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INFLUENCIA DE ALGUNOS FACTORES· EN LA 
DIFRACCION DE RAYOS X POR LOS 

MEDIOS CRISTALINOS 

.por ERNESTO E •. GALLONI 

Facultad dc Ciencias Exactas, Físic~s y Naturales - Buenos Aires 
(Recibido el 10-4-1950) . 

SUMlIfARY. - Tlle autllor reviews tlle characteristics of X-Ray patterns 
making special\ reference to the effects of grain size, lattice disortion and 
pa.cking disol'deF~ Particularly it explains the relative weakening of' the re­
flections due to several planes in crystals fOl'l11cd by parnllel clmins packed 
toghether. The theory is based on the assumption of pacld~g disorder consis­
ting in longitudinal displacements of tlle atomic chains along their axis. 

1. Introducción. - Las teorías de Laue, Bragg y Ewald 
para explicar el fenómeno de la difracción de ntyos. X por cris­
tales y calcular las intensidades de los haces difractados se des­
arrollan sobre la hipótesis de estructuras que, por lo menos en 
lo microscópico, son perfectas. 

~ -+ .-+ 
Fjjados los vectores fundamentáles al' a2, aa, en tres direc-

ciones del espa,eio, que caracterizan tres alineaciones cual\3squie­
ra, todo punto de la malla estará representado por el vector 
que lo une con el origen de. coordenadas: 

-+ -+ -~ -+ 
r=mlal +m2(l2+ maaa, (1) 

siendo m l , m2' ma tres números enteros. 
Si en cada una de las mallas reticular,es definidas por. (1) 

existen, además de los átomos ubicados en los .nudos, n átomos 
cuyas posiciones -están determinadas con respecto a dichü.3nudos 

~ 

por vectores r¡ (j = 1, 2, 3, .. , n), el retículo completo quedará 
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representado por el vector genérico: 

-+ ~ '~. + ~ + + . 
r=rj+ro=rj+m1Q l +m2Ia2+mgag (2) 

conj = 1, 2, ... rn 'y ml, m 2, mg = 0, 1, 2, 3, ... ' 
La malla: así r'epresentada está constituída por n retículos 

~ongruentes entrelazados entre sí pero que, e,n general, no se­
rán idénticos porque cada uno de ellos tendrá diferentes iones o 
átomo§ en sus nudos. 

El método dee Laua para ,estudiar la difracción de los ra­
yos X en estos retículos conduce a las condiciones: 

~ ~.~ 

al . (s - so) = h l A (3) 
+ ~.~ 

a2 . (s - so) = h2 A 
~. + ~ 

ag • (s - so) = hg A 

conocidas como «condiciones de Laue» o a la fórmula de Bragg 
que es equivalente: 

2.d. sen&=nA. 

~ 

En 'estas fórmulas, So es el vector unidad en la dirección de la' 
~ 

onda plana incidente, s es el vector unidad en la dirección de 
observación, d la distancia entre los planos reticula,res normales 
~ -+ + ~ 

a s - so' 2 B' el ángulo que forman los vectores s y So Y n, h1, 

h2, h3 son núm~ros enteros. 

La deducción de las cOJldiciones (3) y (4) se ha hecho por 
vía cinemá tica, es decir; sin tener en cuenta la interacción de la 
onda con los iones del cristal. En la teoría dinámica de, Ewald 
se tierien en cuenta esas interacciones con lo cual se completa 
el estudio del fenómeno,p9ro las condiciones de obtención de 
los máximos de difracción no se modifican sustancialmente . 

La observación de los fenóme'nos de difracCión no requiere 
,forzosamente 'la existencia de un cristal macroscópico.' En' los 
métodos de polvo cristaljno (Debye-Scherrel') se opera con agru:' 
pamientos de cristales desordenadamente orientados, cuyo tama-
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ño debe ser inferior a 10-3 cm. para; que s'e obtenga; urra ,.di!s­
tribución regular de la intensidad en los .anillos de difracción. 

La teoría de, las ,intensidades' de difracción conduce alas 
fórmulas que dan la intensidad difractada por el cristal en base 
a las condiciones geométricas del método. de . observación, ab-
sorción de la muestra y cara.cterísticas del r.etíc~lo." . 

En buenas condiGÍones de. observación, e~. decir, rü:diación 
monocromática, cristal perfecto, buena focalización, e~c., se ob­
tiene, en el método del registro fot~gráfic~ por 'eje~plo, un 
diagrama cuyas líneas aparecen bien definida~ y ¡:lítidas sobre 
el fondo transparente de la película'. ' ., " ' 

. § 2.- Causas que altenan el aspecto de los diagrqmas. 

Es corriente la obtención de, diagramas que n9 satisfacen 
las condiciones mencionadas. Si el preparado está constituído 
por un agregado de cristales cUJ"o tamaño 'es superior a 10-3 cm, 
los anillos de difracción apal'~cen discontinuos e irregulares; si 
su tamaño es del orden ele lasl?artículas coloidal~s, o,sea, in­
f,erior ,~ 10-6 cm, los anillos, se, ensanchan y difunden. Del an­
cho de esos anillos se deduce el tamaño dé 'las partículas (1). 
Sin embargo no 'yS ésta la única ,caus'a que puede conducir a un' 
ensanchamiento de las líneas del diagrama de difrácción. 

A. [(ochen'dorfer (2). ha estudiado muy ~letalladamente el, 
ensanchamiento producido por dos causas: tamaño de p.artícu­
las y microcleformaciones del ret-ículo. Como el en,sanchamien­
to de las lineas no es el mismo para todos los ángulos,dedifracr-

'eión, deduce la ley de variación del ancho de las mismas, en 
función del' ángulo según se trate solamente ,de ensancha,­
miento por tamaño de partículas o que haya además' microde:.. 
formaciones del retículo. ' 

En los agr,egados cristalinos' de' partículas grandes,' en. que 
el diagrama está formado por manchas aisladas que'lo asemej an 
más a un diagrama tipo Laue, las tensiones internas producen' 
deformaciones del retícUlo cuyo efecto es una dispersión radial 
de las manchas' ele ,difracción, en forma ele estrellas o asteriscos. 

, Existen otras causas que alteran l~ inten~idad o la nitidez de 
los' diagramas de difracción. 

W. fl. Zacl1.iariasen (3), ,estudiando la estructura cristalina 
del fluorur6 de manilo' anhidro, obtuvo diagramas correspon-
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dientes a una estructura exagonal en que 11:).s líneas de índices 
h1 h2 lig tales que h1 - h2 = 3n o hg = 3n aparecían nítidas y las 
restantes difusas.' Para explicar 2ste· hecho y tenieúdo en cuenta: 
que la 'estructura más probable de ese compuesto consiste en 
un apilamiento de capas plan~s, de átomos, -estudió el efecto 
que produc.iría un desorden de apilamiento ,paralelo a los planos 
de las capas (Stacking disorder) (4). Logró así explicar satisfac­
toriamente las 'ánomalías observadas en los diagramas de difrac-

. c~ón. El mismo· llabía sido estudiado .previamente por B. .E. 
Warren (5). 

Ultimamente hemos ,estudiado la estructura cristalina del 
- Pt02 (6) Y encontramos que tratáJ}.dose de una estructura exa­

gonal, las intensidades observadas en las reflexiones de planos 
cuyos índices h1 ha h2 tienen. ha -:-j::. O' son ,inferiores a las calcula­
das, con una disminución sistemática, creciente con ha. La es­
tructura resulta formada por cadenas de. átomos siguiendo la 
secuencia Pt-O-O-Pt-O .... ¡agrupadas paralelamente al eje ag 

Coino IC Lonsdale (7) había observado un efecto análogo en 
estructuras orgánicas tipo cadena, en que los planos normales o 
muy inclinados con r-e~pecto a los ejes de las' cadenas da~ refle­
xiones debilitadas I hemo~ estudiado el efecto gue un desorden 
de agrupamiento en las cadenas, consisténte en desplazamientos 
longitudinales sobre sí mismas, produciría sobre las reflexiones . 
de rayos X. 

La teoría' explica satisfactoriamente los hechos observados. 

§ 3.. -Modelo de cristal con desorden de empaquetamiento.­
Consider,emos un cristal en. que los átomos o iones se encuentran 

+ 
alineados en la . dirección aa, formando cadenas de átomos o 
redes' lineales, agrupadas paralelamente -en. forma tal que las 
intersecciones con un plano cu¡~lquiera, no necesariamente' nor­
mal a las mismas, están representadas por la expresión: 

con m¡ Y m 2 =O, 1,2, .... 
Tomemos como origen de coordenadas uno de los átomos 

. -+-+ 
de una cadena y por él tracemos .el plano al a2" Si las cadenas 

.', 
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se lencuentran elesqrdenadamente desplaz.adas sobre sí mismas 

'de moelo que bm1m2 es el desplazamiento paralelo a as que ha 
éxperimentado la cadena de .orden ml m2 con I:.especlo a· laque 
se ha tomado, com.o orig.en, la posición de cada átomo del re­
tículo así f.ormado está dada por, >el vector: 

-+ -+ -+ + 4-

r = ml al + m2 a 2 + m 3 as + bm1m2 as (5) 

+ + 
, Si bm1m2 es una funCión periódica de .al Y al) se tendrá un 

cristal perf.ecto .o una superestructura,. pero si varía arbitraria y 
aeso~denadamente, tendremos una estructura con desorelen' de 
émpaqu~tamientQ. 

, , ,N os pr.oponemoS calcular 'el efecto que este desorelen pro­
duce sobr,e la distribución de intensidades en el d~agrama de di,­
fracción de rayos X .obtenido oon el cristal. 

§ 4: -Difrocción producida por la estructú'raen' cadena. -
+ ~ 

S~a So la dir:écción de la onda plana incidente y S la dirección 
de .observación de un punto infinitamente alejado del cristal. 

La .onda plana. incidente estará represen.tada por: 

(6) 

+ 
La .onda difundida en la dirección s por el átomo situado a 

, + ' 

.la distancia r presentará una diferencia de fase con la que di­
funde ,el átom.o del .orig.en: 

2rc -+ v + 
~ (s-so). r . 

. : La amplitud resultante por la superposlClon de la totalidad 
de las .ondas difractadas por la red, en el punto de observación 
P situado a hl distancia R será: 

(8) 



i 
¡- . 

siendo t ,el factor atómico y ~ un factor que incluye el de· po­
larización de Thomson y todos los demás factores vinculados· con 
la geometría de la experiencia. 

La suma debe extenderse a· todos los átomos de la malla. 
La intensidad difractada en esa direcgión resulta entonces: 

(9) 

Si éJ. l\etículo está formado por Ni cadenas en la dirección 
al' N 2 en la dil1ección a2 Y cada cadena está constituí da por 
Ng átomos, la (9) resulta, teniendo en cuenta (5): 

La triple· sumatoria l\epresenta· él producto qe la suma de·· 
tres series geométricas en que la razón es 

21ti -+ -)o -+ 
e T (s-so) • ai 

y su valor es bien oonocido: 

, '-+ + + 

sen2 ~i (s-so) .agN g 

.. 
Q -+ + + 

9 ~1t ( ) sen~ 1: s-so .al?; 

N¡N. 21ti -)o + + 
( Z; e -T (s-so)· aa Om¡m. )2. (11), 

u 

Sin la última sumatoria tenemos el resultado clásico que 
conduce a las oondiciones de Laue que dan las direcciones de 
maXlma intensidad difractada. 

De la ,expresión (11) resulta que el desorden de agrupamien­
to, caracterizado por la distribución de los bm1m• afecta a las in': 
tensidades de difracción. Desde luego, si' son. todos nulos, en 
la exponencial de la ,expresión (10) se anula el último sumando 
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y se obtiene la expresión clásica oorrespondiente a los retículos 
perf,éctos, oomoera de preveer. En caso contrario, será nece­
sario conocer la ~ley de distTibl,lción de los bm1ms para calcular 
su ef'ecto. 

FrG. 1. 7 'Curvas que representan la función de distribución y el factor de 
fase (dibujadas en escala diferente). En la parte inferior su producto. 

Lo . más sencillo 'es suponer una distribución gaussiana de 
lós corrimientos en forma tal. que de 'las N 1 N 2 cadenas" que cons­
tituyen 'el cristal) las que presentan un despl~zamiento blntma 

comprendido. entre los valores y e y + dy sean: 

(12) 

Como la función debe ser par, la limitaremos de- 0,5 a + 0,5. 
La constante A. se determinará por la condición: 

¡N¡N2 '. ¡+O'~7c2~¡2. 
cln=;A e dy=N1 N2 · 

'o -0,5 

(13). 

y la constante le caracteÍ"izará el grado de desorden. 
'De acuerdo con ésto, la intensidad (11) se trans:forma en: 

N¡N, +0,5 

f 21ti -+ -+ + , ¡ 21ti -+, -+ -+ . _7c2 y2 
e T (S-SO),' a3Y cln = A e T (S-SO)· a3 y, . e . cly. 

o -05' -

"" Si suponemos que la dirección deobs6rvación satisface las 

/, ' 
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condiciones de Laue, podemos escribir': 

(15) 

El integral que .aparece en el paréntesis conduce a un des,;.. 
arroHo en serie cuyo significado no es de fácil interpretación; 
En lugar de ,ello, si tomamos solamente la parte. real del ex­
ponencial 

2'1ti ~ + -)o. 

e T (s-so) . aa ;1J 

que da la dif'erencia' de fase producida por los corrimientos y, 
el integral puede e/lcribirse, aplicando la 3a. oondición de Laue: . . . 

+0,5 

J -1c21J2 
e . cos 2 re haY dy. 

-0,5 '. 

Su significado es ahora fácil de interpretar, pues resulta 
igual .al área de una cosinusoide amortiguada eri un número 
entero de períodos, ya que ha es entero. El área total sera tanto 
mayor cuanto mayor sea el coeficiente le de amortiguamiento 
(fig. 1). Esto significa que la intensidad' del haz difractado cre­
ce al agruparse alrededor de cero los valores de Y (o 0mlms) de 
los corrimientos que caracterizan el· desorden de agrupamiento .. 

Además, para un determinado valor del desorden; el área' 
total disminuye al crecer ha o' sea' el número de períodos abar­
cado. 

En el caso límite de que los desplazamientos se encuentren 
uniform'funente distribuídos entre O y 1 (estructura totalmente 
desordenada) el factor le será iguala cero y el área de la cosi­
nusoide se· anula para todo valor de ha. 

§ 5. - Casos particulares. - Algunos casos particular.es son 
fáciles de, calcular, tales como los que corresponden a planos 
de índioes OOh3 y h1 h20. 

a) P lano.s de índioes OOhg 
Si aplicamos la fórmula (10) suponiendo que se cumpl1en 

., 
¡ 

., 
.' 
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las condic~ones de Laue con hi = h2 = O resulta: 

+ + + 
(16) 

o sea, para (s - so) . aa = ha A: 

, (17) 

Si fuera y , ~mlm2 = O para todo valor de mi m 2, tendría­
mos un cristal perf.ecto y la fórmula (17) da, en ese caso: 

(19) 

en perfecto acuerdo con el resultado clásico. 
Para el agrupamiento' p~¡'f.ectamente' desordenado suponga": 

mos el pedb~o de identidad aa dividido ,en Ni N 2 partes igua- ' 
les y que 'a cada cadena corresponde un desplazamiento igual a 
uno· de Los Ni N 2 valor,es así obtenidos: 

El paréntesis' de (16) se convierte entonces ,.en el producto 
de las sumás de los términos de dos series geométricas cuyas 
razones son: 

21C + -)-, -)­
e T (s-so) . aa 

-)-

21C -)- -)- a3 
y e T (s-so), N

i
N

2 

y cuyos números de términos son, respectivamente Ns""y Ni N2-

Por 10 tanto resulta: 

" (19) 

como si a la ,red lineal de período ,a3 se superpusiera otra ;de 
p~ríodo a3/ Ni N 2' 

-: ' 

",\1 : 
'il' 

,< ' 
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La (19) se rt:lduce a: 

(21) 

Esta expresión presentará máximos para: 
" 

-+ -+ -+ 
( s - so) . a' a = h3 A 

o sea: 

Como a'3 ~A no habrá valores de B·, que satisfagan esta 
expresión con h3 entero; es decir, las refl.exiones de los planos 
de índices 00h3 no apareoerán en' el diagrama. 

b) Planos de, ínqices h1 h20 
Así como en :el caso anterior es máximo el efecto del desor­

den, 'es fácil demostrar que no influye sobre las reflexiones. co­
rrespondientes .a planos en que ha = O. 

<" -+ +-+ 
Tomando la fórmula (10), si h3=0 significa que Q'3.(s-so)=O 

de modo que la intensidad será: 

(22) 

-Resulta así que la intensidad ele las reflexiones en estos 
planos no se . encuentra a:Bectada por el desorden de empaqueta­
miento. : r ; 

§ 5:- Ejemplo de estructura con desorden de empaql.Leta­
miento. '- Hemos dicho ya haber enoontrado ,este tipo de des­
orden al estudiar la estructura del Ptü2• Se trata de una es-

" .) 
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D o 

tructura exagonal simple de aristas aa = 4,19 A, al , 3,08 A oon 
una molécula por malla. Las coord[enadas de los iones son: 

Pt++ 000 
0- - OOu; OOU. 

Esto indica que los átomos 'están alineados en la dirección 
as formando' ca~enas paralelas separadas por l'a distancia al. 

, , En los diagramas .obtenidos 'en nuestros primeros estudios y en 
los de .otros autoDes" solamente aparecían pocas líneas que, aho':' 
ra sabemos, oorr,esponden a los planós de índices h l h20. Ello 
dificultó la interpDetación hasta que, deshidratando el óxido, y 
sometiéndolo a prolQn'g~dos proaesos de calentamiento se ob­
tuvier~n diagramas len que aparece la casi totalidad de las líneas, 
con 10 cual la interpiletación resulta rdativamente sencilla. ' 

A pesar de todo, ,aún en los mejores diagramas, la distriblC: 
ción de intensidades no es perfecta. Comparando los valores 
calculados y observados de los factores de estructura (Tabla: 1) 
se advierte que los errü:res o discrepancias crecen con el índice 
ha de los, planos corDespondientes. 

, Para dar un índice cuantitativo de estas discr,epancias cal­
culemos los valor,es: 

Z; ! [F 0;'10 I-IF oba/ J ' a. = 7'", -.:.:'---'=~--'--,:---'-"''-'-''-

Z; IF obal 

Si consideramos la totalidad de los planos indicados en la 
tabla 1 resulta d valor: 

0.=0,63 
, . 

, que no es muy satisfactorio. Pero' calcularemos los valores a. por 
grupos de planos con ha oomún. Se obtienen los sig.uientes re-' 
sultados: 

a.(hl h 20) =0,083 

a.(hl h21) =,0,62 

a.(hl h22) = 1,15 
a.(hl h23) = 1,23 

, a.(h1 h24) =1,9. 

Es 'evidente que, siendo muy buena hr precisión que corres­
ponde a los planos con ha = 0, se desmejora ,al crecer el teroer 
índice, - 'en completo acuerdo con la teoría. Esto permite afir-

,' .. 
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mar que 'el PtÜ2 está formado por cadenas de átomos desor­
denadamente agrupadas. 

El tipo de curva que representa dicho de,sorden, que puede 
no ser gaussiano, 'como hemos supuesto en este trabajo, deberá 
deducirse de la distribuci6n de lbs valores a. en función de hjj' 

TABLA I 

Factores de estructura del PtO. 

I FTt¡h.h. -
hlh.h. 

I obs. calc . 
. -

001 103 174 
100 220 221 
101 66 160 -002 98 157 
102 57 147 
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 
12,2 45 110 
300 106 ·126 
301 

I 
21 108 

/' 114 60 117 
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