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RESUNEN

On protose une méthode qui permet de calculer les signes des
Facteurs de structure pour les rayons X dans le cas des cristaux
centrosymétrigues formés d’atomes du meme pouvorr ditffusant et dans
le cas ou L'on conmait les valeurs de |F| bpour n ordres succéssifs
de réflexion sur un dlan réticulaire (n étant le nombre d'’atomes
par maille).

La précision des mesures de |F| obtenue avec les méthodes
ordinagires rend cebtendant difficilement addplicable la méthode dans

les cas usuels.

La dificultad principal que existe para llegar a deducir direg
tamente la estructura atémice de los cristales a pariir de los cdatos
de difraccién de los rayos X estriba en la imposibilided de determi-
rar experimentalmente las fases de los factores de estructura F(hLkl)

correzpondientes a las diversas reflexiones de Bragg de los rayos X



sobre los planos reticulares del cristal, Las medidas experinenta-
les no dar mas que los médulos de F y es 8 partir de estos velo-
res que se debe deducir la estructura por procedimientos mas ¢ menos
corplicados.

Fn el caso de existir un centro de simetria el problema de la
fase queda reducido & determinar el signo correspondiente a cada uno
de los valores de F medidos; para este caso Harker y Kasper' ror
unsa parte y Karle y Hauptmann2 por otra, han deducidc ciertas rela-
ciones algébricas de desigualdad entre los diferentes factores de eg
tructura y estas relaciones pueden servir en algunos cascs para de-
termirer los signos de un cierto ntmero de factores F partiendo
tnicamente de los datos experimentales referentes al mddulo.

Voy a indicar aquil unas relaciones de igualdad entre los valo-
res de ciertos factoiss de estructurea, releaeciones que pueden deducir
se por un sencillo método algébrico y que en ciertos casos han de
ser de utilidad para la deduccidn de los signos de los F(hkl).

El factor de estructura de un plano h3) para un cristal que
posee n Atomos en el paralelepipedo elemental viene dado por la

expresidn:

i

F(h0O) = F, = f exp. 2mihx +f_ exp. Zmibx _+...+f exp. 27mikLx,

! 2

donde fy es el factor atémico del Atomo j vy X, es la coordena-
da de este dtomo contada sobre la normal al plano hCD y en frac-
ciones del especiado de este planu,

Si suponemos fiff?=...=fn y hacemos exp Znixj=XJ ; el fac-

tor atémico unitario Fh (F :.gL) seri:

- - h h
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F, es pues una suma de potencias de las incognitas XI,Xz,...,X

v podemos escribir una ecuacidn carscteristica e¢i forma de ur poli-

n

rowio de grado n cuyas soluciones ssan estas incogritas



x® + 8 x2=1 4+ a8 x82 +,,.+4 8 =0

La fédrmula de Girard-¥ewton indica que entre los coeficientes de es-

A,

te polinomio y las sumas de potencias sucesivas de estas (o sea F

»
n a I

F...F ) existe la relacidn:

L

F +(-1)"na_ = 0

F - a F + a 3 ce. + (---[)n'_I a "

n ] 1 | & n 2 n |

N

y se puede calcular a  en funcidn de ﬁl, &, en funcidén de F vy

Fg, a, en funcién de F , ¥y F_etec... .. La férmule general
(

Narning) es la siguiente:

dor e la sunt estéd extendida a todos los sistemsas de valores enteros

no negativos de L sCppeee,T pare los cuales r + 2r2+...+ nr, = n

l
Ctt en un trabajo3 publicado en 1928 demostrd que entre los

n

coeficiertes de la ecuacion caracteristica y la suma de las incogni~

tas X , X .+, X se puede establecer la relacidn:

-

&n (XI + Xz +. 00 Xn) + an_l =0

Si sustituimos & por su valor en funcién de F ,F, ... F y a

o " E

I = |

por su valor en funcidén de F ,¥ ... F =~ se tiene ur polinomio que

exrresa una funcidn de la forma: ¢(FI, F2 co Fn) = 0 . Haeiendo

es igual a +1 & ~!| resul

"~

¥, - E:Ile ; F, |

ta que el polinomio deducido anteriormente serd una funcidén de la

= 62]F2| donde €

forma:



tunde las incognitas serdn e e

Arhora bilen como sabemos que estas incdgnitas valen +( ¢ =1

, vee €.
se puede, pasando todos los términos que contergan una de ellas a un
riembro y elevando al cuadrado, elimipar esta y obiener un polinormio
con una incognita menos, la operacidn se puede repetir varias veces
hasta lograr obtener una expresidn con una sola incognita que podré
calcularse conociendo ]ﬁll,]§2l . ]ﬁnl que son pracisamente los
datos experimentales, Remontando en la serie de polinomiocs utiliza-
dos para eliminar las incognitas se puede deducir los valores de to-
das las incognitas en funcidn de los mdéddulos de FI,F2 A

a'}
kn el cago de n = 2 tendremos seuncillamente:

a, F'l +a = 0 ,
pero 8, © ¥ (F? - F,) 7 &, - _FI
. .ﬁa i F F .
O sea: % Fo - % F, F - F 0
y sustituyendo E: = eIIFII N F, = 52|§2|
. y 3 ¥ M L] _
tendremos € (i\FI\ -1F'1) ~ € €, ) inilF‘| =0 ,
[P 1% -2
de donde: €, © |F2| (%)

Para une estructura con tres dtomos en el paralelepipedo elemep

tal se puede deducir la expresidn.

donde A= -5 (R IR
B =% (IF |°IF, | - |F_{)

——————
(#) Hay que terer en cuenta que el signo de los F correspondientes

a los brdenes impares no esta‘determi&ado nada mas que si se ha fijado
el origen de coordenadas (ver Stokes ).
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7 les incdgnites € ,e, y ¢, vienen dadas por las expresiones:

B* - A% - (°
24 C

{

A L
2 <cBC

Para n = 4 resultsn las fédrmules:
Ae +8B € €, ¢+ )y €q + ). e €, = 0 y

A=, IFE P e P [P R | -2 |F|®

B=-4 [P |?[F,| + 4% |F ||F,|

<2
H

S|P 12 AP, - 5 IR,

t

D=~- 5 IF IF |

las expresiones que permiten calcular € ,€,,€, y €, son:

_ = [4 ABD®+4ABC®-4A°3-48°2) ' [*+B*+C 4D +6A %R ~20"C *-2p 07 -2D %A *-
”20282"20202]

e, = [4AC°D+4AB®D-4A°D-4AD"1 7 [A%+3%40*sD* 4827022020221 %R2-

_282[:2_282‘]2_2[:2{)2]

e, i [4ABQC+4AEUE“4A3C"4AC3]#' [A4+B4+c++D4+6A262_2AuB2_2Bzce_
-2) p %-2p°p*-2¢%p°]



Para n = 5 el polinomio que sirve pare determigar € ,e¢

€, s de la forma:

tH
O

Ae2+Be[e3+CE4+D616253+Eele5+F‘

Yo - b 4 _ 2
donde: — {F |7 |F,| =% |F |® |F|

o
Il

B= -5 IF 17 |F | + 5 IF ||F]
C=#%|F |%|F | -4 |F|

D =< |F [IF,||F,]

Lg [P,
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= P 1" P |7 + 5 IF |7 - = |F, ]
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Las expresiones para obtener ¢ ,¢,,€.,,€, vy €. en funcidn de |},
B,C,.D,E vy F son muy larges, La complicacidén de estas ecuaciones
crece rapidsmente con n y su resolucidn podrd llevarse 8 cabo so-
lo utilizando procedimientos mecdnicos de cdlculo.
¥1 método propuesto agul es aplicable solemente a las estruc-
turas formadas por 4tomos de igual o parecido poder difusor frente
a los rayos X y a los planos de los cusales se ha medido los valores
de |F| para n ordenes sucesivos. n puede ser inferior al ndmerc
de dtomos del paralelepipedo elemental para los planos en los gue
por las condiciones simétricas del cristeal se repiten los Atomos
equivalentes varias veces en su proyeccidn sobre la normal al plano.
Hemos comprobado este mdtodo en vearios casos prédcticos pero
el estudio de estos nos ha hecho ver que la precisidn de las medidas

de |F| alcanzada por los métodos actuales de medida es rars vez su-—

ficiente para que las ecuaciones propuestas tengan un valor prédcti-
co en los casos ordinarios,
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