante teoria de grupos se ha demostrado que solo existe una Unica red de bravais
unidimensional, 5 redes bidimensionales y 14 modelos distintos de redes
tridimensionales.

La red unidimensional es elemental siendo ésta una simple secuencia de nodos
equidistantes entre si. En dos o tres dimensiones las cosas se complican mas y la
variabilidad de formas obliga a definir ciertas estructuras patron para trabajar
comodamente con las redes.

Para generar estas normalmente se usa el concepto de celda unitaria primitiva. Las
celdas unitarias, son paralelogramos (2D) o paralelepipedos (3D) que constituyen la
menor subdivision de una red cristalina que conserva las caracteristicas generales de
toda la reticula, de modo que por simple traslacion de la misma, puede reconstruirse la
red al completo en cualquier punto.
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Una red tipica R en IR"tiene la forma:
T
R=1{> v |uek
i=1

Donde {ai, ..., a,} es una base en el espacio R". Puede haber diferentes bases que
generen la misma red pero el valor absoluto del determinante de los vectores a; vendré
siempre determinado por la red por lo que se lo puede representar como d(R).

Caracteristicas de las celdas unitarias y las celdas convencionales

Las celdas unitarias se pueden definir de forma muy simple a partir de dos (2D) o tres
vectores (3D). La construccion de la celda se realiza trazando las paralelas de estos
vectores desde sus extremos hasta el punto en el que se cruzan. Existe un tipo de celda
unitaria que se construye de un modo distinto y que presenta ciertas ventajas en la
visualizacion de la red ya que posee la misma simetria que la red, es la celda de Wigner-
Seitz. Una celda unitaria se caracteriza principalmente por contener un unico nodo de la
red de ahi el adjetivo de "unitaria”. Si bien en muchos casos existen distintas formas
para las celdas unitarias de una determinada red el volumen de toda celda unitaria es
siempre el mismo.

En ocasiones resulta mas sencillo construir otro tipo de celdas que sin ser unitarias
describen mejor la estructura de la red que tratamos. Este tipo de celdas se denominan
celdas convencionales. Estas tienen, a su vez, sus propios parametros de red y un
volumen determinado.

Todas estas celdas se consideran celdas primitivas ya que son capaces de cubrir todo el
espacio mediante traslaciones sin que queden huecos ni solapamientos.

Empaquetamiento compacto: Esto es cuando los atomos de la celda estan en contacto
unos con otros. No siempre seré asi y en muchos casos mediara una distancia minima
entre las nubes electronicas de los diferentes atomos.

Parametro de red: Es la longitud de los lados de la celda unitaria. Puede haber tan solo
uno, dos o hasta tres parametros de red distintos dependiendo del tipo de red de Bravais
que tratemos. En las estructuras mas comunes se representa con la letra a y con la ¢ en
caso de haber dos.

Nodos o atomos por celda: Tal y como dice el nombre es el numero de nodos 0 4&tomos
que posee cada celda. Una celda cuadrada, por ejemplo, poseerd un nodo por celda ya
que cada esquina la comparte con cuatro celdas mas. De hecho si una celda posee méas
de un nodo de red es que no es unitaria, en cambio si posee mas de un atomo por celda
pudiera ser que estuviésemos en una celda unitaria pero con una base atomica de més de
un atomo.
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Numero de coordinacion: Es el nimero de puntos de la red mas cercanos, los primeros
vecinos, de un nodo de la red. Si se trata de una estructura con empaquetamiento
compacto el nimero de coordinacion seréa el nUmero de atomos en contacto con otro. El
maximo es 12.

Factor de empaquetamiento: Fraccion del espacio de la celda unitaria ocupada por los

atomos, suponiendo que éstos son esferas sélidas.
-t

f_?ﬂ

Donde f es el factor de empaquetamiento o fraccion de volumen ocupado, n el nUmero
de atomos por celda, v el volumen del atomo y V. el volumen de la celda. Normalmente
se suele dar el factor de empaquetamiento compacto para las diferentes celdas como
indicador de la densidad de atomos que posee cada estructura cristalina. En este caso los
atomos se tratan como esferas rigidas en contacto con sus vecinos méas cercanos.

Densidad: A partir de las caracteristicas de la red, puede obtenerse la densidad teorica
del material que conforma la red mediante la siguiente expresion.

- 171
R 72
Donde p es la densidad, Na el nimero de Avogadro y m la masa atémica.
Volumen de la celda unitaria primitiva: Toda celda unitaria tiene el mismo volumen
= 11 [:ﬂ.g x EI.;})

representado por la siguiente formula. Ceup Donde a son los vectores

de la base de la red.

Redes bidimensionales

Segun los angulos y la distancia entre los nodos se distinguen 5 redes distintas.
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W;‘! 90° - - - -

Red oblicua . g‘_p - -
al=lal o T

Red cuadrada - -
Hll = Fijl - L’t -

@=90°

Red hexagonal . = -
Bl=ll . . N—s
@=120°

Red rectangular - .
glell . L—
@=90° . . -

Red rectangular. ey

centrada T EE

{3 o L-.-....-.-...E..---....-
Gl=la| _ _
@=90° . .

Figura I1.1 Redes bidimensionales
Redes tridimensionales

Cristal de un juego de quimica para nifios de una aleacion de Cu, se aprecia que el
cristal no crece uniformemente sino que existen planos que crecen con mayor rapidez.
En funcion de los parametros de la celda unitaria, longitudes de sus lados y angulos que
forman, se distinguen 7 sistemas cristalinos.

Ahora bien, para determinar completamente la estructura cristalina elemental de un
solido, ademas de definir la forma geométrica de la red, es necesario establecer las
posiciones en la celda de los &tomos o0 moléculas que forman el sélido cristalino; lo que
se denominan puntos reticulares. Las alternativas son las siguientes:
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P: Celda primitiva o simple en la que los puntos reticulares son sélo los vértices
del paralelepipedo.

o F: Celda centrada en las cara, que tiene puntos reticulares en las caras, ademas
de en los vértices. Si sélo tienen puntos reticulares en las bases, se designan con
las letras A, B o C segln sean las caras que tienen los dos puntos reticulares.

e |: Celda centrada en el cuerpo que tiene un punto reticular en el centro de la
celda, ademés de los vértices.

R: Primitiva con ejes iguales y angulos iguales 6 hexagonal doblemente centrada
en el cuerpo, ademas de los vértices.

Combinando los 7 sistemas cristalinos con las disposiciones de los puntos de red
mencionados, se obtendrian 28 redes cristalinas posibles. En realidad, como puede
demostrarse, sélo existen 14 configuraciones basicas, pudiéndose el resto obtener a
partir de ellas. Estas estructuras se denominan



Capitulo 11

Revisién Bibliografica

Redes de Bravais.

Sistema cristalino |Redes de Bravais

P
o Py = S0*
triclinico N vy
P C
o = BT o = BT
p.y=90" p.y=90"
monoclinico N N A
P C
azxbeg azbzc
ortorrémbico
o c
a 5 : a 5
P [
azxg azg
tetragonal Ay
a a -
Lo afy #80°
romboédrico )
(trigonal) '”
a
a
a
P
hexagonal
P [
cubico s
a N |a
—_ - o -;\\\ﬁ
a a™ 3

Tabla 11.1 Redes de Bravais
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En el caso mas sencillo, a cada punto de red le correspondera un atomo, pero en
estructuras mas complicadas, como materiales cerdmicos y compuestos, cientos de
atomos pueden estar asociados a cada punto de red formando celdas unitarias
extremadamente complejas. La distribucion de estos &tomos o moléculas adicionales se
denomina base atémica y esta nos da su distribucién dentro de la celda unitaria.

Existen dos casos tipicos de bases atomicas. La estructura del diamante y la hexagonal
compacta. Para redes bidimensionales un caso ejemplar seria el grafito cuya estructura
sigue un patron de red en panal.

Numero de || Factor de|| .

ESIUEE 2(0) coordinacion || empaquetamiento S es
Cdbica simple|[  _
(CS) a=2r |6 0,52
Cubica centrada a _ Fe, Ti, W, Mo,
en el cuerpo 4r/\/3_ 8 0,68 Nb, Ta, K, Na,
(CC) V, Cr, Zr
Cubica centrada a _ Fe, Cu, Al,
en las caras 4r/\/2_ 6 0,74 Au, Ag, Pb,
(CCC) Ni, Pt

a=2r
Hexagonal cla = 5 0.74 Ti, Mg, Zn,
compacta (HC) |/1,633 ’ Be, Co, Zr, Cd

a

Tabla 11.2 Ejemplos de algunas estructuras
11.3 Estructuras

Estructuras cristalinas
Sistemas cristalogréaficos

Los cristalografos han demostrado que son necesarias solo siete tipos diferentes de celda
unidad para crear todas las redes puntuales. La mayor parte de etos siete sistemas
cristalinos presentan variaciones de la celda unida bésica. A. J. Bravais mostré que
catorce celdas unidad estandar podian describir todas las estructuras reticulares posibles

.Hay cuatro tipos de celdas unidad:
e Sencilla

o Centrada en el cuerpo
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e Centrada en las caras

e Centrada en la base

En el sistema cubico hay tres tipos de celdas unidad: cubica sencilla, cibica centrada en
el cuerpo y cubica centrada en las caras. En el sistema ortorrombico estan representados
los cuatro tipos. En el sistema tetragonal hay solo dos: sencilla y centrada en el cuerpo.
En el sistema monoclinico tiene celdas unidad sencilla y centrada en la base, y los

sistemas romboédrico, hexagonal y triclinico, tienen solo una celda unidad.

Estructuras cristalograficas

La mayoria de los metales elementales alrededor del 90 % cristalizan en tres estructuras
cristalinas densamente empaquetadas: cubica centrada en el cuerpo (BCC), cubica
centrada en las caras (FCC) y hexagonal compacta (HCP). La estructura HCP es una
modificacion mas densa de la estructura cristalina hexagonal sencilla. La mayor parte de
los metales cristalizadas en esas estructuras densamente empaquetadas debido a que se
libera energia a medida que los atomos se aproximan y se enlazan cada vez mas
estrechamente entre si. De este modo, dichas estructuras densamente empaquetadas se
encuentran es disposiciones u ordenamientos de energia cada vez mas baja y estable.
Examinemos ahora detalladamente la disposicion de los atomos en las celdas unidad de
las tres principales estructuras cristalinas. Aunque solo sea una aproximacion
consideremos a los atomos de estas estructuras como esferas rigidas. La distancia entre
los atomos en las estructuras cristalinas puede ser determinado experimentalmente por
analisis de rayos X. Por ejemplo, la distancia interatdbmica entre dos atomos de aluminio
en un fragmento de aluminio puro a 20 0 C es 0.2862 nm.

Se considera que el radio del aluminio en el aluminio metal es la mitad de la distancia

interatdmica, 0 0.143 nm.

Alotropia

Muchos elementos y compuestos existen en mas de una forma cristalina, bajo diferentes
condiciones de temperatura y presion. Este fendmeno es determinado como
polimorfismo o alotropia. Muchos metales industrialmente importantes como el hierro,

titanium y cobalto experimentan transformaciones alotropicas a elevadas temperaturas a

10
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presion atmosfeérica. El hierro existe en ambas estructuras cristalinas BCC y FCC sobre
un rango de temperatura que va desde la temperatura ambiente hasta su punto de fusion
a 1539 grados centigrados. El hierro alfa existe desde -273 a 912 0 C vy tiene la
estructura cristalina BCC. El hierro gama existe desde 912 hasta 1394 0 C y tiene una

estructura cristalina FCC.

El hierro delta existe desde 1394 hasta 1539 0 C, que es el punto de fusion del hierro.
La estructura cristalina del hierro delta es también BCC pero con una constante de red

mayor que la del hierro alfa.

1.4 Planos

Direccion en la celda

A menudo, es necesario referirnos a posiciones especificas en las redes cristalinas. Esto
es especialmente importante para metales y aleaciones con propiedades que varian con
la orientacion cristalografica. Para cristales cubicos los indices de las direcciones
cristalogréficas son los componentes vectoriales de las direcciones resueltos a lo largo
de cada eje coordenado y reducido a los enteros mas pequefios.
Para indicar en un diagrama la direccion en una celda cubica unitaria dibujamos un
vector de direccion desde el origen (que es normalmente una esquina de la celda cubica)
hasta que sale la superficie del cubo .Las coordenadas de posicion de la celda unidad
donde el vector de posicion sale de la superficie del cubo después de ser convertidas a
enteros son los indices de direccion .Los indices de direccion se encierran entre

corchetes sin separacion por comas.
Planos en una celda unitaria

Las superficies cristalinas en celdillas unidad HCP pueden ser identificadas
comUnmente utilizando cuatro indices en lugar de tres. Los indices para los planos
cristalinos HCP, llamados indices Miller-Bravais, son designados por las letrash , k , i,
| y encerrados entre paréntesis ( hkil ) . Estos indices hexagonales de 4 indices estan

basados en un sistema coordenado de 4 ejes.

Existen 3 ejes basicos, al, a2, a3, que forman 1200 entre si. El cuarto eje o eje c es el

eje vertical y esta localizado en el centro de la celdilla unidad. La unidad a de medida a

11
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lo largo de los ejes al a2 a3 es la distancia entre los &tomos a lo largo de estos ejes .la
unidad de medida a lo largo del eje es la altura de la celdilla unidad. Los reciprocos de
las intersecciones que un plano cristalino determina con los ejes, al, a2, a3 proporciona

los indices h, k e i mientras el reciproco de la interseccidn con el eje ¢ da el indice |
Notacion para planos

Los planos béasales de la celdilla unidad HCP son muy importantes para esta celdilla
unidad puesto que el plano basal de la celdilla HCP es pérlelo a los ejes, al, a2, a3 las
intersecciones de este plano con estos ejes seran todas de valor infinito. Asi, al = “, a2 =
" a3 =" El eje c, sin embargo, es unico puesto que el plano basal superior intersecciona
con el eje ¢ a una distancia unidad. Tomando los reciprocos de estas intersecciones
tenemos los indices de Miller-Bravais para el plano Basal HCP. Asi, H=0K=01=0y

L=1. El plano basal es, por tanto un plano cero-cero-cero-uno o plano (0001).
Importancia del indice de Miller

A veces es necesario referirnos a planos reticulares especificos de atomos dentro de una
estructura cristalina o puede ser interesante conocer la orientacion cristalografica de un
plano o grupo de planos en una red cristalina. Para identificar planos cristalinos es
estructuras cristalinas cubicas se usa la notacion de Miller. Los indices de Miller de un
plano cristalino estan definidos como los reciprocos de las intersecciones, que el plano
determina con los ejes x , y, z de los tres lados no paralelos del cubo unitario .Las
aristas de una celda cubica unitaria presentan longitudes unitarias y las intersecciones de
los planos de una red se miden en base a estas longitudes unitarias .El procedimiento de
determinacion de los indices de Miller para un plano de un cristal cbico es el siguiente:

Escoger un plano que no pase por el origen en (0,0,0)

o Determinar las interacciones del plano en base a los ejes x,y,z cristalograficos

para un cubo unitario , estas interacciones pueden ser fraccionarias
e Construir los reciprocos de estas intersecciones
o Despejar fracciones y determinar el conjunto mas pequefio de nimeros esteros

que estén en la misma razon que las intersecciones. Esos numeros enteros son
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los indices de Miller de un plano cristalografico y se encierran entre paréntesis
sin usar comas. La notacion (hkl) se usa para indicar indices de Miller en sentido
general, donde h .k, y I son los indices de Miller para un plano de un cristal

cubico de ejes X,y,z respectivamente.

I1.5 Caracterizacion Estructural Por DRX.

Wilhelm Conrad Réntgen descubrio los rayos X en 1895 y galardonado en 1901 con el
premio Nobel en Fisica. Actualmente, la técnica de difraccion de rayos X es una
herramienta fundamental para identificar compuestos quimicos en estado solido, fue
aplicada por primera vez en el afio de 1913 por sir Von Laue en el compuesto i6nico
NaCl. A partir de entonces mas de 50 000 compuestos quimicos inorganicos y
organicos han sido determinados. El descubrimiento y la aplicacion de los rayos X han
servido para multiples aplicaciones en las diferentes ramas de la quimica, biologia,
fisica y la medicina en donde se incluye gran descubrimiento de la molécula del ADN.
A continuacién se dara una breve descripcion a cerca del principio y caracterizacion

utilizando el difractometro de rayos X

Figura I11.2 Difractometro
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Este equipo dispone de una configuracién Bragg Brentano que se esquematiza en los
siguientes dibujos

Tubo Detector

Circulo de Muestra
enfoque

Crculo de Resultados

\\\\\-_____,—/’//,

Figura 11.3 Configuracién Bragg brentano

El haz incidente se limita en tamafio por unas rendijas de divergencias de manera que
solo se radia en una zona de la muestra. Este equipo dispone tanto de rendijas de
divergencias fijas a diferentes grados, como de un sistema de rendijas variables que
permiten que el &rea irradiada sobre la muestra sea constante.

e
\\:\\ \\
\»‘\\Monocroma—

N dor

Rendija de
antidisper—
sion

Figura 11.4 Irradiacién

14



Capitulo 11 Revisién Bibliografica

11.6 Ley de Bragg

La difraccion puede ocurrir cuando la ley de Bragg (Lawrence Bragg, premio Nobel en
Fisica) se satisface. Esta ecuacion es una simplificacion de las ecuaciones de Laue y nos
dice las condiciones necesarias para que exista interferencia constructiva en las ondas de
rayos X que son dirigidos hacia el solido y emitidos por el mismo bajo estas
condiciones, esto es, la radiacion caracteristica proveniente del tubo de rayos X
incidente en el sélido es dispersada en condicion eléstica por los &omos que componen
a la muestra, para que se cumpla esa interferencia constructiva todos los rayos emitidos
deben ser multiplos de la longitud de onda original, esto se cumple solo para los haces
de rayos X cuyo angulo de incidencia es igual al angulo de emergencia. Como se ilustra

en la (figura I1.5) y se expresa en la ecuacion siguiente deducida por L. Bragg en 1925:
nA =2dsen @

Donde:

n=123.. )

A = Longitud de ondaen A

d=

Distancia interplanar
€ = Angulo de incidencia o reflexion del haz de rayos X

Haz melente 4 ¢  Hazdifractado

V) f
¢
N 4’ B 4= Plans atdmueos
E
—l & i Al e

Figura I1.5 Ley de Bragg

Como se ilustra en la figura 11.5 esta ecuacion nos indica que la interferencia
constructiva entre los rayos AC y DF se da cuando la diferencia de caminos opticos de

la radiacion dispersada por planos sucesivos es un multiplo entero de n de la longitud
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de onda, asi el rayo DF recorre una distancia mayor por GE + EH que el rayo AC, y por

lo tanto la diferencia de distancias recorridas es 2n sen 6.

11.7 Produccion de rayos X

Los rayos X son producidos cuando alguna particula cargada (electron) con alta energia
es rapidamente desacelerada. La energia de los electrones, cuando son desacelerados, se
transfiere en energia fotoemisiva. La radiacion es generada en un tubo de rayos X, el
cual contiene una fuente de electrones (filamento) y dos electrodos metalicos. La gran
diferencia de potencial (voltaje) de estos electrodos rapidamente dirige un electrén hacia
el anodo, golpeando al mismo a muy alta velocidad. Los rayos X se producen en el
momento del impacto y se generan en todas direcciones, pero son colectados en la
direccion emitida méas comun. La energia cinética con la que el electrén impacta al

anodo puede ser calculada a través de la siguiente relacion:

Ec=eV =% mV?

Donde; Ec = Energia cinética, V = Voltaje, e = Carga del electrén

m = Masa del electrén

v = Velocidad antes del impacto

Para contar con una idea de la velocidad con la que el electron impacta al anodo
tenemos que para un voltaje de 30 Kv aplicado en el tubo, la velocidad alcanza 1/3 de la
velocidad de la luz. La mayor parte de la energia derivada en el choque se convierte en

calor (99%) y el resto se transforma en rayos X.

11.8 Radiacion continda.

Los rayos X producidos en el tubo, consisten de diferentes longitudes de onda y la
variacion de la intensidad depende del voltaje aplicado (Figura I1.6).La intensidad es
cero a cierta longitud de onda (), llamada el limite de la longitud de onda corta
(Aswl). Posteriormente se incrementa hacia un maximo rapidamente, para luego
disminuir hacia un limite infinito de longitud de onda larga. Cuando el voltaje se
incrementa la intensidad se incrementa y la curva tiende hacia la Aswl. Las curvas
generadas corresponden a voltajes relativamente bajos. La radiacion que generan estas
curvas es llamada heterocromatica, continua o radiacion blanca, similar a lo que pasa

con la luz blanca visible.
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11.9 Radiacién caracteristica.

Cuando el voltaje de un tubo de rayos X se eleva por arriba de un valor critico (25 kv),
picos de gran intensidad aparecen a ciertas longitudes de onda las cuales se sobreponen
a las curvas de radiacion continua. Hay varias lineas caracteristicas sin embargo, las tres
mas fuertes, son observadas en un trabajo de difraccion normal, estas son la K« 1, Ka 2

ylaKg.LaKeai, Ka tienen longitudes de onda muy cercanas entre ellas, no siempre

se resuelven como lineas separadas, aunque si se resuelven se refieren al doblete Ko y
sino simplemente a la linea Kex .

I KO{l ~ 21 KOCQ
La K/ aparece fuera de las K« y dependiendo del nimero atomico la intensidad de

esta es siempre mucho menor. El voltaje de aceleracion es importante, a medida que se
incrementa, habrd un incremento en la intensidad de las lineas caracteristicas, sin
embargo, esto practicamente es conveniente manejarlo moderadamente ya que el tubo
llega a desgastarse del anodo, terminando su vida Util. El incremento en la intensidad de
las lineas caracteristicas o voltaje critico no cambia la longitud de onda de las mismas.
La intensidad de las lineas caracteristicas depende de la corriente del tubo y la cantidad
de voltaje por arriba del voltaje critico aplicado.

Ku

Radiacion blanca

Kua ,

Intensidad

Kp

L minimo

Longitud de onda

Figura 11.6 Radiacion continua y caracteristica

17



Capitulo 11 Revisién Bibliografica

La intensidad de las lineas caracteristicas pueden ser muy grande tal es el caso del cobre
operado a 30Kv, en donde la linea K« , tiene una intensidad cerca de 90 veces de esa

longitud de onda adyacente (K £ ). Estas lineas caracteristicas de cobre tienen ademas la

particularidad de ser muy finas (0.00lA), asi estas pueden utilizarse en el fenbmeno de
la difraccion ya que se requiere del uso de radiacion monocromatica o lo mas
aproximada a ello. En la mayoria de los casos es utilizada la longitud de onda de Cu
K =1.5405A.

11.10 El método de difraccion de polvos

El cristal examinado es reducido a un polvo muy fino, procurando el control del tamafio
de particula. Cada particula del polvo tiene varios cristales muy pequefios que se
encuentran orientados al azar con respecto al haz incidente. Esto es, en alguna
oportunidad alguno de los cristales de las particulas pueden estar correctamente
orientadas en los planos (100), otros orientados en los planos (110) y asi sucesivamente
al azar mostrando todas las posibilidades de orientacion de los cristalitos del material.
El resultado que obtenemos es que cada grupo de planos de una red cristalina en
particular es capaz de difractar el haz incidente de rayos X. Todo el polvo es de hecho
equivalente a un monocristal rotado en todos sus ejes. A este método se le conoce como
el método de policristal de Debye Scherrer, es el Unico que nos permite identificar y
analizar muestras policristalinas, cuando se encuentran solas o en muestras
policompuestas, productos de corrosion, refractarios, rocas y otros materiales. En esta
tesis todos los experimentos de rayos X efectuados son realizados con el método de
Debye-Scherrer. La figura 1.7 muestra las curvas obtenidas de un experimento de
rayos X, en el eje Y se grafica la intensidad de los picos los cuales representan la
integracion de las ondas difractadas en angulos especificos o angulos de Bragg (eje X).
A esta grafica se le conoce como patron de difraccion de rayos X o difractograma y
representa la presencia especifica de 1, 2, 3, etc. cristales posibles existentes en el sélido

ensayado.
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Figura.ll.7. Muestra las curvas obtenidas de un experimento de rayos X, en el eje Y se grafica la
intensidad de los picos los cuales presentan la integracion de las ondas difractadas en &ngulos
especificos o &ngulos de Bragg (eje X). A esta grafica se le conoce como patron de difraccién de
rayos X o difractégrama.

11.11 Aplicaciones del método de difraccion de polvos

Parametro de red

Difraccion bajo condiciones no ideales.

Debemos de entender bajo que condiciones la ley de Bragg es estrictamente
valida. Hasta ahora en nuestras consideraciones hemos tomado ciertas condiciones
ideales, un cristal perfecto, un haz incidente perfectamente paralelo y estrictamente
monocromatico. Sin embargo, estas condiciones son muy dificiles de encontrar bajo
condiciones reales. En particular la forma en la cual la interferencia destructiva se
produce en todas las direcciones excepto, las de los haces difractados es de suma
importancia. Primero por que es fundamental en la teoria de la difraccidn y segundo por

que nos puede dar un método para estimar el tamafio de cristales muy pequefios.
Nosotros encontramos que solo el cristal en el infinito es realmente perfecto y

ese cristal pequefio o monocristal puede considerarse como una imperfeccion del

mismao.
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Supongo que el angulo @, es tal que la difraccion en camino de los rayos
dispersados por el primero y segundo plano es solo ¥ de A. Estos rayos no se anulan
si no simplemente se unen para formar un haz de amplitud menor con respecto ha este
formato por 2 rayos que estan completamente en fase. ;Como contiene lugar entonces
la interferencia destructiva? La respuesta viene de los planos mas alejados de la
superficie del cristal. Bajo las condiciones consideradas los rayos dispersados por el 2°
y 3° planos deben estar un cuarto de 4 fuera de fase. Por esto significa que los rayos
dispersados por el primero y tercer plano estan exactamente a una mitad de la longitud
de onda fuera de fase y deben cancelarse entre ambos. Al igual que los planos 2, 3,4y 5
etc. El resultado de esto es la interferencia destructiva y ninguna respuesta a la
difraccién. Por lo tanto, esta es una consecuencia de la periocidad del arreglo atomico al

igual que la interferencia constructiva.

Un ejemplo es: si la diferencia en camino recorrido entre los primeros dos planos
difieren solo ligeramente un numero integral A’s, entonces el plano dispersando un
rayo fuera de fase con el rayo del primer plano, puede ser paralela a un plano lejano del
cristal. Si el cristal es muy pequefio ese plano puede no existir entonces la cancelacion
completa de todos los rayos dispersados no da resultado. Puede entenderse que hay aqui
una conexién entre la cantidad de rayos fuera de fase y ese puede ser tolerado por el

tamarfio de cristal.

11.12 Intensidad

El método de polvos es discutido a continuacion ya que es de particular interés

para este trabajo.

Existen 5 factores que afectan la intensidad relativa de las lineas de difraccion en

un patron de polvos.

1.- Factor de polarizacion de Lorentz
2.- Factor de absorcion ten
3.- Factor de temperatura

4.- Factor de multiplicidad
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5.- Factor de estructura

11.13 Factor de polarizacion de Lorentz.

Consideran que los picos obtenidos sean mas intensos hacia &ngulos altos y

menos intensos hacia angulos bajos, como se ilustra también en la Figura 11.7.

11.14 Factor de absorcién.

Puede ser despreciado, debido a la complejidad de sus calculos y la poca

contribucion que tiene el calculo de la intensidad.

11.15 Factor de temperatura.

Los &tomos sufren en vibraciones térmicas cerca de sus posiciones medias aun
a la temperatura del cero absoluto y la amplitud de esta vibracién se incrementa con la
temperatura. En Al a temperatura ambiente el desplazamiento promedio es de 0.17 A,
la cual es de ninguna manera despreciable si no se acerca de 6% de la distancia de las
posiciones medias atomicas en el cristal. Asi que esta vibracion baja la intensidad
difractada. Sin embargo este efecto y el de absorcion afortunadamente pueden ser
aproximadamente ignorados y es afortunado debido a que el célculo es bastante

complicado.

11.16 Factor de multiplicidad.

Consideremos la reflexion 100 de una red cubica en espécimen policristalino,
algunos de los cristalitos podrian asi estar orientados en esa reflexion de tal manera que
habra difraccion de los planos 100. Otros cristales de diferente orientacién pueden estar
en una posicién tal que sus reflexiones provendran de otros planos (010) o (001). Asi
todos estos planos cuentan con el mismo espaciamiento. El haz difractado por ellos
forma parte del mismo espaciamiento o distancia.

Ahora consideramos la reflexion (111), existen 4 grupos de plano de la forma
(111) los cuales tienen el mismo espaciamiento pero diferente orientacion (111), (11-1),
(1-11), (-111) se observa que la probabilidad de que los planos (111) estén
correctamente orientados para la difraccion es 4/3 de la de los planos (100), entonces,
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la intensidad de las reflexiones (111) sera 4/3 de la reflexién (100). El factor de
multiplicidad (P) se define entonces como el nimero de planos diferentes en orientacion
con el mismo espaciamiento. Este factor depende de la estructura cristalina. Los valores

P como funcién de los (hkl) y sistema cristalino se tabulan.

11.17 Factor de estructura.

Este factor es el mas influyente en la intensidad de los picos de difraccion.
Considera una constante llamada factor de dispersion de rayos X, la cual tiene
efectivamente que ver con la capacidad de dispersion de los rayos X incidentes por los
atomos que componen la muestra. También considera las posiciones de los &tomos en la
celda unitaria para cada direccion del cristal.

Juntando todos los factores anteriores discutidos, en una sola ecuacion para el calculo de

la intensidad relativa de las lineas en un patrén de difraccién de polvos nos da:

I=|F|"p (1 + cos®26) / (sen® 6 cos )

Donde:
I= Intensidad relativa en unidades arbitrarias
F= Factor de estructura

p= Factor de multiplicidad, y factor de polarizacién de Lorentz

La intensidad de una linea de difraccidn es también directamente proporcional al
volumen irradiado del espécimen e inversamente proporcional al radio de la cdmara

(pero estos factores son constantes y pueden ser despreciados también).

11.18 Compuestos Intermetalicos.

Los primeros estudios sobre materiales intermetalicos fueron realizados desde
1916, por Kurnakov y Col. (1916), en afos recientes un auge especial sobre la
investigacion de estos materiales se ha dado, paralela a la investigacién de materiales
avanzados en los cuales se busca nuevas aplicaciones. Tal es el caso del intermetalico

FeAl, el cual por su ligereza y buenas propiedades a altas temperaturas, ademas, de su
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relativo bajo costo, ha despertado el interés de muchos investigadores en la rama de
estos compuestos.

Los materiales intermetélicos son fases o compuestos con relaciones atdmicas
enteras bien definidas con un intervalo muy limitado de composiciones posibles 1:1,
1:2, 1:3, etc.. Por esta razon poseen una estructura cristalografica ordenada de largo
alcance, (similar a los materiales cerdmicos), que en unos compuestos puede mantenerse
hasta altas temperaturas de fusion y en otros puede desordenarse a una temperatura
relativamente mas baja, esta es llamada temperatura de transicion orden-desorden. Este
tipo de estructura ordenada hace que los coeficientes de autodifusion sean menores que
en una aleacion comun, proporciondndoles una mayor estabilidad estructural a altas
temperaturas. Combinan, ademas, propiedades como baja densidad, elevada resistencia
mecanica a altas temperaturas y buena resistencia a la oxidacion. Los principales
inconvenientes son su escasa ductilidad y tenacidad a temperatura ambiente. Una causa
de la escasa ductilidad de policristales de estos materiales es la debilidad de las fronteras
de cristal.

Las principales aplicaciones de los intermetalicos se encuentran como materiales
estructurales a alta temperatura en la industria aeroespacial, donde, por su rigidez alta,
en combinacion con una resistencia mecénica y ductilidad razonable, su buena
estabilidad estructural y resistencia a la oxidacién, han sido vistos como versiones
avanzadas y mejoradas de las aleaciones metalicas como, por ejemplo, las
superaleaciones a base de nitrogeno y las aleaciones de titanio. Debido a sus enlaces
parcialmente metalicos y parcialmente idnicos, los intermetalicos son materiales
intermedios entre los metélicos y los ceramicos. Los intermetélicos se podrian ver como

versiones mejoradas de los ceramicos.

Ejemplos de materiales intermetalicos son los siguientes: TiAl (para valvulas y
turbocompresores en automoviles (Mitsubishi)), componentes de turbinas a gas
aerospaciales y de produccion de energia (General Electric)...... FeAl o TiAl como
biomateriales resistentes al desgaste previa formacion de una capa inerte de oxido en la
superficie,... MoSi para aplicaciones a muy altas temperaturas (camaras de combustion,
elementos de hornos,etc) FeAl para aplicaciones para reemplazar aceros inoxidables con

niquel, aleaciones de este tipo con resistencia a la corrosién para aplicaciones en la
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industria alimenticia, para industrias de procesado de materiales (equipamiento de

hornos, filtros liquido-metal,..)

11.19 Estructura del FeAl.

La estructura cristalina del FeAl es una del tipo CsCl (Cloruro de Cesio), la cual son
dos celdas BCC interpenetradas cuyas celdas unitarias se presentan en la figura 11.8. La
super red B2 tiene atomos de Hierro ocupando una subred (1/2,1/2,1/2) y atomos de
aluminio (0,0,0) ocupando la otra subred, dando una estequiometria AB, con dos
atomos en la celda unitaria y con un parametro de red a,=2.896 A, grupo espacial Pm3m
(221).

Al
Fe ® Fe

o o1
o1
© —Fo

Figura I1.8 Celda unitaria de las super redes de FeAl (B2).

11.20 Descripcién de los elementos que componen al intermetélico FeAl
11.20.1 hierro

El hierro ya era conocido y utilizado por civilizaciones antiguas. Es uno de los
materiales mas abundantes de la corteza terrestre y probablemente mas importantes ya
que se utiliza ampliamente con respecto a cualquier otro metal. Su fabricacién en altos

hornos asido extensamente estudiada.

El hierro puro es un metal blanco lustroso muy maleable. Sin embargo es

reactivo y forma facilmente una capa de oxido hidratado en su superficie en presencia
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del aire himedo. Esta capa no es coherente y se separa en escamas revelando superficies

nuevas que puedan ser atacadas posteriormente.

Segun la temperatura, el hierro puro existe en tres formas distintas denominadas
Fea,Fed y Fe 6. El Fe o es una forma polimorfa del hierro estable por debajo de
906 °C y es magnético hasta 768 °C. El Fe A es una forma polimorfa estable entre 906
y 1403 °C y es no magnético, su campo de estabilidad ésta reducido por la presencia de
carbono, magnesio y niquel siendo la base de soluciones solidas autenticas. EI Fe 6 es

una forma polimorfa del hierro estable entre 1403 °C y el punto de fusion.

El hierro es la base del acero. Las propiedades del acero se obtienen por la
aleacion de hierro con carbono, niquel, cromo y otros elementos de proporciones

variadas que resultan en materiales con propiedades mecanicas y fisicas muy diferentes.

El hierro también es un elemento esencial de todo ser humano. El cuerpo
humano contiene un promedio de 4 g. de este elemento. La mayoria del hierro del
cuerpo humano esta presente en la hemoglobina, pigmento respiratorio a la base del

mecanismo de transporte del oxigeno por los glébulos rojos.

11.20.2 Descripcién de Aluminio

Fue descubierto por Hans Orsted en Copenhague, Dinamarca en 1825. El
aluminio es un material reactivo plateado que suele estar recubierto por una capa de
oxido tenaz. Esto hace que sea inerte a los acidos, pero no a los alcalis. Es el elemento
metalico mas abundante de la corteza terrestre. El procedimiento de extraccion consta
de dos fases: antes se debe extraer el 6xido de aluminio puro Al,O3 de la bauxita bruta,
sucesivamente se produce la reduccion electrolitica del 6xido de aluminio o alumina.
Esta electrolisis se produce sobre una mezcla de alimina y criolita NasAlFs.

El metal tiene buenas propiedades térmicas, es maleable y ductil pero tiene escasa
resistencia mecanica. El aluminio y sus aleaciones suelen ser utilizados para

aplicaciones diversas que incluyen montajes de aviones o piezas de motores.
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11.21 Elementos adicionados al intermetéalico FeAl

Las propiedades estructurales, mecanicas, fisicas, de soldadura, de fabricacion y
corrosion de los aluminuros de hierro son muy sensitivas a los elementos de adicionados
en el intermetalico FeAl %1% para mejorar la resistencia, elementos que conducen al
endurecimiento por solucién sélida o por precipitacion son adicionados. La resistencia
también podria ser mejorada por la adicion de elementos que refinen el tamafio de
cristal y por consiguiente prever el fortalecimiento del mismo. Donde se requiere
mejorar la resistencia a la corrosion elementos que inducen pasividad podria ser
agregados. Debe enfatizar que el elemento de aleacion que es agregado no debe
conducir al deterioro de alguna propiedad que no se requiere.

Se ha determinado que algunos elementos minimizan la fragilizacion ambiental,
clasica que sucede en los compuestos intermetalcios incluyendo al FeAl, ya que forman
una capa pasiva en la superficie del compuesto la cual impide la entrada de hidrégeno a
la red, con la cual un gran nimero de elementos han sido probados para inducir esta
pasividad tales como Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W y Si. Por tal, estos elementos se han
probado para evaluar su efecto ahora en la propiedad de ductilidad.

Otro beneficio de la adicion de algunos elementos o compuestos a los
aluminuros es que actian como trampas de hidrogeno son finas en tamafio y se
distribuyen homogéneamente en la matriz del compuesto, hay una buena posibilidad de
que el hidrogeno sea atrapado irreversiblemente por estos sitios y por consiguiente no
ser acumulado en regiones criticas para causar el proceso de fragilizacion.

Elementos tales como Cr, B, Si, Ni, Ce, Li, Co y Zr, adicionado a los
compuestos intermetdlicos de relacion atémica 1:1 del sistema AlFe mejoran el
comportamiento de fragilizacion. Esto ha sido comprobado en proporciones menores al

5% atomico.

La aleacion equiatomica (Fe50% AI50%) tiene propiedades paramagnéticas a
temperatura ambiente cuando esta desordenada, pero cambia a ferromagnética cuando
esta sujeta a esfuerzos. La transicibn paramagnética a ferromagnética ha sido
relacionada con el incremento en el nimero de vecinos Fe-Fe méas cercanos en la
frontera de antifase (APB) acoplada con dislocaciones parciales y en tubos de APB. El
ferromagnetismo producido principalmente en los tubos de APB y el momento
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magnético puede ser calculado usando un modelo del medio ambiente local aplicado a
dichos tubos. Por eso es importante saber cuan desordenada es la estructura de la
aleacion (Fe 60% - 40% at. Al).
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CAPITULO 11l

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacion se muestra los pasos que fueron seguidos para el desarrollo

experimental de esta investigacion asi como una descripcion mas detallada de cada uno

de ellos.

111.1 Diagrama experimental

Clasificacidn de los polvos
Difraccién de los polvos
simulacién tedrica de Fedl, B, Iy, Th

i

Eefinamiento de parametroe de red

i

Presentacidn de laz graficas

|

Iedicion del tamafio de cristal
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111.2 Material utilizado

El material que fue utilizado para realizar este trabajo se encuentra en el Instituto de
Investigaciones Metallrgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo,
el cual se enlista a continuacion. Aparte del material de laboratorio se encuentra
tambien algin material de software utilizado que tambien formo parte de esta

investigacion y forma parte de esta lista

1. Difractdbmetro de rayos X SIMENS D-5000 con monocromador de haz
secundario.

Bases de datos Findt y PCwin.

Programa MS Modeling

Programa Celref

Programa Match

o a0

Programa Fullprof y Origin.

I11.2.1 Difractémetro de rayos X

Es un instrumentd usado para hacer andlisis estructural cuando un polvo tiene
uno o muchos componentes o fase cristalinas que tiene muchas lineas de difraccion.
Para realizar el andlisis de la radiografia del material este se irradia con los rayos X,
produciendo un difractégrama o patrén de DRX. A este fendmeno se le llama DRX o
difraccion de Bragg de los cristales, de los cuales se obtienen los espaciamientos
interplanares de cada juego de planos del empaquetamiento atomico. La DRX, permite
con las intensidades y posiciones angulares de los picos en el patron de la
determinacion o identificacion del cristal y las concentraciones de cada compuesto
presente en la muestra. El andlisis de las intensidades y posiciones angulares se
comparan con estandares de tarjetas de composicion ya conocida, debido a que se
cuenta con una base de datos que consiste de una gran diversidad de patrones que

permiten la identificacién de la fase.

29



Capitulo 111 Procedimiento Experimental

T

Figura I11.1 Difractémetro SIEMENS D-5000

111.2.2 Bases de datos Findt y PCwin.

En estas base de datos se obtiene la informacion de los elementos que uno desee
0 necesite de acuerdo ha este trabajo se obtuvieron los datos de los elementos FeAl, B,
Ni y Ti. Es necesario mencionar que estos datos obtenidos en esta base de datos nos son

Gtiles para realizar la simulacion con el programa MS Modeling

111.2.3 Programa MS Modeling

MS Modeling es la suite de productos de simulacion y modelado de Materials
Studio desarrollada por Accelrys. MS Modeling aplica y combina métodos validados
tales como mecénica molecular, mecénica cuantica, modelado en mesoescala,
simulacion de instrumentos analiticos y correlaciones estadisticas. La suite esta
disefiada para desarrollar tareas de modelado y simulacién de alto nivel empleando un

entorno facil de usar y de aprender, pero sin renunciar a potencia en el calculo.
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MS Modeling permite representar un amplio rango de materiales, desde polimeros

amorfos a cristales orgénicos e inorganicos. Materials Visualizer es el mddulo central de

este producto; desde él se accede a una variedad de modulos que incorporan las

herramientas para el célculo de multitud de propiedades cubriendo desde mecéanica

cuantica hasta mesoescala. La estructura modular de MS Modeling permite ensamblar

de forma sencilla un paquete de simulacion y modelado completo, integrado y adaptado

a las necesidades de cada investigador. Las principales areas en las que MS Modeling

ofrece soluciones computacionales son:

Catalisis, separaciones y reacciones: predecir propiedades, modelar procesos de
separacion y estudiar reacciones quimicas.

Caracterizacion y disefio de materiales: determinar y caracterizar la estructura de
los materiales y maximizar el uso de los datos obtenidos de instrumentacion
analitica.

Cristalizacion y aditivos: predecir y controlar la estructura, propiedades,
polimorfismos y el comportamiento de cristalizacion de cristales moleculares.
Polimeros y materiales blandos: estudiar propiedades y procesos, incluyendo
miscibilidad, difusion, mezclas y propiedades mecanicas.

Estado solido y quimica de superficies: entender la estructura de cristales,
interfaces y superficies mediante prediccion de sus propiedades mecanicas,

electronicas, magnéticas y reactividad.

Las tecnologias incorporadas en MS Modeling para abordar la resolucion de sus

problemas criticos en modelado y simulacién son:

Mecanica cuantica para la prediccion con gran precision de geometrias
moleculares, adsorcion a superficies o en zeolitas, catalisis de reacciones
quimicas, mecanismos de reaccidn y barreras energéticas asociadas, propiedades
electrénicas o magnéticas de los materiales, datos espectroscépicos, etc.
Simulaciones clasicas y de mesoescala para la prediccion de propiedades
cinéticas, termodinamicas y mecanicas, estudio de sistemas complejos, micelas,
vesiculas, microesferas poliméricas, etc.

Simulacién de instrumentacion analitica para la determinacion de estructuras
cristalinas como la simulacién e interpretacion de datos de difraccion de rayos

X, neutrones y electrones.
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e Correlaciones estadisticas como los métodos QSAR para la identificacion de
patrones en conjuntos de datos para la prediccion de multitud de propiedades en

moléculas y materiales.

111.2.4 Programa Cellref

Este programa se utiliza para realizar refinamientos de parametros de red de los
difractogramas experimentales obtenidos en el difractograma primero se habré el
archivo raw en le programa Cellref y se eligen cada uno de los picos que se desee para
realizar el refinamiento. Se meten los datos tedricos de los elementos para realizar el

refinamiento y después se hace el calculo del refinamiento.
111.2.5 Programa Match

Este programa se utilizo muy poco en este programa nada mas se hizo la
conversion de los archivos de los difractogramas que estan en raw ha archivos dat para
poder abrir los con otros programas
111.2.6 Programa Fullprof y Origin.

En estos dos programas se hizo una presentacion mejor de las graficas de los
difractogramas experimentales que anteriormente se habian convertido en archivos dat
tambien fueron utilizados para mostrar graficas de los parametros y tamafios de cristal.
111.3 Descripcion de las etapas
111.3.1 Clasificacion de los polvos

La materia prima utilizada para esta investigacion de este trabajo consistié en
polvos finos de elementos a los cuales se les hizo la DRX estos polvos fueron

clasificados de tres maneras primero los polvos de FeAl sin adiciones para diferentes

tiempos de molienda. Los polvos utilizados son descritos en la tabla 3.1
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Material Porcentaje Tiempo de Molienda
FeAl Fe 60 % Al 40 % 12 hrs.

FeAl Fe 60 % Al 40 % 18 hrs.

FeAl Fe 60 % Al 40 % 25 hrs.

FeAl Fe 60 % Al 40 % 28 hrs.

Tabla I11.1 Polvos sin adiciones

Los de més polvos fueron clasificados de acuerdo a su adicién de (B + Ti) o (B +

Ni) para diferentes porcentajes y diferentes tiempos de molienda los cuales son

mostrados en las tablas siguientes.

Material Porcentaje adicionado Tiempo de Molienda
FegoAlso 15 % (B + Ti) 20 hrs.
FegoAlsg 17% (B + Ti) 20 hrs.
FegoAlo 17 %(B + Ti) 14 hrs.

Tabla 111.2 Polvos con adiciones de (B + Ti)

Material Porcentaje adicionado Tiempo de Molienda
FegoAlsg 15 % (B + Ni) 20 hrs.
FegoAlso 17% (B + Ni) 20 hrs.
FegoAlso 17 %(B + Ni) 14 hrs.

Tabla I11.3 Polvos con adiciones de (B + Ni)

111.3.2 Difraccion de los polvos

La difraccion de los polvos se realizo en el orden de la clasificacion de los

polvos todas las corridas en el difractdgrama se realizaron bajo las mismas condiciones

con el mismo portamuestra para todos los polvos, con un angulo de 26 = 20 ° a un

angulo de 20 = 100 °, la longitud de onda fue de A = 1.5404 A con dos segundos por

paso.
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111.3.3 Simulacion teérica de FeAl, B, Niy Ti.

La simulacién se realizo en el programa MS Modeling primero se obtuvieron los
datos tedricos de FeAl, B, Ni y Ti, en las base de datos Findt y PCwin para ser
utilizados para la simulacion y patron de DRX tedrico de cada uno de los elementos
anteriormente mencionados. Para hacer la simulacion tedrica primero se introducia en
el MS Modeling el parametro de red de cada estructura, grupo espacial, posiciones
atobmicas para adicionar los atomos. Para hacer la difraccion tedrica se meten las

mismas condiciones de difraccion que la experimental anteriormente mencionadas.

111.3.4 Refinamiento de parametro de red

Para realizar el refinamiento de parametro de red se utilizo el programa cellref
donde se hacia una aproximacion del parametro de red de los difractogramas
experimentales con una tedrica que se obtenia en el mismo programa cellref

introduciendo los datos de la base de datos anteriormente mencionadas.

111.3.5 Presentacion de las graficas

En esta parte se utilizaron los programas Mach, Fullprof y Origin para hacer la
presentacion de las graficas primero se convirtieron los archivos de raw obtenidos en el
difractdgrama a dat para poder ser utilizados en los programas Fullprof y Origin esto se
realizo con el programa Mach. EI programa Fullprof se utilizo para presentar los
difractogramas experimentales y el Origin para dar una mejor calidad alas graficas asi
como para realizar un smooth ya que estaban ruidosas por el difractometro, en este

mismo programa se realizaron las graficas de parametro y tamafio de crista.

111.3.6 Medicion del tamario de cristal

Para obtener el tamafio de cristal se midié el FWHM vy el centrdidee del pico

mas intenso de cada uno de los difractdgramas. Este fue utilizando el software del
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difractometro, el pico mas intenso era el (110) el cual esta en un rango angular de 20 =

43 a20 = 47. Para realizar el calculo del tamafo de cristal se realizo con la ecuacion

T - 92
fcosé

Donde A es la longitud de onda con que fue radiado el material

B es el FWHM que fue medido en el difractometro. En este caso sede convertir a
radianes el FWHM

0 pues es la ubicacion del centroidee del pico.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

V.1 Estructura de los componentes del sistema de molienda (FeAl +Ni+B+Ti).

En esta parte se muestra las estructuras de los componentes de la molienda las cuales
participan en la formacion del compuesto FeAl, mas los elementos adicionados con que fue
dopado dicho compuesto.

IV.2 Estructura de B, Niy Ti.

La figura 1V.1, IV.2 y IV.3 muestra la DRX y estructura teorica del B, Ni y Ti,
respectivamente, generada mediante el programa Materials Studio Modeling (MSM). En
esta imagen (Figura IV.1) de simulacion de la celda unitaria se muestran las posiciones de
los atomos de la estructura de B, esta es Trigonal / Hexagonal y tiene un grupo espacial R-
3MH. la cual cuenta con tres atomos por celda en las posiciones atomicas
correspondientes, un atomo (.11886 A, .88114 A, .89133 A)) , dos atomos (.19686 A,
80314 A, .02432 A), y con parametros de celdaa = 4.9179 A , ¢ = 12.5805 A.

100 +

80

(o))
o
1

Intensidad (U.A.)
5
1

20

N T

T T T T T T T

T T
20 40 60 80 100
Angulo (Grados)

Figura IV. 1 Patron de DRX y Simulacién Tedrico del Boro
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La figura V.2 muestra la simulacion teorica del niquel como podemos observar en esta
simulacion se muestra las posiciones de los &tomos del niquel el cual tiene 4 &tomos en las
posiciones (0, 0, 0), (.5, 0, .5), (.5, .5,0) y (0, .5, .5) la estructura es cubica FM-3M con
un parametro de red a = 3.506 A.Tambien se muestra el patron de DRX teérico del niquel

calculado en el mismo programa MSM.

100
80 +
60 —

40

Intensidad (U.A.)

20 +

§ I

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100
Angulos (Grados)

Figura I1V. 2 Patron de DRX y Simulacién Tedrico del Nikel

La figura V.3 muestra la simulacion teorica del titanio con dos atomos en las posiciones
(0,0,0) y (.3333 A, .6667 A, .5 A) su estructura es hexagonal la cual cuenta con sus
parametros de red a= 4.6 A 'y c= 2.82 A. Tambien es mostrado el patron teérico de DRX en

donde son mostrados las posiciones de los picos y sus respectivas Intensidades de cada uno.
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100
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Figura I1V. 3 Patron de DRX y Simulacién Tedrico del Titanio

IVV.3 Estructura del FeAl.
La estructura o celda unitaria tedrica de FeAl generada mediante el programa (MSM) se

muestra en la figura 1V.4 En esta imagen se indican las posiciones de los atomos de la
estructura de FeAl, esta estructura cuenta con dos atomos por celda en las posiciones
correspondientes: Al (0, 0 ,0) y Fe (.5, .5, .5), con un parametro de red a = 2.896 A, de
estructura cubica y grupo espacial Pm-3m (221). Se aprecia en esta configuracion atomica
de la celda unitaria una estructura ordenada (similar a los ceramicos), dado que la totalidad
de los atomos de Al (orillas de la celda) ocupan preferentemente este sitio, mientras que
los &tomos de Fe el otro sitio (.5,.5,.5,). La estructura perfecta consiste de dos redes cubicas
simples interpenetradas, con cada atomo de Al o Fe rodeado por ocho atomos vecinos. Es

importante notar que esta estructura tedrica tiene una composicion equiatémica, es decir, 50

de Al por 50 de Fe.
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Figura IV.4 Simulacion Tedrica de FeAl

Existen cuatro posibilidades de defectos puntuales en la estructura real de Fe-Al, estas son;
defectos atdmicos anti-sitios Fea, es decir sitios del Fe ocupados por atomos de Al y Alg
sitios del Al ocupados por atomos de Fe, ademas, vacancias de Fe y vacancias de Al (Ve y
Vai).

Ahora, de acuerdo al diagrama de fase del sistema Fe—Al (figura 1V.5), la fase ordenada
tipo BCC o tipo B2 se presenta en un rango de composiciéon que va desde el 36 al 50 %
atomico de Al a temperatura ambiente. En el desarrollo de esta tesis se estudio la aleacion
de composicién, Fe-40 % at de Al, de tal forma que el namero de vacancias del Fe se
reduce en un 33% con respecto a las vacancias que puede haber para el atomo de Al,
también el numero de defectos atomicos antisitio Fea;, debe disminuirse en la misma
proporcién con respecto al defecto Alg.. Cabe mencionar que el propdsito de utilizar tal
composicién es inducir un desorden parcial en la estructura BCC que permita un
incremento en las propiedades de este compuesto. Es importante hacer notar que tal
composicion obtenida en la fase B2 aumenta aproximadamente en un 20 % la densidad de
dicho material, sin embargo, la densidad con respecto al acero es 20 % menor. Esta
comparacion se realiza dado que las aplicaciones estructurales de dicho material B2, se

estima sustituyan en algunas de las del acero. Pero varias preguntas se presentan en este
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sentido, la primera es que aunque esta composicion se encuentra dentro del rango de
estabilidad de existencia de la fase B2, se presenta cerca del campo de estabilidad del
sistema de fase FCC=AlFe; y dado que el método de aleado mecénico es un proceso fuera
de equilibrio este podria inducir a que el equilibrio para dicha composicidn tendiera no a la
formacion de fase BCC sino a la FCC. En la figura IV.5 se indica mediante una flecha la

composicion atdmica dentro del diagrama de fase estudiada en el presente trabajo.
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Figura V.5 Diagrama de fase Fe-Al.

La aleacion equiatomica (Fe50% AI50%) tiene propiedades paramagnéticas a temperatura
ambiente cuando esta desordenada, pero cambia a ferromagnética cuando esta sujeta a
esfuerzos (). La transicion paramagnética a ferromagnética ha sido relacionada con el
incremento en el nimero de vecinos Fe-Fe mas cercanos en la frontera de antifase (APB)
acoplada con dislocaciones parciales y en tubos de APB. acoplada con dislocaciones
parciales. Debe notarse que el incremento en la concentracion de Fe en principio deberia
incrementar las propiedades magnéticas, sin embargo, también es necesario saber el grado

de desorden de la estructura de esta aleacion (Fe-40% at. Al), por otro lado, una estructura
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desordenada cuenta con mejores propiedades mecanicas dado que en todo tipo de
intermetalicos es de conocimiento comun que las propiedades son absolutamente mejoradas
después de la temperatura de transicion orden-desorden debido a la presencia de una
cantidad mayor de defectos en la estructura que se encuentra desordenada. Asi uno de los
objetivos del presente trabajo consiste en saber que tan desordenada es la estructura de la
aleacion (Fe 60% - 40% at. Al).

La figura 1V.6a, muestra la misma celda unitaria en donde se representan ahora los sitios de
Wycoff. Esta nomenclatura es utilizada en las tablas de cristalografia para denotar la
multipicidad del sitio dentro de la estructura, Por ejemplo en la tabla 1, son denotadas
mediante letras a,b,c etc.. los sitios partiendo de las posiciones generales o aquellas que
presentan una simetria menor, en la primera columna se muestra la multiplicidad del sitio
marcado con letra en la columna del medio, finalmente en la columna de la derecha se
muestran las coordenadas en donde podrian estar acomodados los atomos. En el caso de
FeAl (figura IV.6a), existen dos atomos por celda denotados en las posiciones la y 1b
dentro de la celda unidad, que indican una multiplicidad de 1 a&tomo en cada sitio, los cuales

son de baja simetria.

Multiplicidad Notacion Coordenadas
Wyckoff
2 c (1) x,y,2 (2) X,-y,z
1 b X,%2,2
1 a x,0,z

Tabla IV.1 Notacién de Wyckoff multiplicidad del sitio a,b o ¢ y coordenadas de ubicacion.

La figura IV.6b muestra la estructura ilustrando el grupo puntual al que pertenece, Pm-3m,
en donde la P significa la celda unitaria primitiva, la m-3, una operacion de simetria de
rotacion-inversion y la dltima m, un plano especular de simetria. La figura V.7, pretende
ilustrar estas operaciones de simetria puntuales por ejemplo, la figura 1V.7a, muestra el

plano especular de simetria (m), el cual puede presentarse en varias orientaciones del cubo,
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sin embargo, siempre sera el mismo tipo de plano. La figura IV:7b, corresponde a la
rotacion-inversion del cubo, primero lo giramos 120 grados con respecto a la direccion
mostrada en la figura I1V.7a y posteriormente invertimos la imagen y la consecuencia sera

un plano de simetria especular de ahi la notacion m-3.

Figura IV.6 Imagen de la celda unitaria de FeAl mostrando los sitios de Wycoff (a) y el grupo puntual

de simetria (b).

Figura IV.7 Imagen de la celda unitaria de FeAl mostrando las operaciones de simetria del el grupo

puntual.
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A continuacion se muestra en la figura 1V.8, la grafica correspondiente al FeAl, obtenida
mediante DRX, ha esta gréfica se le conoce como patron de difraccion o difractograma.
Este patron corresponde al mismo modelo calculado tedricamente por medio del programa
MSM. Se aprecia la estructura clasica cubica BCC, en donde se presentan las reflexiones
caracteristicamente alternadas en intensidad, dichas reflexiones aparecen arriba indexadas,
esto es la nomenclatura de los planos de difraccion, cabe mencionar que esta red de planos
de difraccion es la red inversa o reciproca de la red cubica real de ahi que los indices de

Miller sean reciprocos.
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Figura V.8 Patron tedrico de DRX de FeAl

IV.4 DRX del FeAl como funcidn del tiempo de molienda.

Se observa, como es de esperarse en la figura V.9 correspondiente a los polvos sin moler,
las reflexiones en las posiciones angulares del Fe y Al, 3 picos de Fe se ubican en las
posiciones angulares 44.7, 65 y 82.2, que corresponden a los indices de Miller de los planos
(110), (200) y (211) respectivamente, pertenecientes a la estructura BCC del hierro. Las
reflexiones del aluminio FCC, se ubican en 38.3, 44.8 y 65.1°, las cuales corresponden a los
indices de los planos (200), (220) y (222) respectivamente.
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1 Al(220)
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Figura 1V.9.Se presentan los patrones experimentales de Fe y Al.

La Figura 1V.10, muestra los patrones de difraccion de rayos X de moliendas efectuadas al
sistema Fe-Al como funcién del tiempo de molienda. Con el tiempo de molienda varios
aspectos estructurales son observados; la estructura actual de dichos polvos se indexa ahora
con la del compuesto FeAl, esto puede notarse en que las posiciones de los picos se
desplazan hacia la izquierda, es decir, hacia angulos grandes acentudndose mas a medida
que el tiempo de molienda se incrementa, de modo que estas posiciones angulares
corresponden mas acertadamente a las que se presentan en el compuesto FeAl, con esto se
debe decir que se identifica el compuesto principalmente deseado se formara durante el
proceso de molienda. Ademas, el numero de picos se reduce y las intensidades de los
mismos disminuyen, este comportamiento se debe a la reduccion de la cristalinidad de las

entidades que forman al FeAl, debido a la reduccion del tamario de cristal y al incremento
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en la formacién de defectos cristalinos, tales como, dislocaciones que se presentan por la
deformacion del proceso a la que estan sujetos los polvos de molienda. Puede ser observado
también que solo tres picos aparecen de dicha estructura el méas representativo por ser mas
intenso se presenta aproximadamente en la posicion angular 44°, Esta reflexion corresponde
a la serie de planos (110), el cual corresponde a la estructura BCC antes mencionada
(Figura 1V.8), y que constituye el compuesto que se esperaba formar después de la
ejecucion de este método. Otra caracteristica de los difractogramas es la ausencia de
reflexiones las cuales pudieran dar pie a la presencia de otras fases formadas ya fuera por
contaminacion de la muestra o0 impureza de reactivos, es decir, encontramos solo la
presencia de FeAl y por ejemplo la ausencia de éxidos como Fe,O3, Al,O3, los cuales
termodinamicamente son muy susceptibles a formarse. Sin embargo, debe también notarse
que la muestra correspondiente a 28 horas de molienda incluye ahora pequefias pero no
inadvertidas reflexiones que pueden estar relacionadas con el fenémeno de desdoblamiento
de la misma dada la presencia de dobles reflexiones en las posiciones principales de los
picos de difraccion, este desdoblamiento conlleva a la formacién de estructuras de menor
simetria, monoclinicas por ejemplo, tal es el caso de la estructura del compuesto de
composicién AlysFes, sin embargo las probabilidades termodindmicas de que este
compuesto ser forme son bajas. Para los propésitos del presente trabajo afortunadamente
dicho fendmeno de desdoblamiento no afecta, ya que las moliendas con las adiciones se

efectuaron como méaximo a 20 horas.

Es importante recalcar que el mecanismo de formacion de este compuesto puede estar
relacionado con la posible disolucion de atomos de Al en Fe, en vez de la disolucion de
atomos de Fe en Al, ya que durante avanza el proceso de molienda, la estructura que
prevalece es la BCC, se debe recordar que los atomos de Al conforman una red FCC
mientras que los atomos de Fe una estructura BCC, por tal es claro notar que los &tomos de
aluminio se disuelven en la red de Fe BCC formando la solucion solida, esto también puede
notarse desde el patrén de difraccion, dado que los picos de Al se desvanecen y el pico de
la estructura BCC permanece en intensidad y se ensancha, es decir, los d&tomos de Al se

convierten en el soluto y los atomos de Fe en el disolvente.
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Figura IV.10. Identificacion de la formacion del compuesto FeAl con el tiempo de molienda. Puede

verse como la intensidad de los picos se disminuye a medida que aumenta el tiempo.

IV.5 Refinamiento de paradmetro de red en FeAl como funcion del tiempo de
molienda.

La figura 1V.11, muestra el conjunto de patrones de difraccion de la estructura FeAl de
12,18, 25 y 28 hrs. de molienda, los cuales fueron utilizados para realizar el procedimiento
de medicion del parametro de red. Por ejemplo, la figura 1V.11a, muestra la grafica de
rayos X obtenida para 12 horas y editada en el programa CELREF, se aprecia por debajo de
la linea de fondo del patrdn, la estructura tedrica en lineas verdes, que se calculé para
compararla con la estructura irradiada, las lineas paralelas en la grafica marcadas con 1, 2 y
3 indican los centroides de lo que a juicio se identifica como un pico, cabe mencionar que
solo fueron identificados tres y los mismos picos fueron trabajados metddicamente en cada
una de las demas graficas IV.11b, IV.11c y IV.11d. Por debajo del fondo se observan las

lineas de los picos elegidos mediante CELREF para realizar el refinamiento (1,2 y3).
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La tabla IV.1lI, muestra el resumen de los datos obtenidos después del refinamiento del
pardmetro de red, los datos completos para cada grafica se presentan en el apéndice A, se
debe recordar que el rango angular irradiado fue de 26 = 20° a 26 = 100°, y se uso una
longitud de onda de A = 1.5419 A. Cabe mencionar que estas variaciones en los valores de
pardmetros de red corresponden al compuesto FeAl ya formado, esto es, en trabajos previos
se ha reportado que este material se produce por molienda en un tiempo de 7 hrs., esto es,
temprano para los tiempos correspondientes a este estudio, asi, el propdsito de moler este
material para los tiempos aqui expuestos, tiene la finalidad de comparar tal variacion con
muestras molidas para los mismos tiempos pero con las adiciones de B, Ni y Ti, con lo cual
se podra saber alguna variacion del mismo como posible consecuencia de la solubilidad de

estos en la estructura de FeAl.

La figura 1V.12, muestra ahora la tendencia del comportamiento del pardmetro de red como
funcién del tiempo, puede observarse claramente una tendencia a incrementarse, a medida
que el tiempo se incremento, La coleccion de estos valores es Gtil para conocer las
caracteristicas estructurales y las posteriores comparaciones con las moliendas de Fe-Al

con los elementos adicionados BTi y BNi.

Esa tendencia en los valores del parametro de red, puede ser explicada de acuerdo a lo
siguiente; tedricamente la estructura de FeAl debe ser ordenada, tal y como se presenta en
la figura 1V.13a, en donde se aprecia la celda unitaria y el acomodo de los atomos en dos
direcciones cristalograficas distintas la [100] y la [111]. Con el incremento en el tiempo del
proceso, se presenta un desordenamiento parcial, mostrado en las figuras 1V.13b loa &tomos
ahora no ocupan sitios preferenciales sino al azar dentro de la celda unitaria, como se indica
al igual en las mismas direcciones. Dicho desordenamiento se debe a la difusion vy
generacion de vacancias en la misma (posiciones atdbmicas desocupadas), generadas durante
este proceso de forja del material, es decir, identifiquemos que los golpes de las bolas sobre

la estructura de FeAl, inducen difusion de los atomos de Fe y Al con lo cual se generan,
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Figura IV.ll Conjunto de difractogramas para las muestras de FeAl en donde fue realizado el

refinamiento de parametros de red.

Muestra Tiempo de molienda Parametro de
red

FeAl 12 hrs. 2.881 A

FeAl 18 hrs. 2.8957 A

FeAl 25 hrs. 2.903 A

FeAl 28 hrs. 2.9063 A

Tabla 1V.2 Valores medidos del paradmetro de red para las aleaciones FeAl.
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muchas vacancias y deformacion, situacion que afecta en su totalidad las distancias
interatdbmicas y el acomodo atomico dentro de las celdas, que a la postre en su conjunto
manifiestan una tendencia en el comportamiento integrado del valor del pardmetro de red.
De tal forma que esta tendencia en los valores refleja una certidumbre del método empleado
de medicidn, lo cual nos da una idea de la confiabilidad para las posteriores comparaciones,

especificamente en las muestras con adiciones de elementos

De esta forma, dicho desordenamiento es notado a partir de la observacion de los patrones
de difraccion de rayos X. Por ejemplo en este caso particular, la relacion de intensidades
(100) y (110) indica en forma cualitativa la cantidad de desorden existente en la estructura
BCC, como es observado de los patrones teéricos presentados en la figura 1V.14. en el
inciso (a), se presenta el patron de difraccion de la estructura completamente ordenada, en
donde se aprecia la presencia de todas las reflexiones posibles que la estructura puede
presentar, mientras que en la figura (b) se presenta el patron de difraccion simulado para la
estructura BCC en estado desordenado, puede ser claramente observado que varias
reflexiones desaparecen como consecuencia del desordenamiento, sin embargo, es claro
que la reflexion (100) es la mas afectada y por lo tanto puede ser tomada en cuenta durante
el proceso de desordenamiento para cualificar el grado de desorden obtenido en este
material. Dado el proceso de molienda el cual consiste de un forjado y homogenizado, el
desordenamiento viene como consecuencia del incremento de defectos puntuales en las
redes interpenetradas. Estos defectos pueden clasificarse en cuatro tipos, sin embargo, ha
sido considerado () que estos defectos deberan solo aparecer en combinaciones de defectos
de Schottky, siguientes; una vacancia de fierro mas una vacancia de Al (Ve +Va)); defectos
triples, dos vacancias de Fe mas un atomo antisitio de Fe por Al (2Ve + Fea)), 0 defectos
de atomos antisitio, un atomo de Al sustituyendo a uno de Fe o bien un atomo de Fe
sustituyendo a uno de aluminio (Fea + Alge). Como resultado del anélisis anterior se puede
deducir que la estructura obtenida aqui de Fe-Al (figura 10) después del procesamiento de
estos polvos por molienda mecanica, consiste de una estructura completamente
desordenada. Ahora las desviaciones de la composicion estequimétrica, como el caso de
estudio aqui (FegpAls % atdmico) generalmente trae como consecuencia el reacomodo de

los defectos puntuales estructurales, definidos como aquellos defectos presentes en
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equilibrio a temperatura ambiente. Los defectos puntuales alternativos son las vacancias y
los atomos antisitio Vaio Feal, en las cuales el subindice identifica la subred ocupada por el
defecto 0 el &tomo.

El grado de desorden es medido mediante el pardmetro de orden de largo alcance (S), este

es calculado de los valores de W (peso de Fe) usando la siguiente ecuacion:
S= (Xre- Wee) Yre
Donde Xge €s la concentracion atomica de hierro en la aleacion y Yg, es la probabilidad de

sitios de Fe, la cual para la estructura B2 es igual a =0.5. Para la aleacidn ordenada Fe-40Al

S=0.8 para la completamente desordenada S igual a 0, como el caso que aqui se ha tratado.

o] /

N N
o N
| |

Tiempo de M. (Hrs.)
&
| -
|

I ! I ! I ! I ! I ! I ! |
2.880 2.885 2.890 2.895 2.900 2.905 2.91C
Parametro de Red (Anstronq)

Figura IV.12 Grafica de tiempos de molienda vs pardmetro de red del FeAl

La tabla IV.III, corresponde a los valores obtenidos a partir de la ecuacion de Debye-

Sherrer del tamafio de cristal como funcion del tiempo de molienda. La figura V.15, ilustra
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el comportamiento obtenido como funcion del tiempo. Puede observarse claramente que el
desorden atomico (tamafio de cristalita) se incrementa a medida que el tiempo avanza, lo
cual indica que el tamafio de cristal disminuye gradualmente este resultado es de esperarse
sin embargo, en algunos materiales la reduccion del tamafio de cristal alcanza un valor
limite o bien existe una pasivacion en el valor, en este caso no observamos dicha pasivacion

al menos para las condiciones de molienda efectuadas.

[001]

B

[111]
(a) (b)

Figura 1VV.13 Estructura ordenada de FeAl (a), estructura desordenada (b)
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Dicha reduccidn en el cristal trae como consecuencia una mayor cantidad de defectos en la

red atbmica, como se ha mencionado, la presencia de vacancias, &tomos antisitio y defectos

planares como mayor densidad de fronteras de grano y dislocaciones.
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Figura 1V.14 Estructura ordenada de FeAl (a), estructura desordenada (b)
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Muestra y Tiempo FWHM 6 Tamario de crystal
de Molienda
FeAl 12 hrs. 1.3437 21.8795 1.111978
FeAl 18 hrs. 1.4034 21.8095 1.0641535
FeAl 25 hrs. 1.4728 21.861 1.0143750
FeAl 28 hrs. 1.9957 21.9135 0.748870

Tabla 1V.3 Valores de tamafio de cristal a partir del FWHM y &ngulo obtenidos mendiante la ecuacién
de Debye-Sherrer.
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Figura 1VV.15 Comportamiento de los valores del tamafio de cristal con el tiempo para la fase Fe-Al.

IVV.6 Caracteristicas obtenidas por DRX de las aleaciones, AlFe+(B+Ti)

La figura 1VV.16 presenta los resultados obtenidos de los polvos molidos del sistema Al-Fe +
17 % (BTi) o (BNi) para diferentes tiempos de molienda 14 y 20 hrs. En forma general
puede notarse gue se presentan tres picos que corresponden a las reflexiones (110), (200) y
(211) de la estructura desordenada del Fe-Al, Comparando estas figuras con la figura sin
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adiciones (figura 1V.10) en la cual también se vario el tiempo de molienda, se aprecian
varias cosas; primero las intensidades relativas de los picos crecen ligeramente por la
presencia de las adiciones lo cual indica un incremento en la cristalinidad de la fase BCC
con adiciones, o bien, sugiere un incremento en el tamafio de cristal posiblemente por causa
de la solubilidad de los elementos en la estructura, segundo, puede ser observado también
que los picos de difraccion aparentemente se corren hacia angulos grandes y finalmente en
tercer lugar, independientemente del porcentaje adicionado en cada caso, la estabilidad de
la fase B2 es grande ante la presencia de estos componentes ya que tampoco se muestran
segundas fases formadas. Estas caracteristicas se originan de la repetida fractura y trabajado
mecéanico fenomenos a los que estan sujetas las particulas lo cual conlleva a una gran
deformacion de las mismas. Cabe mencionar que partiendo de los objetivos de la presente
tesis, es importante determinar si los elementos adicionados (B y/o Ti,Ni) han formado, ya
sea uno de éstos o los dos, solucion solida con la fase BCC o bien ambos se han segregado,
es decir, ninguno se ha incorporado a la fase B2, o finalmente ambos han formado una
segunda fase, ya que las propiedades de dicho material serdn explicadas como funcién de
cada comportamiento observado. Hasta este momento y de acuerdo a los resultados arriba
mencionados se puede apreciar que los elementos no forman una segunda fase, por el
contrario, se empiezan a notar cambios en el corrimiento y ancho de los picos con respecto
a la muestra sin adiciones. Estos cambios son directamente influyentes en el parametro de
red y el tamafio de cristal, los cuales explican el comportamiento en la distribucion de los
elementos adicionados, asi, partiendo del programa Celref y la ecuacion de Debye-Sherrer
respectivamente, fueron estimadas estas variaciones y se presentan los valores en la tabla

IV para ambos casos de composicion (BTi, BNi=17 % at,).

Las figuras IV.17 a, b y ¢ muestran la tendencia de los valores del parametro de red para las
estas muestras, en el inciso a) se presenta para el especimen sin adiciones, b) adciones BTi
y finalmente c) adiciones BNi, en todos los casos como funcion del tiempo de molienda.
Dada la diferencia en pendientes de las curvas presentadas en esta figura, se concluye que
la presencia de los elementos adicionados modificaron la cinética de molienda de los
polvos Al-Fe. EI comportamiento en los parametros de red es similar al obtenido en la

muestra sin adiciones, puede apreciarce un incremento mayor en estos valores con el
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tiempo de molienda, sin embargo, se aprecia que el parametro se incrementa aln mas para
los casos de adicion, siendo los mayores valores para BTi. Si elegimos el punto equivalente
a 20 hrs, de molienda podemos observar un incremento del 0.4 % para el caso BNi y un
incremento del 8% para le caso BTi. Este comportamiento sugiere la solubilidad de ya sea
B y/o Ti,Ni en la estructura de Fe-Al. Aungue es claro observar una mayor solubilidad con
las adiciones BTi. Para este ultimo caso, tal incremento en la solubilidad puede ser
explicada a partir de que el radio covalente del Ti (1.32 A), es mayor que los radios de los
atomos (Al=1.18, Fe=1.17), que participan de la formacion de la estructura original BCC,
es importante sefialar que la solubilidad del Ti comienza aproximadamente un poco antes

de las 16 horas de molienda.
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Figura 1V.16 Patrones de difraccion para FeAl + 17 % at adicionado de a) BTi y b) BNi ambos casos
20 hrs. de molienda ¢) BTi y d) BNi para los tiempos de molienda de 14 hrs.

Muestra Tiempo de Molienda (Hrs.) | Parametro de red (A)
BTi2017 20 2.9099
BNi2017 20 2.8998
BTil417 14 2.8840
BNi1417 14 2.8743

Tabla IV.4 Valores medidos del pardmetro de red para las aleaciones FeAl + (BTi,BNi).
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Figura IV.17 Variaciones del parametro de red para las muestras FeAl + 17 % at adicionado a) sin
adiciones, b) BTi y c) BNi en todos los casos como funcién del tiempo de molienda.

En el caso de las adiciones BNi, se observa que la solubilidad se da para tiempos mayores
aproximadamente 19 hrs. lo que indica que tarda mas en disolverse. Sin embargo, esta
solubilidad no puede ser explicada del punto de vista del radio &tomico de Ni, ya que este
es menor (1.15 A) que los elementos que participan de la estrucutura Fe-Al. Ademés
similarmente la diferencia en electronegatividades es casi nula. Por tal esta variacion solo
puede ser explicada desde el punto de vista del comportamiento del nimero cuantico espin
o de la interaccion magnetica de los pares atdbmicos presente ahora en la red Fe-Al. Como
se sabe las caracteristicas magneticas del Fe son ampliamente conocidas dada la regla de
Hund, relacionada con la multiplicidad de los electrones en los diferentes orbitales, esta
regla indica que antes de formarse pares electrénicos de campos magnéticos equilibrados
(espines contrarios) los electrones deben quedar distribuidos primeramente en los orbitales
y posteriormente aparearse, de acuerdo al numero de electrones de Fe, estos quedan
distribuidos en los orbitales y no apareados, asi esto le proporcionan una alineacién

cooperativa de los spines proporcionandole las propiedades magnéticas a este elemento.
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Ahora cuando el Fierro se combina con el Al en la estructura Fe-Al, unicamente la
presencia de pares Fe-Fe en la estructura podria incrementar las propiedades magnéticas de
esta aleacion, esto no puede suceder si la estructura se encuentra ordenada por supuesto,
solo podria darle caracteristicas de paramagnetismo simpre y cuando exista mas posibilidad
en la red de contar con pares Fe-Fe, esto precisamente se tiene cuando la estructura se
encuentra desordenada. Las variaciones con el parametro de red en Fe-Al se dan a medida
que la estructrura se desordena segun la figura 1V.10, esto indica que el la abundancia de
pares Fe-Al dan caracteristicas diamagnéticas a la aleacion ordendan, sin embargo, a
medida que esta se desordena se ira obteniedo un comportamiento paramagnético. Cabe
mencionar que la aleacion estudiada aqui presenta una ralacion 1.5 mayor de atomos de Fe
a atomos de Al, que la relacion estequimétrica (1:1), por esa razon dicha aleacion
desordenada debe contar con mejores propiedades magnéticas. Cuando los atomos de Ni se
presentan este efecto provoca una incremento mayor en el parametro ya que este elemento

cuenta con mejores propiedades magnéticas que el Al.

En cuanto a la solubilidad del B, se puede decir que el radio de este elemento es demasiado
pequefio (0.82 A) para que sustituyendo alguna posicion ya sea de Fe o Al, la estructura
BCC quedara estable bajo las condiciones estructurales actualmente observadas, ya que
hemos visto que, el parametro de red claramente crece en vez de disminuir
importantemente como sucederia si se diera tal sustitucion. Sin embargo, el paramentro de
red podria crecer is este atomo entra en los intersticios (huecos de la estructura) de la red es
decir en los espacios vacios que deja el empaguetamiento atomico de esta estructura Fe-Al.
En este sentido el valor aqui caldulado de este factor, el cual es la relacion de &tomos en la
celda a el volumen de la celda siendo igual a 0.55958, ya que el volumen atémico es 13.591
Ay el volumen de a celda es 24.288 A. EI mayor intersticio en este tipo de estructura es el
octaédrico (V= 1/3 a%), tomado en cuenta el valor del parametro de red denominado como a
= 2.896 A, dicho volumen calculado es igual a 7.4366 A. Dicho volumen es tomando en
cuenta el volumen de los atomos participantes. Ahora el volumen del atomo de Boro es
2.30954. Se puede calcular el factor ahora de empaquetamiento o el volumen libre del
intersticio octaedrico dejado por los a&tomos de la estructura, asi tomando en cuenta los

atomos vecinos de cada posicion dentro del octaedro el volumen de los atomos queda
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5.6777A, con lo cual la diferencia con el volumen del octaedro es 1.7577 con lo cual no hay
posibilidad de que dicho atomo quepa en la red. De esta forma el atomo de Boro no
contribuye con la variacion del parametro de red en la estrucutrua de Fe-Al.

Para concoer el desordenamiento atomico de la estructura tamibien fue medido el tamafio

de cristal, los valores son graficados para conocer la tendencia en la figura 1V.18.
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Figura IVV.18 Comportamiento de los valores del tamafio de cristal con el tiempo para la fase Fe-Al+
(BTi, BNi).

Puede apreciarce que el tamafio de cristal es mayor en cualquier caso de adicion en
comparacion con la estructura sin adiciones, esto es un segundo indicativo de que los
elementos participan ahora formando solubilidad en la estructura BCC. De acuerdo a estos
resultados siendo la adicion de Ti la que forma mayor solubilidad dado el mayor
incremento tanto en el parametro de red como en el tamafio de cristal. Estos resultados
puede ser expresados aqui como funcion de solo la presencia de Ti o Ni ya que el boro se

encuentra en igual proporcién en una u otra aleacion.
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Otra rasgo que podemos observar de dichas graficas indica que el tamafio de cristal es
menor en comparacién a aquel obtendido para las adicioens cuando la solubilidad de Ni en
la estructura se da esto es, aproximadamente a 19 hrs. Lo que sugiere que antes de la
solubilidad del mismo este es muy influyende en la molienda de Fe-Al, y toda vez dentro
de la estructura su comportamiento es similar en cuanto al desorden de la red al

comportamiento que se tienen en Fe.

Para conocer mas acerca de las variaciones de ambas variables (parametro y tamafio de
cristal ) y ver su influencia en la estrucutura y propiedades de Fe-Al fueron medidas estas
variables como funcidn del porcentaje de BTi o BNi, adicionado a Fe-Al. Las tablas IV.5y
IV.6 muestran los valores calculados Los difractogramas se muestran primeramente en la
figura IV.19 y 1V.20, las figuras 1V.21 y 1V.22 muestran respectivamente cada una de las

variaciones del paramentro y tamafio de cristal respectivamente.

Muestra Porcentaje Parametro de red
BTi2015 15 % 29138 A
BTi2017 17 % 2.9149 A
BNi2015 15 % 2.8959 A
BNi2017 17 % 2.8998 A

Tabla I1V.5 Valores medidos del parametro de red para las aleaciones FeAl + (BTi, BNi) tiempo de
molienda constate. Igual a 20 hrs.

Muestra mismo T. | FWHM 0 Tamanfo de cristal
diferente Porcentaje

BTi2015 .8807 21.935 97.24

BTi2017 1.1317 21.945 75.703

BNi2015 1.3350 21.935 44.257

BNi2017 1.1317 21.945 43.989

Tabla IV.6 Valores de tamafio de cristal a partir del FWHM y angulo obtenidos mediante la ecuacion
de Debye-Sherrer.
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Figura 1V:19 Patrones de difraccién para FeAl + % at adicionado a) 15 % BTi y b) 17 % BTi, ambos
casos 20 hrs. de molienda.
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Figura V.20 Patrones de difraccion para FeAl + % at adicionado a) 15 % BNi y b) 17 % BNi, ambos
casos 20 hrs. de molienda.
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Figura 1VV.21 Comportamiento de los valores del parcametro de red para diferentes adiciones en Fe-Al,
a un tiempo cosntate de 20 horas.
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Figura IV:22 Comportamiento de los valores del tamafio de cristal para diferentes adiciones en Fe-Al, a
un tiempo cosntate de 20 horas.
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Puede notarse que con el incremento en el porcentaje adicionado el parametro de red crece
en ambos casos lo cual afirma la solubilidad de Ti y Ni en la estructura de FeAl. En cuanto
al tamafio de cristal los resultados sugieren confirman que a medida que se incrementa el
porcentaje adicionado los efectos en la estructura aproximadamente cambian
proporcionalmente con lo cual esto es un indicativo mas de que los elementos Ti y Ni han
entrado en la estructura BCC. Sin embargo, como anteriormente fue tratado el
comportamiento en cuanto a la solubilidad de B indica que este elemento permanece
aislado o segregado de esta estructura aunque debera realizarse mas desarrollo experimental
al respecto para aclarar la situaciéon del Boro a pesar de que tedricamente este elemento no
tienen la posibilidad de estar presente en la red.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

A partir del trabajo de DRX realizado en la presente tesis a varias muestras de molienda,

que involucraron principalmente a los elementos Fe, Al, B, Ti y Ni, se pueden derivar

las siguientes conclusiones:

a)

b)

d)

Se logro identificar que se form6 un compuesto a base de Fe-Al principalmente,
a pesar de las diferentes condiciones de molienda y composicion de los

elementos adicionados.

De las mediciones experimentales se observO que la estructura de este

compuesto es principalmente desordenada.

Los resultados de la medicion del parametro de red indican que los elementos Ti
y Ni, formaron una solucion sélida en la estructura de ese compuesto. Aunque la

la solubilidad de Ti afectan mas los valores del parametro de red.

Mediante el uso de la ecuacion de Debye-Sherrer, se identifico que el tamafio de
cristal de Fe-Al disminuye con el tiempo de molienda y con el porcentaje de
cada elemento adicionado. Aunqgue el tamafio de cristal se ve mas afectado por la
presencia de Ni en la estructura. Esto indica que la cantidad de defectos
puntuales o planares se incrementa en comparacion con las adiciones de Ti. Sin
embargo, dichos defectos son aproximadamente iguales en comparacién de las

muestras sin adiciones y con adiciones de Ni.

Los célculos sobre el empaquetamiento de esta estructura indicaron que el
atomo de Boro no puede difundirse de manera intersticial, y es muy pequefio
para que hubiera solubilidad substitucional, esto a partir de la observacion de los

datos obtenidos de parametro de red.
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f)

9)

Estas caracteristicas estructurales indican que las propiedades magnéticas de
estas aleaciones tienden a un comportamiento paramagnético en el caso de la
muestra sin adiciones por el estado desordenado que se presenta dado que en la
red atdbmica desordenada se incrementan los pares Fe-Fe. Sin embargo, en los
casos de las muestras sin adiciones las propiedades que se ven beneficiadas son

las mecanicas solo en el caso de la muestra con adiciones de Ni.

Mas desarrollo experimental es necesario en cuanto a moliendas se refiere para

aclarar el efecto estructural del B.
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Apeéndice

APENDICE

Tablas de valores refinados obtenidos por el programa CELREF.

TABLA A

CELREF Version 3. 27/12/2005 03:01:28 p.m.

Initial values : (Refinement keys on 2nd line)
Zero Lambda a b c alpha beta gamma volume
0.000 1.54190 2.8960 2.8960 2.8960 90.00 90.00 90.00
24.29
0 0 1 0 0 0 0 0
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 43.9286 43.9286 44.2317 -0.3031
1 1 1 56.0714 56.0714 54.9153 1.1561
1 1 2 80.8929 80.8929 81.3978 -0.5049
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2)/ (Nref-Npar)) : 0.9174
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) /Nref )y « 0.7491
Final values : (Standard errors on 2nd line)
Zero Lambda a b c alpha Dbeta gamma volume
0.000 1.54190 2.8810 2.8810 2.8810 90.00 90.00 90.00
23.91
0.0000 0.00000 0.1124 0.0000 0.0000 0.000 0.000 0.000
0.933
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 43.9286 43.9286 44,4742 -0.5456
1 1 1 56.0714 56.0714 55.2254 0.8460
1 1 2 80.8929 80.8929 81.9117 -1.0188
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2)/ (Nref-Npar)) : 1.0127
Sgrt (Sum(2Th 0O-C) **2) /Nref )y : 0.8269
TABLAB

CELREF Version 3. 27/12/2005 03:06:39 p.m.

Initial wvalues : (Refinement keys on 2nd line)
Zero Lambda a b c alpha beta gamma volume
0.000 1.54190 2.8960 2.8960 2.8960 90.00 90.00 90.00
24.29
0 0 1 0 0 0 0 0
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H K L
0 1 1
1 1 2
2 0 2

Sgrt (Sum(2Th 0O-C)

Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

Final wvalues

Zero Lambda
0.000 1.54190
24 .28

0.0000 0.00000
0.196

H K L
0 1 1
1 1 2
2 0 2

Sgrt (Sum(2Th 0O-C)

Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

TABLAC

CELREF Version 3.

Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29
0 0
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum(2Th 0O-C)

Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

Final values

Zero Lambda
0.000 1.54190
24 .46

2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.

43.8393 43.8393 44,2317 -0.3924
80.8929 80.8929 81.3978 -0.5049
98.1250 98.1250 97.6951 0.4299

**2)/ (Nref-Npar)) : 0.5448

*2) /Nref ) : 0.4449

(Standard errors on 2nd line)

a b c alpha beta gamma volume
2.8957 2.8957 2.8957 90.00 90.00 90.00
0.0234 0.0000 0.0000 0.000 0.000 0.000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
43.8393 43.8393 44,2363 -0.3970
80.8929 80.8929 81.4075 -0.5146
98.1250 98.1250 97.7080 0.4170
**2)/ (Nref-Npar)) : 0.5460
*2) /Nref ) : 0.4458
27/12/2005 03:11:53 p.m.
(Refinement keys on 2nd line)
a b c alpha Dbeta gamma volume
2.8960 2.8960 2.8960 90.00 90.00 90.00
1 0 0 0 0 0
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
43.7500 43.7500 44.2317 -0.4817
63.3929 63.3929 64.3388 -0.9459
81.1607 81.1607 81.3978 -0.2371
**2)/ (Nref-Npar)) : 0.7691
*2) /Nref )y : 0.6279
(Standard errors on 2nd line)
a b c alpha Dbeta gamma volume
2.9030 2.9030 2.9030 90.00 90.00 90.00
0.1074 0.0000 0.0000 0.000 0.000 0.000

0.0000 0.00000
0.905
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H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum(2Th 0O-C)

Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

TABLAD

CELREF Version 3.

2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.

43.7500 43.7500 44.1196 -0.3696
63.3929 63.3929 64.1652 -0.7723
81.1607 81.1607 81.1606 0.0001

**2)/ (Nref-Npar)) : 0.6054

*2) /Nref ) : 0.4943

27/12/2005 03:32:50 p.m.

Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29
0 0
H K L
0 1 1
0 1 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th O-C) **
Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

Final wvalues

Zero Lambda
0.000 1.54190
24 .55

0.0000 0.00000
0.994

H K L
0 1 1
0 1 2
1 1 2

Sgrt (Sum(2Th 0O-C)

(Refinement keys on 2nd line)

a b c alpha Dbeta gamma
2.8960 2.8960 2.8960 90.00 90.00
1 0 0 0 0 0
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
44,0179 44.0179 44,2317 -0.2138
71.8750 71.8750 73.0635 -1.1885
81.3393 81.3393 81.3978 -0.0585
2)/ (Nref-Npar)) : 0.8549
*2) /Nref )y : 0.6980
(Standard errors on 2nd line)
a b c alpha Dbeta gamma
2.9063 2.90603 2.9063 90.00
0.1177 0.0000 0.0000 0.000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
44,0179 44.0179 44 .0661 -0.0482
71.8750 71.8750 72.7617 -0.8867
81.3393 81.3393 81.0475 0.2918

**2)/ (Nref-Npar)) : 0.6610

Sgrt (Sum(2Th 0O-C) **2) /Nref )y : 0.5397

TABLAE

CELREF Version 3.

26/06/2007 07:24:57 p.m.

volume
90.00

volume

90.00 90.00

0.000 0.000

(Refinement keys on 2nd line)

a b c alpha beta

gamma

volume
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0.000 1.54190 2.8960 2.8960 2.8960 90.00 90.00 90.00
24.29
0 0 1 0 0 0 0 0
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 44.2063 44.2063 44,2317 -0.0254
0 0 2 64.2857 64.2857 64.3388 -0.0531
1 1 2 81.8095 81.8095 81.3978 0.4117
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) / (Nref-Npar)) 0.2941
Sgrt (Sum(2Th 0O-C) **2) /Nref ) 0.2401
Final values (Standard errors on 2nd line)
Zero Lambda a b c alpha Dbeta gamma volume
0.000 1.54190 2.8840 2.8840 2.8840 90.00 90.00 90.00
23.99
0.0000 0.00000 0.0513 0.0000 0.0000 0.000 0.000 0.000
0.427
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 44.2063 44.2063 44.4260 -0.2197
0 0 2 64.2857 64.2857 64.6396 -0.3539
1 1 2 81.8095 81.8095 81.8095 0.0000
Sgrt (Sum (2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) 0.2946
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) /Nref ) 0.2405
TABLAF
CELREF Version 3. 26/06/2007 07:30:06 p.m.
Initial values (Refinement keys on 2nd line)
Zero Lambda a b c alpha Dbeta gamma volume
0.000 1.54190 2.8960 2.8960 2.8960 90.00 90.00 90.00
24.29
0 0 1 0 0 0 0 0
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 43.8889 43.8889 44,2317 -0.3428
0 0 2 63.7500 63.7500 64.3388 -0.5888
1 1 2 8l1.1111 81.1111 81.3978 -0.2867
Sgrt (Sum(2Th 0O-C) **2) / (Nref-Npar)) 0.5227
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) /Nref ) 0.4267
Final values (Standard errors on 2nd line)
Zero Lambda a b c alpha beta gamma volume
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0.000 1.54190

24.64
0.0000 0.00000
0.352
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th O-C) *
Sgrt (Sum(2Th 0O-C) *

TABLA G

CELREF Version 3.

Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29

0 0
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) / (Nref-Npar))
Sgrt (Sum(2Th 0O-C) **2) /Nref )

Final values

Zzero Lambda
0.000 1.54190
24.80

0.0000 0.00000
0.655

H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th O-C) **
Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

TABLAH

2.9099 2.9099 2.9099 90.00 90.00 90.00
0.0415 0.0000 0.0000 0.000 0.000 0.000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
43.8889 43.8889 44.0096 -0.1207
63.7500 63.7500 63.9951 -0.2451
81.1111 81.1111 80.9283 0.1828
*2)/ (Nref-Npar)) 0.2325
*2) /Nref ) 0.1898
13/06/2007 03:46:05 p.m.
(Refinement keys on 2nd line)
a b c alpha beta gamma volume
2.8960 2.8960 2.8960 90.00 90.00 90.00
1 0 0 0 0 0
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
43.8889 43.8889 44,2317 -0.3428
64.4444 64.4444 64.3388 0.1056
80.7143 80.7143 81.3978 -0.6835
0.5458
0.4456
(Standard errors on 2nd line)
a b c alpha Dbeta gamma volume
2.9163 2.9163 2.9163 90.00 90.00 90.00
0.0770 0.0000 0.0000 0.000 0.000 0.000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
43.8889 43.8889 43.9082 -0.0193
64.4444 64.4444 63.8384 0.6060
80.7143 80.7143 80.7143 -0.0000
2)/ (Nref-Npar) ) 0.4287
*2) /Nref ) 0.3501
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Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29
0 0
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum(2Th O-C) *
Sgrt (Sum (2Th O-C) *

Final wvalues

Zero Lambda a b c alpha
0.000 1.54190 2.8934 2.8934 2.8934
24 .22
0.0000 0.00000 0.0496 0.0000 0.0000
0.416
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)
0 1 1 44,2857 44,2857 44,2735
0 0 2 64.0476 64.0476 64.4035
1 1 2 81.6667 81.6667 81.4863
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) / (Nref-Npar)) 0.2823
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) /Nref ) 0.2305
TABLAI

CELREF Version 3.

Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29
0 0
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th 0O-C)

Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

13/06/2007 20:23:58

(Refinement keys on 2nd line)

a b
2.8960 2.
1 0
2Th (obs)
44,2857 44
64.0476 64
81.6667 81

*2)/ (Nref-Npar))
*2) /Nref )

c alpha
8960 2.8960
0 0

.2857
.0476
.6667

0.2829
0.2310

2Th obs-shift 2Th(Calc)

44,2317
64.3388
81.3978

(Standard errors on 2nd line)

13/06/2007 20:28:29

(Refinement keys on 2nd line)

alpha
2.8960

44,2317
64.3388
81.3978

a b c

2.8960 2.8960

1 0 0

2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)

43.9683 43.9683

61.8254 61.8254

81.5873 81.5873
**2)/ (Nref-Npar)) 1.7920
*2) /Nref ) 1.4631

beta

beta

gamma

90.00 90.00

diff.

0.0540
-0.2912
0.2689

gamma
90.00 90.00

0.000 0.000

diff.

0.0122

-0.3559
0.1804

beta
90.00

gamma
90.00

diff.

-0.2634
-2.5134
0.1895

Apeéndice

volume

90.00

volume

90.00

0.000

volume
90.00
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Final wvalues

Zero Lambda
0.000 1.54190
24 .15

0.0000 0.00000
2.771

H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum(2Th O-C) **
Sgrt (Sum (2Th O-C) *

TABLAJ

CELREF Version 3.

(Standard errors on 2nd line)

a b ¢} alpha

2.8905 2.8905 2.8905

0.3317 0.0000 0.0000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)
43.9683 43.9683 44,3210
61.8254 61.8254 64.4770
81.5873 81.5873 81.5868
2)/ (Nref-Npar)) 1.8915
*2) /Nref ) 1.5444

13/06/2007 20:42:40

beta
90.00

gamma
90.00

0.000

0.000

diff.

-0.3527

-2.6516
0.0005

volume
90.00

0.000

Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29

0 0
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) / (Nref-Npar))
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) /Nref )

Final values
Zero Lambda
0.000 1.54190
24 .74
0.0000 0.00000
0.510

H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th 0O-C)

Sgrt (Sum(2Th 0O-C) *

(Refinement keys on 2nd line)

a b c alpha
2.8960 2.8960 2.8960
1 0 0 0
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)
43.8889 43.8889 44,2317
63.4921 63.4921 64.3388
81.0317 81.0317 81.3978
0.6958
0.5681

(Standard errors on 2nd line)

a b c alpha
2.9138 2.9138 2.9138
0.0600 0.0000 0.0000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)
43.8889 43.8889 43.9478
63.4921 63.4921 63.8996
81.0317 81.0317 80.7979
**2)/ (Nref-Npar)) 0.3348
*2) /Nref ) 0.2734

beta
90.00

gamma
90.00

0 0
diff.
-0.3428

-0.8467
-0.3661

beta
90.00

gamma
90.00

0.000

diff.

-0.0589
-0.4075
0.2338

0.000

volume
90.00

volume
90.00

0.000
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TABLA K

CELREF Version 3.

Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29
0 0
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th 0O-C)

Sgrt (Sum (2Th O-C) *

Final wvalues

Zzero Lambda
0.000 1.54190
24 .77

0.0000 0.00000
0.633

H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) / (Nref-Npar))
Sgrt (Sum(2Th O-C) **2) /Nref

TABLA L

CELREF Version 3.

Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29
0 0
H K L
0 1 1

13/06/2007 20:44:33

(Refinement keys on 2nd line)

a b c alpha
2.8960 2.8960 2.8960
1 0 0 0
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)
44,0278 44,0278 44,2317
63.3333 63.3333 64.3388
80.9722 80.9722 81.3978
**2) / (Nref-Npar) ) 0.7854
*2) /Nref ) 0.6413

(Standard errors on 2nd line)

a b c alpha
2.9149 2.9149 2.9149
0.0746 0.0000 0.0000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)
44.0278 44.0278 43.9307
63.3333 63.3333 63.8733
80.9722 80.9722 80.7619
0.4155
) 0.3392

20/06/2007 03:26:20 p.m.

(Refinement keys on 2nd line)

a b
2.8960

2Th (obs)

44.1071

C

2.8960

44.1071

alpha
2.8960

2Th obs-shift 2Th(Calc)

44.2317

beta
90.00

gamma
90.00

diff.

-0.2039
-1.0055
-0.4256

beta
90.00

gamma
90.00

0.000

0.000

diff.

0.0971

-0.5400
0.2103

beta
90.00

gamma
90.00

diff.

-0.1246

Apeéndice

volume
90.00

volume
90.00

0.000

volume
90.00

74



0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th 0O-C)

Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

Final values

Zero Lambda
0.000 1.54190
24 .33

0.0000 0.00000
0.250

H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th 0O-C)

Sgrt (Sum (2Th O-C) *

TABLA M

CELREF Version 3.

64.0833 64.0833 64.3388
81.3452 81.3452 81.3978
**2)/ (Nref-Npar) ) 0.2044
*2) /Nref ) 0.1669

(Standard errors on 2nd line)

a b c alpha
2.8975 2.8975 2.8975
0.0298 0.0000 0.0000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)
44.1071 44,1071 44,2069
64.0833 64.0833 64.3003
81.3452 81.3452 81.3452
**2) / (Nref-Npar)) 0.1689
*2) /Nref ) 0.1379

21/06/2007 12:51:58 p.m.

-0.2555
-0.0526

beta

90.00

0.000

gamma

90.00

0.000

diff.

-0.0998
-0.2170
0.0000

Apeéndice

volume

90.00

0.000

Zzero Lambda
0.000 1.54190
24.29
0 0
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th O-C) **
Sgrt (Sum (2Th 0O-C) *

Final values

Z2ero Lambda
0.000 1.54190
24.08

0.0000 0.00000
0.171

H K L

(Refinement keys on 2nd line)

a b c alpha
2.8960 2.8960 2.8960
1 0 0 0
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)
44,2262 44,2262 44,2317
04.4881 04.4881 64.3388
81.7500 81.7500 81.3978
2)/ (Nref-Npar) ) 0.2706
*2) /Nref ) 0.2209

(Standard errors on 2nd line)

a b c alpha

2.8878 2.8878 2.8878

0.0205 0.0000 0.0000
2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)

beta
90.00

0

gamma
90.00

0

diff.

-0.0055
0.1493
0.3522

beta
90.00

0.000

gamma
90.00

0.000

diff.

volume
90.00

volume
90.00

0.000
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Apeéndice

0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th O-C) *
Sgrt (Sum (2Th O-C) *

TABLAN

CELREF Version 3.

44.2262 44.2262 44,3648
64.4881 64.4881 64.5448
81.7500 81.7500 81.6797

*2)/ (Nref-Npar)) : 0.1170
*2) /Nref ) : 0.0955

20/06/2007 03:26:20 p.m.

Zero Lambda
0.000 1.54190
24.29
0 0
H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

(Refinement keys on 2nd line)

a b c alpha
2.8960 2.8960 2.8960
1 0 0 0

2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)

44.1071 44.1071 44.2317
64.0833 64.0833 64.3388
81.3452 81.3452 81.3978

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.2044
Sgrt (Sum (2Th O-C)**2) /Nref ) : 0.1669

Final values

Zzero Lambda
0.000 1.54190
24 .33

0.0000 0.00000
0.250

H K L
0 1 1
0 0 2
1 1 2

Sgrt (Sum (2Th O-C) **
Sgrt (Sum (2Th O-C) *

TABLA N

CELREF Version 3.

(Standard errors on 2nd line)

a b c alpha
2.8975 2.8975 2.8975
0.0298 0.0000 0.0000

2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc)

44.1071 44.1071 44.2069
64.0833 64.0833 64.3003
81.3452 81.3452 81.3452

2)/ (Nref-Npar)) : 0.1689

*2) /Nref ) + 0.1379

20/06/2007 03:30:38 p.m.

-0.1386
-0.0567
0.0703
beta gamma
90.00 90.00
0 0
diff.
-0.1246
-0.2555
-0.0526
beta gamma
90.00 90.00
0.000

volume
90.00

volume
90.00

0.000 0.000

diff.

-0.0998
-0.2170
0.0000

(Refinement keys on 2nd line)

a b c alpha

beta

gamma

volume
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Apeéndice

0.000 1.54190 2.8960 2.8960 2.8960 90.00 90.00 90.00
24.29
0 0 1 0 0 0 0 0
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 43.9881 43,9881 44,2317 -0.2436
0 0 2 64.5952 64.5952 64.3388 0.2564
1 1 2 81.8571 81.8571 81.3978 0.4593

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.4099

Sgrt (Sum(2Th 0O-C) **2) /Nref ) : 0.3347
Final values : (Standard errors on 2nd line)
Zero Lambda a b c alpha Dbeta gamma volume
0.000 1.54190 2.8826 2.8826 2.8826 90.00 90.00 90.00
23.95
0.0000 0.00000 0.0575 0.0000 0.0000 0.000 0.000 0.000
0.478
H K L 2Th (obs) 2Th obs-shift 2Th(Calc) diff.
0 1 1 43.9881 43.9881 44,4484 -0.4603
0 0 2 64.5952 64.5952 04.6744 -0.0792
1 1 2 81.8571 81.8571 81.8571 0.0000

Sgrt (Sum(2Th O-C)**2)/ (Nref-Npar)) : 0.3303
Sgrt (Sum (2Th O-C)**2) /Nref ) : 0.2697
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