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INFLUENCIA DE ALGUNOS FACTORES:EN LA
DIFRACCION DE RAYOS X POR LOS
MEDIOS CRISTALINOS

,por ERNEsTO I, .GALLONI

I‘acultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales - Buenos Aires
(Recibido el -10-4-1950)

SuMMARY. — The author reviews the characteristics of X-Ray patterns
making special reference to the effeets of grain size, lattice disortion and
packing disorder. Particularly it explains the relative weakening of  the re-
flections due to several planes in erystals formed by parallel chains packed
toghether. The theory is based on the assumption of packing disorder consis-
ting in longitudinal displacements of the atomiec chains along their axis.

1. Intéroduccion. — Las teorias de Laue, Bragg y Ewald
para explicar el fenémeno de la difraccion de rayos X por cris-
tales y calcular las intensidades de los haces difractados se des-
arrollan sobre la hipdtesis de estructuras que, p01 lo menos en

lo mICI‘OSCOPICO son perfectas

> > -

Fijados los vectores fundamentales a,,a,, a3, en tres direc-
ciones del espacio, que caracterizan tres alineaciones cualesquie-
ra, todo punto de la malla estard representado por el vector
que lo une con el origen de coordenadas:

4 .

-> > - >
F=my a; + mya, +mya,, (1)

siendo my, my, my tres niimeros enteros.

Si en cada una de las mallas reticulares definidas por.(1)
existen, ademds de los Atomos ubicados en los nudos, n 4tomos
cuyas posiciones -estan determinadas con respecto a dichos nudos

- .
por vectores rj(j=1,2,3,...n), el reticulo completo quedara
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. v .
representado por el vector genérico:
. v

> > 3 > —>'_‘ > -
r=rjtro=rj4+mia; +mya,+myay (2

con j=1,2,...n y my, My, my=0,1,2,3,
. La malla asi representada est4 constltulda por n reticulos
congruentes entrelazados entre si pero que, en general, no se-
ran idénticos porque cada uno de ellos tendra diferentes iones o
dtomos en sus nudos. :

El método dee Laue para estudiar la difraccion de los ra-

yos X en estos reticulos conduce a las condiciones:

> o> > ' :

ay. (s—so) =hy X 3
| > > :

ay. (8 —8p) =hy X

> > S

ag. (s—so)=hgX

conocidas como «condiciones de Laue» o a la féormula de Bragg

que es equivalente:

2.d.sen9=nAx.

En estas formulas, sy es el vector unidad en la direccion de la

>
onda plana incidente, s es el vector unidad en la direccion de

observacion, d la distancia entre los planos reticulares normales
R . > ->
a s—sg, 29 el dngulo que forrnan los vectores s y s5 y n, hl,

hy, by son ntmeros enteros.

La deducmon de las condiciones (3) y (4) se ha hecho por
via cinematica, es decir, sin tener en cuenta la interaccion de la
onda con los iones del cristal. En la teoria dindmica de Ewald
se tienen en cuenta esas interacciones con lo cual se completa
el estudio del fenémeno, pero las ‘condiciones de obtencidn de
los maximos de difraccion no se modifican sustancialmente.

La observacién de los fendmenos de difraccion no requiere
forzosamente la existencia de un cristal macroscopico.’ En' los
métodos de polvo. cristalino (Debye-Scherrer) se opera con agru-
pamientos'de ‘cristales - desordenadamente orientados, cuyo tama-
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fio debe ser inferior a 102 cm. para ‘que se obtenga una - dis-
tribucién 1'errular de la intensidad en los anillos de difraccion.

La teoria de. las intensidades' de difraccién conduce a las

férmulas que dan la intensidad difractada por el cristal en base

a las conchclones freometrlcas del método. de observacmn, ab-
sorcion de la muestra y caracteristicas del rctlculo.
En buenas condiciones de. observacion, es decu' radlacmn

- monocromaética, cristal . perfecto, buena focahzacmn etc., -se . ob-

tiene, en ¢l método del registro fotografico por. eJemplo un
diagrama cuyas lineas aparecen bien defmldas y nitidas sobre
el fondo transpavenle de la pehcula ‘ B
'§ 2.-Causas que alteran el aspecto de los diagramas.
| : ‘ : ‘

Es corriente la obtencién de diagramas que no satisfacen
las condiciones mencionadas. Si el preparado esti constituido
por un agregado de cristales cuyo tamafio es superior a 10—% cm,
los anillos de difraccion aparecen discontinuos e irregulares; si
su tamafio es del orden de las particulas coloidales, o, sea, in-
ferior a 106 cm, los anillos. se_ ensanchan y difunden. Del an-
cho de esos anillos se deduce el ‘tamafio ds las particulas (1).

Sin embargo no es ésta la énica causa’ que puede conducir a un

ensanchamiento de las lineas del diagrama de difraccion.

A. Kochendorfer (2). ha estudiado muy detalladamente el
ensanchamiento producido por dos causas: tamafio de. particu-
las y microdeformaciones del reticulo. Como el ensanchamien-
to de las lineas no es el mismo para todos los angulos de difrac-

"cion, deduce la ley de variacién del ancho de las mismas .en

funcién del &ngulo segin se trate solamente  de ensancha-
miento por tamaiio de particulas o que haya ademas mlcrode-
formaciones del reticulo. -

En los hgregados crlstalinos'de'pafticulas grandes ‘en: que

el ‘diagrama estd formado por manchas aisladas que 1o asenleJan

més a un diagrama tipo Laue, las tensiones internas producen
deformaciones del reticulo cuyo ‘efecto es una dispersién radial

de las manchas de difraccién, en forma de estréllas o asteriscos.

Existen otras causas que alteran la intensidad o la nitidez de
los diagramas de difraccién. ‘

W. H. Zachariasen (3), estudiando la estructura crlstalma
del fluorurc de uramlo anhidro, obtuvo dlagramas correspon-
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dientes a una estructura exagonal en que las lineas de indices
hy hy by tales que hy—hy=38n o hy=3n aparecian nitidas y las
restantes difusas. Para explicar este- hecho y teniendo en cuenta
que la estructura mas probable de ese compuesto consiste en
un apilamiento de capas planas de 4tomos, estudié el efecto
que produciria un desorden de amlammnto paralelo a los planos
de las capas (Stacking disorder) (4) Logrd asi explicar satisfac-
_ toriamente las ‘anomalias observadas en los diagramas de difrac-
ci6n. El mismo. habia sido estudiado _prevmmente por B. E.

Warren (5).

Ultimamente hemos estudiado la estructura cristalina del
PtO, (6) y encontramos que tratindose de una estruclura exa-
gonal, las intensidades observadas en las reflexiones de planos
cuyos indices hy hyh, tienen. hy;=0 son .inferiores a las calcula-
das, con una disminucién sistemética, creciente con hs. La es-
tructura resulta formada por cadenas de 4tomos siguiendo la
secuencia Pt-0-O-Pt-O... agrupadas paralelamente al eje ag
Como K. Lonsdale (7) habla observado un efecto andlogo en
estructuras orginicas tipo cadena, en que los planos normales o
muy 1nchnados con respecto a los ejes de las' cadenas dan refle-
xiones debilitadas, hemos estudiado el efecto que un desorden
de agrupamiénto en las cadenas, consistente en desplazamientos

longitudinales sobre si mlsmas, produciria sobre las reflexiones .

de rayos X.
La teoria: explica sausfacborlamente los hechos observados.

§ 3.-Modelo de cristal con desorden de empaquetamiento.—
Con51c1eremos un cristal en que los 4tomos o iones se encuenlran

alineados en la "direccién 03, formando cadenas de 4tomos o
redes " lineales, agrupadas paralelamente en forma tal que las
intersecciones con un plano. cualquiera, no necesariamente nor-
mal a las mismas, estan representadas por la expresién:

1
-> ->
My ay -+ Mgy
con my y my=0,1,2,.
- Tomemos como origen de coordenadas uno de los dtomos

de una cadena y por él tracemos el plano al a2 Si las cadenas



“con 0<dy, 1, < 1.
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se encuentran desordenadamente desplazadas sobre si mismas

-
de modo que d,,,, es el desplazamiento paralelo a a; que ha
experimentado la cadena -de orden my;m, con respecto a-la que
se ha tomado.como origen, la posicion de cada atomo del re-
ticulo asi formado estd dada por el vector:

) > > > > . =S
‘ r=myay+myay+ myag+dy, 04 (5)

> . > .
¢ 8i 8, ,,, es una funcién periédica de a; y @, se tendrd un
cristal perfecto o una superestructura, .pero si varia arbitraria y
desordenadamente, tendremos una estructura con desorden de
empaquletammnto '
- Nos proponemos calcular el efecto que este desorden pro-‘

- duce sobre la distribucién de intensidades en el diagrama de di-

fracolon de rayos X obtenido con el crlstal

§ 4. - Difraccion producwba por la estruciura en ‘cadena. —

Sea so la direccién de la onda plana incidente y s - la direccién
de observacién de un punto infinitamente alejado del cristal.
La onda plana incidente estarad representada por:

> >

on .
E=E, ezwt—Tso . : : (6)

-5
La onda difundida en la direccién s por el dtomo situado a
ca . . v

da distancia 7 presentard una diferencia de fase con la que di-

funde el dtomo del origen:

La amplitud resultante por la superposicion de la totalidad
de las ondas difractadas por la red, en el punto de observacion
P situado a la distancia R sera:

P> >

. E ari =
E:f.tb.ﬁZeT(S—So),-r (8)
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siendo f el factor atémico y Y un facter que- incluye el de po-
larizaci6n de Thomson y todos los demés factores vmculados con
la geometria de la experiencia.

La suma debe extenderse a todos los atomos de la malla.

La intensidad difractada en esa direcgién resulta entonces:

'->->->

I=ppl 2D

\

Si el reticulo estd formado por N, cadenas en la direccion

B a;, Ny en la direccion a, y cada cadena estd constituida por
"N, atomos, la (9) resulta, beniendo en cuenta (5):

I Ny Na Ny NN, oni >

1 f’ 11,2 [Z z = Z' e (s'—so) (mi al-{—m2 aq—l—ms a;;-}-amymn aJ)]
0

‘ : | o (10)

La triple sumatoria representa el producto de la suma de-

tres series geomélricas en que la razén es

2L > > >
eT(S—So)~ai

~

y su valor es bien conocido:

5 2 » o >
s 1192 , sen (s—so) walNi . sen? == (s—8¢).azlV, N
om0 > - og > > .7
sen? 5}\— (s——so) sen? 3= (5—8¢).ap
! ” 2:": i T -
sen? 5~ (s—8q).a5V; BN 9ni > :
..‘ PR . (20‘6 (.s—so) asomlmg)z (.11)'
sen® —= (s—so) .43

Sin la dltima sumatoria tenemos el resultado clésico que
conduce a las condiciones de Laue que dan las direcciones de
maxima intensidad . difractada.

De la expresién (11) resulta que el desorden de agrupamien-
to, caracterizado por la distribucion de los Bm m, afecta a las in-
tensidades de difraccion. Desde luego, si son .todos nulos, en

la exponencial de la expresién (10) se anula el dltimo sumsndo




— 344 —

y se obtiene la expresion clasica correspondiente a los reticulos

- perfectos, como era de preveer. En caso contrario, seri nece-

sario conocer la ley de chslrlbumon de los 5,,,, para calcular
su efecto.

v

Fie. 1. f\Curvas que representan la funcién de distribucién y el factor de
fage (dibujadas en escala diferente)., En la parte inferior su producto,

Lo miés sencillo es suponer una distribucion gaussiana de.

los corrimientos en forma tal que de-las Ny Ny cadenas que cons-

tituyen el cristal; las que presentan un desplazamiento E’mqma

N comprendido entre los valores y e y-4dy sean:

) —Iy?
dn=Ae Y

dy. (12)

Como la i;uncién debe ser par, le{ limitaremos de — 0,5 a +0,5.

La constante A se delerminard por la condicion: '
A +0,5° o

. -y - <

fcln::Afe dy=N, N, (13)

205

y la constante k& caracierizard el grado de ‘desorden.

‘De acuerdo con ésto, la intensidad (11). se transforma en:

NN, : -+0,5
 2mt > > > . 9ng > > > T KRR
e —s).m¥dn=A | e =% @Y .e ~dy.
S o o

Si suponemos que la direccion de observacién satisface las
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. condiciones de Laue, podemos escribir:

-|;oa .
[= f2tb2 1o ]V12]V 2N32(Afe iy (5—50). 67437/—7‘32"/2dy)2 (15)

Y

" El integral que aparece en el paréntesis conduce a un des:.
- arrollo en serie cuyo significado no es de facil interpretacion:
En lugar de ello, si tomamos solamente la. parte real del ex-

ponencml - ' : i

ani > > -+
e (s—80).asy

que da la diferencia’ de fase producida por los borrimiéntos s
el integral puede escribirse, aplicando la 32. condicion de Laue:

40,6
e

e Y cos 27 hyy dy.

o5 -

Su significado es ahora fécil de. interpretar, pues resulta
igual al 4rea de una cosinusoide amortiguada en un ndmero
entero de periodos, ya que hy es entero. El area total serd tanto
mayor cuanto mayor sea el coeficiente % de amortiguamiento
(fig. 1). Esto significa que la intensidad del haz difractado cre-
ce al agruparse alrededor de cero los valores de y (o 6mxma) de

los corrimientos que caracterizan el -desorden de agrupamiento..
Ademds, para un determinado valor del desorden, el érea

total disminuye al crecer hs o sea el nimero de perlodos abar-
cado. . :

En el caso limite de que los desplazam1entos se encuentren
uniformBmente distribuidos entre 0 y 1 (estructura totalmeute
desordenada) el factor k serd igual-a cero y el drea de la cosi-
nusoide se anula para todo valor de hs.

§ 5. -Casos particulares — Algunos casos particulares son K

faciles de. calcular, tales como los que corresponden a planos
de indices 00h; y hy k0.

a) Planos de indices 00h;

Si aplicamos la férmula (10) suponiendo que se cumpllen
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las condiciones de Laue con h;=h,=0 resulta:

N 2> o> > MN; 2ng > >
Iooh -—f Ll)2 (Ze (§—$0) - ag 'm"xze T (5—50). assmxma)Z '

(16)

> >
0 sea, para (s—S§;). a3_h A

MNy Qi > = >

Iogi, = f* 4,2,._’]_?9% N, (i: e T G mbmm)z,(17)

Si fuera y=39, , =0 para todo valor de m,m,, tendria-
mos un cristal perfecto y la férmula (17) da, en ese caso:

LN

ooh f‘l’2"0—N32N12N2 . ‘ o (19)

en perfecto acuerdo con el resultado clasico.

Para el agrupamiento peri'ectamente desordenado suponga—,

mos el periodo de identidad w; dividido en N; /N, partes igua-
les y que ‘a cada cadena corresponde un desplazami-ento igual a
uno- de los N; N, valores asi obtenidos: :

1
myms = pr
e ULH] ]\1‘ a

.n ’ h=1,2,3,...N1N

EI paréntesis’ de (16) se convierte entonces .en el producto
de las sumas de los términos de dos series geométricas cuyas

- razones son: :

. -—>
9 > > > 21—)-—)

&

'.; R c—)\f(s—ko).{lg Y en (s— 60) 1\7'1\7o

y cuyos numeros de términos son, respectivamente N y N, N,.
Por lo tanto resulta:

> > > >

- g om N g 2m
sen? == (s—sg).azVy;  sen 5= (5—80)-ag

A . )
100113: f2 e i 2 . . — - (19)
sen? =~ (8—30)~‘“3 sen? 2% ( §~8¢)- 1\711\72

como si a la red hneal de periodo .a; se superpuswra otra de
periodo a3/N1N2 -




s —
La (19) se reduce a: _ |
. > o
I scn2 — (s—so) a3N
I 00h, = f* 1172 —

qen2 L (s—so) iaa/]VlNz

si tomamos a:_,_-a?,/]V1 N, puede escnblrse

o I sen~ = (s—so) a’sVy N2]\ 3 »
N IOOh f lb2 RO » o T - (21)
sen? T (5—50) -.a’s .

Esta expresion presentard maximos para:

(s—sg) . &3=hg\ -~
o sea: o , o

24’y sen 9 == hy >\.,

Como a3 <<\ no habra valores de 9. que satisfagan esta
_expresion con ha entero; os decir, las reflexiones de ].Oa planos
de indices 00h; no apareceran en el diagrama.

b) Planos de indices hy hy0
Asi como en el caso anterior es maximo el efecto del desor-
den, es facil demostrar que no influye sobre las reflexiones co-

rresponchentes a planos en que hy;=0.
I

Tomando la f6rmula (10) si hy=0 significa que a;. (s—ao)-—O
~ de modo que la intensidad sera:

e Lo N e N (@)

Resulta asi que la intensidad de las reflexiones en estos
planos no se encuentra afectada por el desorden de empaqueta-
miento. v .

. 1

§ 5.-Ejemplo de estructura con desorden de empaqueta-
miento. — Hemos dicho ya haber encontrado este tipo de des-
orden al estudiar la estructura del PtO,. Se ftrata de una es-
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tructura exagonal simple de aristas a;=4, 19A a1_3 08A con
- una molécula por malla. Las coordenadas de los iones son:

Pt++ 000
O-- 00u; 0Ou.

Esto indica que los atomos estén alineados en la direccion
a; formando cadenas paralelas separadas por la distancia q;.
. En los diagramas obtenidos en nuestros primeros estudios y en
los de otros autores, solamente aparecian pocas lineas que, aho-
ra sabemos, corresponden a los planés de indices hy hy,0. Ello
dificult6 la interpretacién hasta que, deshidratando el dxido,y
somet1endolo a prolongados procesos de calentamiento se ob-
tuvieron diagramas en que aparece la casi totalidad de las lineas,
con lo cual la interpretacién resulia relativamente sencilla. -

A pesar de todo, ain en los mejores diagramas, la distribu~
ci6n de intensidades no es perfecta. Gomparando los valores
calculados y observados'de los factores de estructura (Tabla 1)
se advierte ‘que los errores o dlscrepanmas crecen con el indice
hy de los.planos correspondientes.

Para dar un indice cuantitativo de estas dlscrepanmas cal- -
culemos los valores L

q:z ![Fcélcl—lbesl] ’
T E(F,)

Si consideramos la totalidad de los planos 1ndlcados en la
tabla I resulta el valor:

0 =0,63

. . _
que no es muy satisfactorio. Pero -calcularemos los valores a por

grupos de planos con hy; comin. Se obtienen los 51gu1entes Te-
sultados -

a(hy hy,0) =0,083
a(hy hyl) =10,62
a(hy hy2)=1,15
. a(hy hy3)=1,23 S
ca(hy hyd)=19. =
Es evidente que, siendo muy buena la precision que corres-
-ponde a los planos con h;=0, se desmejora al crecer el tercer
indice,”en completo acuerdo con la teoria. Esto permite afir-

pd




mar que el PtO, estd forinado por cadenas de
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- denadamente agrupadas.

(1) G. L. CeARg, Applied X-Rays. N. Y. dnd London, 1940, p. 490.

(2)
(3
(%)
(5)
(6)

(N

El tipo de curva que representa dicho desorden que puede
no ser gaussiano, como hemos supuesto en este trabajo, debera
deducirse de la distribucién de los valores o en funcién de hj.

adtomos desor-

! TABLA I
Factores de estructura del Pi0,
, Fh)hghn
hydioley - -
obs. cale.
001 103 174
100 ° 220 221
101 i 66 160
002 . . 98 157
102 D ¥ § 147
110 185 177
111 122 140
003 104 166
200 : 170 162
201 ‘ 88 129
112 65 128
103 76 150
202 ) 79 124
004. — 117
113 — 136
120 163 134
121 126 112
104 — 109
- 203 ) — 127
122 . 45 110 .
300 106 - - 126
301 - 21 108
-~ 114 60 117
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