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Experimento de Difracción

Difracción de Monocristal
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Índices de Miller (hkl)

(111) (210)

(130) (030)(112) (200)

Difracción de Rayos X: Ley de Bragg

http://skuld.bmsc.washington.edu/~merritt/bc530/bragg/
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Experimento de Difracción

Experimento de Difracción
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Difracción de Monocristal

¿Qué es polvo policristalino?
p Conjunto muy numeroso (infinitos) de 

cristales microscópicos (infinitesimales) 
idénticos (esféricos) ordenados 
aleatoriamente.
n Ejemplos: Azúcar impalpable, sal fina.
n La coherencia interna en cada cristal es la 

propiedad a observar, por lo tanto los metales 
generalmente son policristalinos.
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¿Qué papel juega cada cristal?
p Cada cristal en el polvo actúa de forma idéntica a 

un cristal único, generando su propio patrón de 
difracción.

p La presencia de infinidad de cristales produce 
superposición de patrones observándose un 
nuevo tipo de diagrama.

p La información contenida en el patrón de 
difracción es la misma, pero la superposición de 
muchos cristales.

Difracción de Monocristal



7

Difracción de Polvo

¿Qué es polvo policristalino?
p Conjunto muy numeroso (infinitos) de 

cristales microscópicos (infinitesimales) 
idénticos (esféricos) ordenados 
aleatoriamente.
n Ejemplos: Azúcar impalpable, sal fina.
n La coherencia interna en cada cristal es la 

propiedad a observar, por lo tanto los metales 
generalmente son policristalinos.
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¿Cuántos cristales se necesitan?
p Consideremos que cada reflexión de Bragg

tiene un ancho de 1º en θ y que queremos
que haya 1 cristal en cada dirección
posible del espacio:
n Preciso 360 cristales para cubrir una dirección 

del espacio; 360x360 para cubrir dos y 3603

para cubrirlo todo.
n El mínimo número de cristales es 46.7x106

¿De qué tamaño deben ser?
p Densidad: 5 g/cm3, número: 46.7x106, en 

0.1 g de muestra c/cristal debe pesar: 
2x10-8 g. Su volumen será: 4x10-9 cm3.

p 4x10-9 cm3 = 4x103 µm3 

p Corresponde a esferas de 10 µm de radio.
p ¿Esto es grande o chico?
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¿De qué tamaño deben ser?

¿Qué papel juega cada cristal?
p Cada cristal en el polvo actúa de forma idéntica a 

un cristal único, generando su propio patrón de 
difracción.

p La presencia de infinidad de cristales produce 
superposición de patrones observándose un 
nuevo tipo de diagrama.

p La información contenida en el patrón de 
difracción es la misma, pero la superposición de 
muchos cristales.



10

Cada punto 
corresponde a una 
familia de planos 

distinta del cristal.

Representación esquemática de un cristal y su diagrama 
de difracción.
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4 cristales con distinta orientación espacial difractando 
simultáneamente y la representación del diagrama de 
representación correspondiente. Los colores de los puntos 
indican a que cristal corresponden.

40 granos
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40 granos 200 granos

¿Cómo luce un patrón de difracción?
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Condiciones para XRPD
p Si el polvo policristalino cumple con todas las condiciones 

del pricipio (infinidad de cristales uniformes orientados al 
azar) no es necesario colectar el total del cono de 
difracción.

Difractómetro: Rigaku Ultima IV
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Geometrías de Haz de Rayos X
p Geometría Para 

focalizante Bragg-
Brentano

p Geometría de Haz 
paralelo, Cross-
Beam-Optics CBO

Geometría Bragg-Brentano o para-focalizante.
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El Patrón de Difracción

Información contenida en un 
diagrama de difracción de polvo

p Posiciones de los picos
n Sistema Cristalino
n Grupo Espacial de Simetría
n Simetría Traslacional
n Dimensiones de la celda 

unidad
n Información Cualitativa de 

fases

p Intensidades
n Contenido de la Celda 

Unidad
n Simetría Puntual
n Fracción cuantitativa de 

fases

p Forma y ancho de picos
n Tamaño de cristales (2-200 nm)
n Tensiones internas no uniformes 
n Presencia de defectos de cristales (fallas de apilamiento, 

dislocaciones, inclusiones, gradientes de fase, etc.)
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Análisis Cuantitativo
p El diagrama de difracción de polvo de una fase es “la

huella digital del compuesto” y puede ser utilizado
para su identificación cuali-cuantitativa.

p Algoritmos de búsqueda-ajuste son utilizados para
comparar diagramas experimentales con otros
almacenados en una base de datos (ICDD) de
compuestos ya estudiados. I100/I100_corundun

p Puede ser utilizado para mezclas complejas de fases.
n Standard Interno
n Full Profile Pattern Refinement: Rietveld Method

p Puede ser utilizado para identificar polimorfos de un
mismo compuesto.
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Software: Search-Mathch
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Tarjetas JPCD-ICDD

¿Qué sucede en el polvo real?
p Pueden no cumplirse una de las 3 

condiciones fundamentales:
n Orientación aleatoria de los cristales

p Orientación Preferencial.
n Tamaño de cristales entre 1 y 10 µm.

p Ensanchamiento por tamaño (size-broadening)
p Intensidad falsa de máximos (spikey peaks)

n Forma regular de los cristales
p Ensanchamiento anisotrópico (anisotropic-broad.)
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with preferred orientation

Orientación de Granos
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Ensanchamiento por tamaño de cristalita
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Dos diagramas de Pd metálico
de distinto tamaño de grano

 aprox. 150 nm 
 aprox. 30 nm

Esanchamiento: fórmula de Scherrer
p K

n Constante de valor entre 0.84 y 1
p βhkl

n Ancho de pico a media altura (componente 
Lorentziana)

p λ
n Longitud de Onda

p Validez: 
n distancias inferiores a 200 nm
n Considerar simetría y superposición de picos
n Ancho instrumental del equipamiento
n Considerar ajuste de Rietveld
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Limitaciones XRPD para la 
determinación estructural
p La información 3D contenida en los máximos de difracción 

de un monocristal están condensadas en 1D en XRPD

p Ocurre superposición exacta y casual de máximos lo que 
complica, la determinación de las intensidades individuales 
de difracción.  

p La simetría cristalina puede no ser visible directamente en 
un
diagrama de difracción.

p Efectos como orientación preferencial, tamaño de grano,  
ensanchamiento anisotrópico, fallas de apilamiento, u otros 
pueden impedir la determinación estructural.

Determinación Estructural
p Indizar el diagrama de difracción para obtener el sistema 

cristalino y las dimensiones de la celda unidad. 

p Analizar las extinciones sistemáticas para determinar el Grupo 
Espacial (o al menos reducir la lista de posibilidades)

p Realizar un ajuste completo de intensidades “WPPF” para obtener 
valores precisos de intensidades de los máximos y forma de pico 
de los mismos.

p Determinar un modelo inicial adecuado.

p Completar y ajustar el modelo (posiciones atómicas, factores de 
ocupación y temperatura, etc) al diagrama de polvo experimental 
(Rietveld refinement)
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Patrón de Difracción
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Otras plicaciones generales:
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3. Nano-HAP

Dispersión de Rayos X 
a Bajo Ángulo

SAXS
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Dispersión a Bajo Ángulo (SAXS)

Dispersión a Bajo Ángulo (SAXS)
Rocking Curve
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Dispersión a Bajo Ángulo (SAXS)
SAXS
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Dispersión a Bajo Ángulo (SAXS)
CARACTERIZACIÓN DE POLÍMEROS:

Bajo ángulo (SAXS)

Generalidades

Intensidad de dispersión:

𝑰 = 𝝓𝑷 𝒒 𝑺 𝒒

con: 

𝝓 (fracción en volúmen)

𝑷 𝒒 = 𝝆 𝒓 − 𝝆𝒔 𝟐 ׬ 𝑭 𝒒𝒓 𝟐𝒅𝒓 (función intrapartícula)

𝑺 𝒒 = 𝟏 + 𝟒𝝅𝒏׬ 𝒈 𝒓 − 𝟏 𝒔𝒆𝒏(𝒒𝒓)
𝒒𝒓

𝒓𝒅𝒓 (función interpartícula)

siendo: 𝒈 𝒓 (función de distribución de pares)
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Dispersión a Bajo Ángulo (SAXS)
CARACTERIZACIÓN DE POLÍMEROS:

Bajo ángulo (SAXS)

Generalidades

𝑰 = 𝝓𝑷 𝒒 𝑺 𝒒

Sistemas diluídos:
𝑺 𝒒 ~ 𝟏
Sin interacciones entre polímeros

Sistemas concentrados:

𝑺 𝒒 = 𝟏 + 𝟒𝝅𝒏׬ 𝒈 𝒓 − 𝟏 𝒔𝒆𝒏(𝒒𝒓)
𝒒𝒓

𝒓𝒅𝒓

Interacciones entre polímeros 
Ej: atractivas, repulsivas, etc.

JACS (2005) 127,15688

Dispersión a Bajo Ángulo (SAXS)
CARACTERIZACIÓN DE POLÍMEROS:

Espacios vacíos

La curva de SAXS se suaviza
con el aumento de la polidispersión (σ) 

en la distribución de tamaño de los 
espacios vacíos o fillers

Función de Guinier:

𝒒 → 𝟎 (ej: q < 0.1 nm-1)

𝑰(𝒒)~𝑮𝒆−
𝒒𝟐𝒔𝟐
𝟑

(no interactuantes)
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Dispersión a Bajo Ángulo (SAXS)CARACTERIZACIÓN DE POLÍMEROS:

Estructura laminar 

Dominio
laminar

𝑳𝒏[𝑰 𝒒 ]~ −
𝒒𝟐𝒔𝟐

𝟑

Distancia de 
correlación

𝑫 = 𝟐𝝅
𝒒𝒎𝒂𝒙

d ~ 4.2 nm

D ~ 6.5 nm

Ejemplo: Caracterización de NT
p Grazing Incidence Small Angle

X-Ray Scattering (GI-SAXS)
n Contraste de densidad electrónica.
n Morfología.
n Distancias de correlación.
n Ajuste de Modelos
n Mayor estadística.
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Ejemplo: Caracterización de NT
p Grazing Incidence Small Angle

X-Ray Scattering (GI-SAXS)
p Distancias de correlación 

mediante Beaucage fitting:
n El ajuste permita estimar dos

distancias características de
e=2.2(2) nm y Dint=6.5(2) nm.

n El primer valor se acerca al
espesor de pared y el segundo al
diámetro estimado de tubos

L

Dint e 


