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TITULO: CALCULO E IMPLEMENTACION DE LA FUNCION DE RESOLUCION INSTRUMENTAL
EN EL REFINAMIENTO ESTRUCTURAL PARA EL CALCULO DE LA MICROESTRUCTURA,
CUANTIFICACION DE FASES Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE
RAYOS-X DE MUESTRAS POLICRISTALINAS.

AUTOR: MACIAS LOPEZ, Mario Alberto**

PALABRAS CLAVES: Difraccién de rayos X, Funcién de Resolucién Instrumental, Analisis del perfil
de linea.

DESCRIPCION

Un perfil de difraccion esta compuesto por una serie de fenébmenos que contribuyen en formas
particulares a su construccién. Entre estos, es posible diferenciar aquellos que afectan las
posiciones de los picos (parametros de red, grupo espacial), la intensidad (coordenadas
fraccionales de los atomos, ocupacion, textura, parametros térmicos), y la forma y ancho
(ensanchamiento por microestructura e instrumento). Este Ultimo efecto representa lo que se
conoce como andlisis del perfil de linea, el cual involucra la deconvolucion de ambos fenémenos
en busca de obtener informacién acerca de los tamafios y microtensiones cristalinas.

Realizar una caracterizacion estructural y microestructural por el método de refinamiento de
estructuras de Rietveld, involucra conocer todas las contribuciones al perfil, entre ellas, la Funcion
de resolucién Instrumental que describe el ensanchamiento ocasionado por la geometria 6ptica del
equipo usado. Las principales aberraciones encontradas en célculos de la funcién instrumental
estan asociadas con el amplio rango de pardmetros instrumentales que pueden ser variados en la
configuracion de un difractometro: radio del goniémetro, tamafio de la fuente de rayos-x, slit de
recepcion, uso de sollers slits de haz incidente y/o difractado y uso de Monocromador, entre otros.
Por estas razones, efectuar un analisis de un material usando difraccién de rayos-x de muestras
policristalinas, es un procedimiento complejo que involucra conocimientos profundos, tanto a nivel
tedrico como experimental, de todos los factores contenidos en un perfil de polvo, de manera que
sea posible extraer la gran cantidad de informacioén importante para el amplio rango de campos, a
nivel tecnoldgico y de investigacién, que utilizan esta técnica como parte fundamental en sus
procesos.

* Trabajo de Investigacion
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Programa de Maestria en Quimica
Dir. José Antonio Henao Martinez, Ph.D.
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TITLE: DETERMINATION AND IMPLEMENTATION OF INSTRUMENTAL RESOLUTION
FUNCTION IN STRUCTURE REFINEMENT FOR MICROSTRUCTURE CALCULATION, FASES
QUANTIFICATION AND STRUCTURE CHARACTERIZATION BY X-RAY POWDER
DIFFRACTION.*

AUTHOR: MACIAS LOPEZ, Mario Alberto **

KEYWORDS: X-Ray Diffraction, Instrumental Resolution Function, Line-Profile Analysis.

ABSTRACT

A diffraction profile consists on a series of phenomena that contribute in particular ways to its
construction. Among these, is possible to differentiate those that affect the position of the peaks
(lattice parameters, space group), intensity (atomic fractional coordinates, occupation, texture,
thermal parameters), and the shape and width (microstructure and instrumental broadening). This
last effect is known as line-profile analysis, which involves the deconvolution of both phenomena to
obtain crystal size and microstrain information.

To perform structural and microstructural characterization by the Rietveld method, involves to know
all contributions to the profile, including the instrumental resolution function that describes the
broadening caused by the optical geometry of the diffractometer. The main difficulties encountered
in numerical calculations of the instrumental function are associated with the wide range of
instrumental parameters: goniometer, size of X-ray source, sample, receiving slit, using (or not
using) Sollers slits in incident and/or diffracted beam, using (or not using) monochromator, etc. For
these reasons, the analysis of a material using x-ray diffraction of polycrystalline samples is a
complex procedure that involves profound knowledge, both theoretical and experimental, of all
profile factors, thus is possible to extract important information to the broad range of fields, at
technologic and investigative level that use this technique as a fundamental part in their process.

* Investigation work
** Faculty of Sciences, School of Chemistry, Program of Master in Chemistry
Dir. José Antonio Henao Martinez, Ph.D.
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INTRODUCCION

La difraccion de rayos-X de muestra policristalinas es una técnica ampliamente
aplicada en la caracterizacion de materiales cristalinos. EI método ha sido
tradicionalmente usado para andlisis cualitativo y cuantitativo de fases, e incluso
para la determinacion de la estructura cristalina cuando se cuenta con un buen
modelo de partida. En afios recientes sus aplicaciones han sido extendidas a la
determinacion de imperfecciones en la estructura y tamafios cristalinos. Es de
gran importancia conocer todos los detalles de la técnica, tedrica y
experimentalmente, que puedan afectar un patrén de difraccion, de manera que
pueda extraerse la mayor cantidad de informacion posible. Un procedimiento de
analisis de un material determinado involucra una alta precision, desde el montaje
de la muestra hasta el mismo proceso de refinamiento, ya que un estudio de este
tipo no se basa en solo introducir datos a un programa y esperar los resultados,
sino que implica un alto conocimiento de los detalles del instrumento a usar, las
condiciones adecuadas de medida ademas de la geometria adecuada, los
parametros que deben refinarse y los que no, todo en funcién de la informacion
gue se pretenda adquirir. No conocer con exactitud los detalles de los fenbmenos
que estan siendo manifestados en un difractograma, significa arriesgarse a dar

valores equivocados de los datos reportados.

El método de Rietveld se ha convertido en una herramienta fundamental para el
andlisis de perfiles de difraccion. Este método consiste en ajustar tedricamente
todos los parametros que describen un perfil (estructurales, microestructurales e
instrumentales) a los datos obtenidos, suponiendo que conforman un perfil
compuesto de un numero de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones
angulares respectivas, de manera que los parametros escogidos van siendo

ajustados en un proceso reiterado hasta que se alcanza una condicién de



convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modelo

tedrico.

Los parametros microestructurales afectan directamente el ancho maximo a la
altura media del pico de difraccion (FWHM, Full Width at Half Maximum). A partir
de este valor, es posible obtener el calculo del tamafio y las microtensiones
residuales de los cristalitos. Sin embargo, existe un aporte al FWHM que no
proviene de las condiciones fisicas de la muestra sino del instrumento, es decir, de
la geometria intrinseca del difractbmetro utilizado. Al definir, mediante el
refinamiento de un patrén estandar de referencia como lo es el SRM674b (CeO,,
Cr,03 y ZnO) del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST, National
Institute of Standards and Technology), la funcion de resolucion instrumental (IRF,
Instrument Resolution Function) que describe la variacion del FWHM conforme
cambia 26, es posible extraer el ensanchamiento instrumental de un perfil obtenido

dando como resultado la posibilidad de calcular los parametros microestructurales.

En el presente trabajo se describe el calculo de la IRF y se implementa su uso en
estudios de la microestructura, cuantificacion de fases y caracterizacion estructural
de materiales, usando los datos adquiridos en el difractometro RIGAKU modelo
D/MAX IlIB ubicado en el Laboratorio de Difraccién de Rayos-X de la Universidad
Industrial de Santander. Sin embargo, es importante resaltar el hecho de que los
planteamientos tedricos que se exponen en este trabajo son aplicables al calculo

de la IRF para ser implementado en otros equipos y programas especializados.



2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 MARCO DE ANTECEDENTES

En los estudios de ensanchamiento de linea durante experimentos de difraccion
de rayos-x, es necesario corregir el ensanchamiento debido al aporte instrumental
en la curva de distribucion de intensidades. En 1938, este problema fue evaluado

por Jones quien involucrod la solucion de la siguiente integral:

90) = Z[FOfG-0dx @

Posteriormente, Stokes en 1948, public6 un método de solucién usando analisis
de Fourier, el cual permiti6 suposiciones especiales respecto a la forma de
solucion que ya habia sido realizada por previos investigadores. En 1949,
Paterson del laboratorio Cavendish (en Cambridge), reporté el articulo
denominado “Calculation of the Correction for Instrumental Broadening in X-ray
Diffraction Lines” en el cual realiza una descripcion del método conservando la
notacion ya descrita por Jones. En este articulo, propuso que las curvas de
distribucion de la intensidad en una linea de difraccion pueden ser descritas por
tres funciones que representan respectivamente el ensanchamiento instrumental,
ensanchamiento por la muestra y el ensanchamiento por ambos efectos
combinados (f(x), F(x) y g(x) representados en la ecuacion 2). El ancho integral de

las lineas ha sido definido por:

b=[f)dx, PB=[Fx)dx, B=[gxdx (@



En este caso, el problema radico en resolver F(x) de la ecuacion (1), funcion que
representa el ensanchamiento ocasionado por la muestra’. Sin embargo,
Dehlinger y Kochendorfer en 1939, y posteriormente el mismo Kochendorfer en
1944, propusieron la hipotesis de que el ensanchamiento de los picos ocasionado
en la medida de difraccién de metales se debia al tamafio de particula y efectos de
tension presentados simultdneamente. Por su parte, el ya conocido trabajo de

Bragg ofrecié soporte matemaético a estas consideraciones’.

Por su parte, W. H. Hall de la universidad de Birmingham, publico el 30 de agosto
de 1949 un articulo titulado “X-Ray Line Broadening in Metals”, en el cual planted

el caso donde el ensanchamiento de linea se debia solo al tamafio de particula:

X
" &£cosl
Donde ¢ representa el tamafo efectivo de la particula, A la longitud de onda
usada en el experimento y 6 el angulo de Bragg®. Por su parte, para el caso de
ensanchamiento de linea debido solo a tensién se determind la siguiente

ecuacion:

B.=4ntané (4

Donde n representa la tension efectiva (ya descrita por Stokes y Wilson en 1944) y
6 el angulo de Bragg. Si ambos tipos de ensanchamiento estdn presentes en
forma simultanea, B debia ser obtenido como la suma de estas dos contribuciones,
tal como ya lo habia discutido Jones (1938), Shull (1946) y Stokes (1948), pero

serfa Wood y Rachinger quienes lo mostrarian en 1949



B=B,+B. ©)
De donde,

cosd K send
POL K sap®0
A & A

En su articulo, W. H. Hall, describié que el tamafio de particula efectivo en una red
distorsionada deberia ser interpretado como una medida del volumen de la regién
en la red donde ocurre difraccion coherente. En el caso de tener tensiones en
metales anisotropicos, la distribucion no es igual en los diferentes planos

cristalogréficos, y la siguiente relacion:

—’BCOSQ :1+2_aseng

7
A e E, 4 "

es una mejor representacion del ensanchamiento experimental. En esta ecuacion,
Enk es el valor del modulo de Young para la direccion perpendicular al plano {hkl} y
o es el ensanchamiento de Laue para la funcion de distribucion de la tension, la

cual ha sido asumida como independiente de la direccién?.

La teoria del ensanchamiento de linea a causa de la plasticidad presentada por
metales deformados fue desarrollada hace mas de 50 afios con los estudios de
Warren y Averbach en 1950, y posteriormente Warren en 1959. En estos estudios
fueron identificados dos tipos de contribuciones principales al ancho de linea: el
tamafio y la tension. Esto depende de los limites de radiacién coherente (mas no

del tamafio de grano) y de las imperfecciones presentadas en la red cristalina. La



teoria fue implementada satisfactoriamente en otros materiales, incluyendo 6xidos
y polimeros. Sin embargo, los pardmetros obtenidos necesitaron una cuidadosa
valoracion de su validez y correlacion a un comportamiento estructural en
particular del material bajo estudio. Con los estudios de Sherrer en 1918 se
desarroll6 el entendimiento de que pequefios cristales causaban el
ensanchamiento de las lineas de difraccion. No obstante, seria hasta 1944 en que
Stokes y Wilson plantearan una teoria mas compleja y exacta. Ellos incluyeron las
tensiones en la red como otra fuente de ensanchamiento. Poco tiempo pasaria
para que el mismo Stokes en 1948 adaptara el método de deconvolucién de
Fourier para obtener los aportes puros de la muestra al perfil observado. En lugar
de solo estimar tamafios de radiacion coherente o algunas medidas de tensiones,
a través de los desarrollos de Bertaut (1949) y Warren y Averbach (1950; 1952),

un andlisis mucho mas detallado del perfil de linea fue posible®.

Después del desarrollo del refinamiento de Rietveld (en 1967-1969) y otras
poderosas técnicas de ajuste de patrones de polvo (Pawley 1981; Toraya 1986),
los métodos de ajuste al ancho integral se volvieron nuevamente atractivos.
Después de que Langford (1978) introdujo una funcién Voigt en el campo de la
difraccion de rayos-x de polvo, esta fue rapidamente adoptada en el andlisis de
Rietveld por Ahtee et al. en 1984, ademas de otras consideraciones por Young y
Wiles en 1982. Esta técnica demostrd ser satisfactoria y ajustable a la mayoria de
los analisis cuando la dependencia angular de los pardmetros es modelada

apropiadamente®.

Poco después de introducir el método de Rietveld, se planteo la forma de calcular
el ensanchamiento instrumental a través de un cuidadoso analisis de un estandar
de referencia, el cual deberia mostrar minimo aporte al ensanchamiento, para asi
definir la contribucion del equipo. Es asi, que Berkum et al en 1995, propuso una

serie de métodos para preparar estos especimenes los cuales son desarrollados



en la actualidad por la NIST para estos propdsitos*. Este tipo de materiales fueron
sintetizados usando un adecuado método de anhelacion, sin embargo, en forma
muy usual, estos materiales nunca lograban generar lineas satisfactoriamente
agudas. El desarrollo de esta tecnologia permitio la disponibilidad de materiales
estandar de referencia que permitieron comparaciones en los resultados
encontrados por diferentes laboratorios®. En 2004, el profesor del departamento de
fisica y astronomia de la universidad de Denver, Davor Balzar, y colaboradores,
compararon los perfiles de difraccion obtenidos de dos materiales estandar
conocidos como hexaboruro de lantano (LaBg) y 6xido de cerio (CeO,) en diversos
laboratorios de rayos-X, para estudiar los efectos de los parametros
instrumentales que afectan el ancho de los picos y de tal manera establecer la
dependencia con la geometria intrinseca de cada equipo de difraccion. Su
experimento se baso en el refinamiento de datos por el método de Rietveld en el
establecimiento, célculo y remocion del ancho de pico causado por cada
instrumento, observandose que tal aporte es propio de cada equipo. Al eliminar el
ensanchamiento instrumental, es posible realizar calculos de tamafios cristalinos y
tensiones residuales con menor margen de error, introduciendo asi la factibilidad

de establecer la funcién de resolucién instrumental para el equipo en cuestion>.

En 1958, Cagliotti et al, describe la siguiente relacion:

FWHM? =U tar’@+Vtar@+W (8)

Donde U, V y W son pardmetros refinables. Esta ecuacion fue derivada
inicialmente para datos obtenidos de difraccion de neutrones de baja resolucion.
Aunque no fue tedricamente justificada, fue confirmada como un modelo
satisfactorio para describir la variacion angular de la parte simétrica del ancho de

linea en un perfil de difraccion. Posteriormente, se agregaron parametros para



describir la forma de lineas cada vez mas complejas obtenidas de equipos con
mayor resolucién. Contrario al requerimiento del ensanchamiento fisico, se hizo
mas importante encontrar la funcion instrumental del equipo para describir

correctamente la variacién angular de estos parametros®.

Desde los inicios del refinamiento por el método de Rietveld en 1969, se realizo el
andlisis de estructuras policristalinas introduciendo no solo correcciones a las
posiciones e intensidades de los picos en un perfil, sino también a la forma debido
a la textura y demas defectos cristalinos que pudieran afectarlo. Sin embargo, no
fue sino hasta 1990 que fueron realizados esfuerzos por determinar propiedades
microestructurales a través de un refinamiento de Rietveld®. En 1992, Popa
desarrollé6 un procedimiento para la determinacion de la textura en un material
usando Esféricos Arménicos, lo cual fue implementado en programas como
GSAS’ y MAUD®. Ademas de ello, un modelo de ensanchamiento de linea
anisotrépico fue propuesto independientemente por Popa (1998) y Stephens
(1999) el cual fue implementado en la mayoria de los programas basados en el
método de Rietveld®. De esta manera, los cambios en la forma de los picos fueron
usados para la determinacion de tensiones residuales por Ferrari y Lutterotti
(1994), Daymond et al. (1997) y Balzar et al. (1998). Adicionalmente, se
introdujeron distribuciones en los tamafios cristalinos (lognormal, gamma, etc.) en
la metodologia de refinamiento (por Krill y Biringer, 1998; Langford et al., 2000;
Popa y Balzar, 2002). Estos desarrollos han proporcionado nuevas herramientas
para evaluar la microestructura y asi la completa caracterizacion de los materiales

policristalinos®.
2.2 MARCO TEORICO

2.2.1 Muestra policristalina, cristalito y grano. Una muestra policristalina, de

acuerdo con difraccion, es una sustancia solida dividida en muchas particulas



homogéneamente pequefias, elementalmente: cristales Gnicos Ilamados
“cristalitos”. Estos cristalitos son dominios tridimensionales que propagan una
onda de rayos-x incidente en una forma coherente conservando una fase
determinada, los cuales son llamados en algunos textos y articulos de
cristalografia como “dominios coherentes”. Por su parte, un grano puede estar
constituido bien por muchos cristalitos o solo un cristal. De esta forma, una
muestra de polvo esté constituida por un conjunto de cristalitos o granos (piezas
metalicas, cerdmicos, polimeros o simplemente una muestra de polvo compactada

0 no) de ndmero variado, forma, tamafio, y estado cristalino™.

2.2.2 Efecto de Cristales imperfectos y aberracione s instrumentales en un
perfil de difraccion.  La representacion geométrica para una correcta descripcion
de un fendmeno de difraccion es ideal, debido a que esta descripcion requiere tres
suposiciones:
I. Las dimensiones cristalinas son consideradas infinitas comparadas con las
distancias tipicas entre dispersiones cercanas,
ii.  Un orden tridimensional perfecto,
iii. La fuente de radiacion es monocromatica y en las condiciones del
experimento no se muestra ningun tipo de aberracion.
Cuando estas tres condiciones se cumplen, la intensidad difractada por los planos
(hkl) puede ser representada por la distribucién de Dirac localizada en 26 relativa
al haz incidente. En realidad, las condiciones (i) y (ii) pueden ser insatisfechas por
estados cristalinos imperfectos, lo cual puede ocasionar, junto a la condicion (iii)

insatisfecha, un ensanchamiento en la linea de difraccion®.

La condicion (i) no es completamente satisfecha debido a que las dimensiones en
una muestra real son bastante pequefias (tipicamente inferiores a 300 nm para

unas condiciones de resolucién experimental de un laboratorio comun). Por otro



lado, los limites de radiacién coherente son siempre defectuosos (superficie, fallas
en el apilado, dislocaciones, politipismo, etc.). En tales casos, el anterior trabajo de
Sherrer (1918) muestra una aproximacion en la cual, el tamafio de los cristalitos es
inversamente proporcional al ancho de la reflexién?. La condicién (iii) nunca se
logra satisfacer, porque cualquier instrumento tiene sus propias aberraciones las
cuales influencian el difractograma, afectando la forma, el ancho y la posicién de
una linea. De esta forma, el ensanchamiento resultante puede ser representado
por la funcion g(x) o “funcidon de resolucion instrumental” donde x es la variable
para el tipo de medida usada'®. Las contribuciones instrumentales y de la muestra

convolucionan en el perfil observado h(x), en un sentido matemaético:

h(x) = F(x) » g(x) = [T fFglx —y)dy @)

Donde las variables x y y definen la posicion angular de cada punto medido del

perfil y tiene la misma dimensién que 26 o de la variable reciproca usada*',

Origenes de g(x). Las aberraciones instrumentales son técnico dependientes
(geometria Bragg-Brentano). La funcion de resolucion instrumental g(x) es el
resultado de la convolucion de diferentes aberraciones que contribuyen al perfil,
puramente geométrica (divergencia del haz, desviaciones opticas, ancho de los
slits, etc.) o fisica como el ancho espectral emitido y la distribucién de la radiacién
incidente (Alexander 1948, Alexander 1950, Alexander 1955)*. Es interesante
notar que g(x) es dependiente de la variable usada en el experimento (angulo de
Bragg en una longitud de onda constante). La variacién angular del ancho maximo
a la altura media (FWHM full width at half maximum) de las lineas de difraccion es

representado seguin Cagliotti et al con la siguiente relacién®®:
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HWHM? = H? = Utan?8 + Vtand + W (9)

Esta forma incluye lo propuesto por Khattak et Cox en 1977, como una
simplificacién en el caso de los diagramas de difraccién de rayos-x. Hay que notar
gue no se debe confundir FWHM (llamado algunas veces “Half width” ancho
medio, particularmente por los pioneros de este trabajo) y HWHM (half width at
half maximum) llamado también “el medio de la forma™®. La funcién g(x) es
asequible a través de la medicién de un material estandar de referencia. Un
ejemplo de funcion de resolucién instrumental es mostrado en la Figura 1, para el
D1B instrumento de neutrones de ILL-Grenoble y para el instrumento de rayos-x
de CRISMAT-Cae'™.

Figura 1. Curvas de resolucion instrumental para un difractometro de neutrones
(D1B) y un difractometro de rayos-x (INEL CPS120)

’ = DIB
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Fuente: CAHTEIGNER, D. Combined Analysis. CRISMAT-ENSICAEN, URM
CNRS 6508. Pag 12. 2007. www.ecole.ensicaen.fr/chateing/texture/combined.pdf
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Origenes de f(x). Usando difractometros con alta resolucion es posible observar
la desviacion de h(x) debido a la microestructura de la muestra. El incremento del

ensanchamiento de linea se presenta esencialmente por los siguientes efectos:

i. Ensanchamiento debido al tamafio finito de los cristalitos: pequefios
cristalitos ocasionan un incremento en el ancho de las lineas de difraccion.

Un andlisis sencillo de tal ensanchamiento fue dado por Sherrer en 1928:

KA
Tcosf

A(20) = (10)

Enla cual T es el espesor medio de los cristalitos para la direccién h seleccionada
por 6, y K es la constante de Sherrer, cercana a la unidad, la cual depende de la

forma de los cristalitos™®.

i. Ensanchamiento debido a micro-distorsiones: este ensanchamiento es
definido por las variaciones no uniformes de dy, lo cual puede producirse
por tensiones externas, defectos cristalinos (dislocaciones, por ejemplo) o
variaciones composicionales locales (en soluciones sdlidas, por ejemplo).

Es posible sefalar:

A(28) = 4stand (11)

Donde ¢ es la deformaciéon relativa de la distancia interreticular:

€ = Adpp /dpger .

Los efectos por microtensiones y los tamafos cristalinos pueden ser presentados

simultaneamente en la misma muestra. Su medida, por ejemplo para determinar la
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forma anisotrépica de los cristalitos, no es siempre sencilla y varia de acuerdo a la
complejidad del método propuesto para su calculo (Warren 1969, Klug y Alexander
1974)*,

2.2.3 Parametros que describen un pico de difracci6  n. Los parametros usados

para definir un pico de difraccion son:

.  Posicién de las contribuciones individuales: en este caso, se considera la
siguiente ecuacion en la determinacion del baricentro,

[201(28)d(26)

(26) = J1(28)d(26)

(12)

[I.  Su dispersién angular o energética (FWHM)
lll.  El area bajo la curva (intensidad)

IV. Suforma

Estos parametros juegan un papel importante en la identificacion de sustancias
soélidas, caracterizacion estructural, entre otras. De esta forma, es de gran
importancia operar una cuidadosa calibracion del instrumento para evitar tanto
como sea posibles errores sistematicos. También, algunos defectos estructurales
0 estados microestructurales (tal como tensiones residuales) pueden cambiar los
picos de difraccidn, lo cual debe tenerse en cuenta antes de suministrar cualquier

resultado de un analisis®®.
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2.2.4 Refinamiento de estructura por ajuste del per fil de difraccion. Una
aproximacion al perfil de difraccion inicia con la estimacion de las intensidades
integradas 1,°, en orden a calcular nuevas intensidades en el ciclo n+1, 1",

usando la expresion ¥

j0o—Vip(n)
[t =y, Yio™Vib 13
k Ll Dy Viem)—ygp(n) 13)

Donde yi, es el background asociado a la i intensidad observada yio.

Este método fue propuesto inicialmente por Rietveld y es la técnica mas usada
actualmente en estos procedimientos debido su eficiencia en difraccion de polvo
cuando la estructura cristalina de la muestra es conocida. Originalmente fue
desarrollado para experimentos con radiacion monocromatica y posteriormente
modificado para permitir andlisis de datos obtenidos con tiempo de vuelos de

neutrones y dispersién de energia de rayos-x °.

Los algoritmos de Rietveld usan toda la informacién del rango espectral
experimental, incluyendo informacién fuera de los picos de difraccion. Las

variables usadas son:

I. Las caracteristicas instrumentales (curva de resolucién del difractometro,
parametros de desplazamiento concernientes a la desalineacion del
goniémetro, geometria experimental, caracteristicas del detector, entre
otros)

[I. Los parametros estructurales (parametros de la celda unidad, posiciones
atomicas, ocupaciones atomicas, vibraciones térmicas, etc.)

lll.  Los parametros microestructurales (tamafio cristalino promedio vy

microtensiones, defectos cristalinos, etc.)
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IV. Los parametros de la muestra (orientaciones preferenciales, tensién
residual, excentricidad, espesor, transparencia, absorcion, fracciones de

fase, etc.)’.

El proceso de minimizacién se realiza de acuerdo a la siguiente funcién 3%

M= Zi Wi (yio T yic)z (14)

1 oy . . .
Donde w,, = =, €S el peso estadistico asociado a la intensidad observada y;, en

io
el i™ punto medido (oi, es la varianza asociada a la intensidad observada), y

¥: = ¥ — Y- Durante el refinamiento, el peso usado es w,, = —, mientras para

ot o Yio
un refinamiento usando la maxima probabilidad (Bernoulli 1861, Fisher 1922) se

usa w,, = L. La ecuacion 14 implica que las medidas son independientes y que
¥ic

las variaciones de las observaciones obedecen a una distribucion de frecuencia
normal. El segundo esquema pesado es entonces preferido para diagramas con

bajos niveles de cuentas, donde las distribuciones normales no son satisfechas™®.

Las intensidades calculadas son determinadas adicionando las contribuciones de
todos los picos para todas las fases Ng de la muestra, la cual es sobrepuesta con

las contribuciones del background en cada punto i:

N .
Yic = Vi + Lo21 So Liek, JorLPoxPor|For|* Pior  (15)

Donde:
I. Se¢ es el factor de escala, proporcional a la fraccion de volumen de cada
fase refinada
[I.  jok es el factor de multiplicidad del pico para fase ®
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Ill.  Lpex es el factor de Lorentz-polarizacion

IV. Pk es el factor de correccion que describe la orientacion preferencial de la
fase @

V. |Fs,| es el modulo del factor de estructura (incluyendo factores de agitacion
térmica) de la fase @

VI.  Qex describe la funcién de perfil de los picos de la fase @, la cual

representa el ensanchamiento potencial de la muestras y del instrumento*®.

La primera sumatoria se realiza para todas las fases en la muestra y la segunda
para todas las reflexiones k, la cual contribuye al i"" punto medido. Debido a que
las colas de la funcién Q¢ decrecen rapidamente, el célculo de la contribucion de
una reflexion determinada k en el angulo 26, es necesario solo en un rango limite a
cada lado del baricentro del pico. Para una forma Gaussiana, este rango es
tipicamente 1,5 veces el FWHM del pico. Sin embargo, este valor puede ser

incrementado para perfiles que comprenden contribuciones Lorentzianas™.

El programa original de 1969, fue escrito para analisis de difraccion de polvo
monocromatica de neutrones y ha sido extensamente distribuido por el autor. No
obstante, estos programas y algoritmos han sido mejorados por muchos autores.
El desarrollo de Von Dreele et al (1982) fue llevado a cabo en orden a analizar
datos de tiempo de vuelo de neutrones’. Los usos han sido extendidos a los datos
de difraccion de rayos-x alrededor de los 70 (por Malmros et Thomas 1977, y
Katack et Cox 1977)*. La mayoria de estos desarrollos permite refinamientos con
cada vez mas complejidad (por Pawley et al. 1977, Wiles et Young 1981,
Bearlocher 1993, Lutterotti et al. 1999, WinMprof Jouanneaux 1999, Von Dreele
2002, y Rodriguez 2003)™. De esta forma, el refinamiento simultaneo de muchas
fases es ahora aceptado por la mayoria de los programas, algunos de ellos

permiten refinamientos de estructura magnética, tal como Fullprof (por Rodriguez
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2003)%°, y estructuras moduladas, tal como Jana (por Dusek 2001)'°. El programa
MAUD por Lutterotti et al en 19982, permite ademas la combinacién de la mayoria
de diferentes aproximaciones (textura, tension, estructura, etc.) y configuraciones
experimentales. La mayoria de estos programas en sus versiones actuales
permiten visualizar interfaces y dirigir en forma didactica la mayoria de las

funcionalidades.

2.2.5 Modelado de los picos de difraccion. Un problema central de la difraccion
de polvo es la superposicion de los picos (propuesto por Smith 1977, Smith 1989,
y Wagner 1996)°. El incremento en la densidad de los picos de difraccién con 26
resulta en una fuerte superposicion de los picos, particularmente para cristales de
simetrias bajas e instrumentos de baja resolucion. Esto genera un incremento en
la dificultad de obtener informacion a altos valores de 20. El valor limite en 26 bajo
el cual los diagramas se vuelven poco confiables nunca es estrictamente definido
y a menudo dificulta la determinacion de la informacion necesitada. Este fendmeno
impone la optimizacion de la resolucion del instrumento y el tratamiento
matematico en orden de obtener los mejores componentes posibles que describan

una reflexiéon de Bragg™.

Cuando varios fendmenos fisicos son observados en un diagrama de difraccion,
sus relativas contribuciones no pueden ser extraidas sin un modelado adecuado
de los efectos de convolucion. Algunas deconvoluciones deben ser llevadas a

cabo con el conocimiento previo de la manera en que afecta al perfil*°.

Background. La medida del background en el i"" punto puede ser modelada
usando diferentes aproximaciones, dependiendo de la posibilidad de dar una

explicacion fisica a la sefial observada. Una funcion usada en ausencia de un
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mejor modelo es una funcion polinébmica de orden m en la cual el origen Bkpos es
especificado. Es posible también adicionar funciones Gaussianas al background
en orden de obtener una mejor representacion, por ejemplo para el modelo de
influencia directa del haz a bajos angulos o las bandas provenientes de fases

amorfas en una primera aproximacion. La funcién usada es la siguiente:

Yo = Xo_y Gig + L _, B, [(26;/Bkpos) — 1]™  (16)

Donde:

¥:» €s el background calculado en el punto (i),
G es el numero total Gaussiano,

M el orden del polinomio,

26, y Bkpos estan dados en grados™®,

Factor de estructura.  El factor de estructura esta dado por (Eberhard 1976)%:
Fr = X;N; f; exp(2mi [hk}— + ky; + Ez}]) exp (—M;) (@7)

Donde:
* h, k, I'sonlos indices de Miller
* X, ¥j zj son las posiciones atomicas del atomo j en la celda unidad
* N;jes la ocupacion en el sitio j
» exp(-M)) es el parametro de vibracion térmica

» fjes el factor de dispersion atdbmico para el atomo j.

El factor de dispersion atémica es definido como:
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senf

F(55) = fot frHif as)

Donde, f, es el factor de dispersion atomico normal, 'y if” son los términos de
dispersion real e imaginario respectivamente para la dispersion anomala. El valor

de fy puede ser calculado alternativamente usando la férmula®*:

5

i (

TH) = Yi_ilaexp (—b;(sen6/)*] +c  (19)

Los nueve coeficientes a;, b; (con i desdel hasta 4), y ¢ pueden ser recuperados
por los programas proporcionando el nombre del atomo (atomos neutrales e iones,

ejemplo: Sr**, O% etc.).

Los pardmetros atdmicos que pueden ser especificados son:

» El factor de dispersion atomica (fj), el cual puede incluir tanto dispersion
magnética como nuclear para difraccion de neutrones, o dispersion real y
andmala para difraccion de rayos-x.

» El factor de ocupacion (N;), el cual puede reflejar defectos en la ocupacion
de un sitio en particular, o mas frecuentemente empleado para producir
contribuciones correctas al factor de estructura de &atomos situados en
elementos de simetria.

» Los parametros de vibracion térmica (exp(-M;)), los cuales pueden ser
descritos como vibracion isotropica o anisotropica. La correccion isotrépica

de temperatura para calcular el factor de estructura se define como:

exp[—B(sen8/1)?] (20)
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Donde B es el factor de temperatura expresado en A?. Este término es
entonces el desplazamiento medio cuadratico del atomo. La correccién

anisotropica para la reflexion (hkl) es:

exp — [A?By1 + h®Poy + 1% B2z + 2hk By + 2hIBys + 2kif,3] (21)

Donde f£,; a B;; son los unicos elementos del tensor simétrico que

describen la vibracidn térmica elipsoidal.

* Los componentes del vector magnético a lo largo de cada eje de la celda
unidad. Si estos pardmetros son suministrados, se requiere informacion
adicional de simetria en orden a determinar la direccion del vector

magnético para cada &tomo magnético en la celda unidad™.

Orientacion preferencial de los cristalitos. La correccién por orientacion
preferencial debe tomarse en cuenta en la medida como los cristalitos estan
probablemente orientados en una o varias direcciones de la muestra. No obstante,
la textura en un material se presenta particularmente en materiales elaborados
mediante técnicas anisotrépicas. Por ejemplo, los cristalitos de NaCl limitados por
los planos (001), los cuales tienden a orientarse paralelamente a la superficie de la
muestra cuando es compactada para propdésitos de medida, estas intensidades se
ven favorecidas en la geometria Bragg-Brentano. No se debe confundir los efectos
de textura y la falta de cuentas estadisticas en términos del nimero de cristalitos
gue son irradiados, los cuales reforzaran algunos picos. En el caso de efectos de
textura, todos los planos hkl, 2h2k2l, 3h3kl,..., son reforzados (si hkl es la

direccién de textura)®.
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Existen dos tipos de tratamientos de textura en andlisis de Rietveld. Si la textura
es simple (gran simetria y dispersion regular), puede ser modelada por la forma
analitica clasica (Gaussiana,...). Si es mas compleja, (varias componentes de
textura, distribuciones no regulares...) el tratamiento requiere un andlisis de
cuantificacion de textura. De esta forma, la textura puede ser aproximadamente
modelada usando tres parametros™®:

* Un eje de textura enlazado a la simetria de la muestra (normal a la
superficie de la muestra para una muestra plana en geometrias Brag-
Brentano, eje cilindrico en las geometrias Debye-Scherrer)

» Ladireccion cristalografica h la cual tiende a alinearse con los ejes previos

» Una fuerte textura (dispersion angular, factor de textura...).

Una aproximacion a la correccion por orientacion preferencial es la propuesta
inicialmente por Dollase en 1986 y posteriormente por Bowman et Mendendorp en
1994, conocida como aproximacion de March-Dollase. En este andlisis se

considera la siguiente funcion:

—3
P, = (choszah + (Gil)senzah) ° @)

Donde a es el angulo agudo entre el vector de dispersion y el eje de orientacion
preferencial. Originalmente, la correccién asumio una distribucién Gaussiana del
eje de orientacion de los cristalitos individuales sobre la normal al plano de la
muestra. En este caso, G; es el parametro refinable (G; = 1: sin orientacion
preferencial, es decir, para orientaciones aleatorias) que ahora controla la forma

de distribucién y es el indice de la orientaci6on®.
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Este modelo provee:

» Un factor de correccién de orientacion preferencial con minimo o maximo en
a=0°
* Un dnico pardmetro a ajustar

e La posibilidad de normalizacién de la orientacion:

fﬂnﬁ Poda=1 (23

Esta propiedad es muy importante en orden de mantener constante la intensidad
total difractada en un diagrama de difraccion para cualquiera que sea la forma de
distribucion Py,.

Sin embargo, este tipo de formulacion es solo véalida para distribuciones axiales,
componente Unica y texturas (con simetria cilindrica alrededor del vector de
dispersion, y para geometria Bragg-Brentano), para los cuales se ha demostrado
gue proporciona correcciones eficientes (por O"Connor et al.1991, Capkova 1993,
Cerny 1995)**. Este modelo es implementado en todos los programas de
refinamiento, y algunos de ellos permiten dos componentes de textura de este
tipo. Para todas las otras texturas, las mediciones y formalidades para resolverla

son mas complejas.

La orientacion preferencial de los cristalitos en un material policristalino es un
asunto de gran interés en materiales de uso industrial. Un gran numero de
materiales se basan en propiedades del tensor fisico de los cristalitos. Por
ejemplo, los materiales ceramicos de hexaferrita de bario, usado comuinmente
como sello en puertas de refrigeradores, son materiales policristalinos en los

cuales solo la direccion (00l) tiene un momento magnético. Asi, los procedimientos
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de fabricacion y control de calidad deben involucrar manipulacién y medida del
grado de orientacion preferencial en el cerdmico. La manera mas comun de
evaluar el tipo y extension de la orientacion es mediante la medicion de la figura
de polo (figure of pole) para una direccion cristalogréafica particular. La figura de
polo es simplemente la intensidad de una linea de difraccion de Bragg particular
graficada en funcion de la orientacion tridimensional del espécimen. Esto es
determinado sobre un difractometro de figura de polo, el cual es esencialmente
igual al difractbmetro de monocristal, siendo capaz de rotar el espécimen a través
de todas las orientaciones mientras monitorea la intensidad de difraccién de una
reflexion. El resultado es visualizado como una figura de polo, la cual es una

proyeccion estereogréfica en dos dimensiones 2.

Tamafio cristalino. En la Figura 2 es mostrado que cuando la difraccion ocurre,
la distancia entre planos adyacentes, ABC, debe ser exactamente igual a 1A. La
geometria requiere que cuando esta condicion es encontrada, la distancia DEF
entre los tres planos debe ser 2\ y todos los tridngulos similares de planos
sucesivos debe también ser un multiplo entero de A. Si el angulo de incidencia 6
es fijado de manera que la distancia ABC se hace 0,5\, entonces DEF sera 1,0A,
etc. Asi, cada par de planos cancelard exactamente cada plano de difraccion
sucesivo. Esto no solo significa que la difraccién no es observada, de hecho toda
la intensidad incidente sera extinguida por lo que recibe el nombre de extincion de
Bragg. Ahora, considerando que el haz de rayos-x incidente esta un 10% alejado
del angulo de Bragg tal que ABC = 1,1 A, la geometria genera entonces el
triangulo DEF con 2,2 A, y el corrimiento de fase de las ondas dispersadas del
sexto plano hacia bajo de la superficie en la Figura 2 sera 5,5 A, el cual esta fuera
de fase por 0,5 A con respecto a la dispersion de las ondas del primer plano.
Cuando son considerados todos los planos de todas las celdas unidad, es
observado que no ocurrira una dispersion neta; esto es, habra una celda que

cancelara exactamente otra celda en el camino recorrido por las ondas, excepto
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cuando se encuentren exactamente en el angulo de Bragg, donde todas las ondas

difractadas se encontraran en fase 2.

Figura 2. Condicion de Bragg observada en planos que difractan la radiacion

"~
3\ d

Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 48. 1996

Si 6 es cercano al angulo de Bragg, de manera que la distancia ABC es igual a
1,001 A, entonces la dispersion del primer plano sera cancelada por la dispersion
del plano 501 en el cristal, con un cambio de fase de 500,5 A. Similarmente,
cuando ABC es 1,00001 la dispersién sera cancelada por el plano 50001 en el
cristal. De esta forma queda claro que las reflexiones de Bragg solo ocurriran
exactamente en el angulo de difraccion de Bragg, produciendo una forma de pico.
Sin embargo, si el cristal tiene solo un tamafio de 1000 A, entonces los planos
necesitados para cancelar, por ejemplo el plano (100), con una distancia ABC de

1,0001 A (es decir el plano 5001) no se presenta. Asi, los picos de difraccion
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empiezan a mostrar intensidad en un 6 mas bajo y finaliza en un 6 mas alto que el
angulo de Bragg. Esta es la fuente de “ensanchamiento por tamafio cristalino” de

las lineas de difraccion 2> 26,

El ensanchamiento observado puede ser usado para determinar el tamafo de los
cristalitos de menos de 1um en materiales de interés. Cristalitos mas grandes de
1um tipicamente tienen suficiente nUmero de planos para permitir la visualizacion
del ancho inherente de Darwin (el ancho dictaminado por el principio de
incertidumbre), ensanchamiento adicional por efectos instrumentales, sin

contribucién del ancho por tamafio cristalino %2’

El ensanchamiento de un pico por tamafio cristalino B;, puede ser relacionado
usualmente a las dimensiones medias del cristalito () de acuerdo a la ecuacion de

Sherrer:

KA
= — (24
{ Brcosb 24)

Donde 5; es el ensanchamiento de linea debido a efectos de tamafios cristalinos
pequefos. Aqui, 8; es dado por (B — b), siendo B el ancho de la linea de difraccion
observada en la altura media del maximo de intensidad, y b el ancho instrumental
o el ancho de un pico de un espécimen que no exhibe ensanchamiento mas alla
del inherente al aportado por el equipo. Debe notarse que f; debe ser dado en
radianes; K es el factor de forma, el cual toma un valor aproximado de 0,9. En la
Figura 3 se observa el comportamiento del ancho de linea en funcion de las
dimensiones del cristalito. Aqui puede ser observado que a valores mayores de

10000 A (1 pm) el ancho de linea se debe fundamentalmente al instrumento .
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Figura 3. Ancho de linea en funcién de la dimension del cristalito
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Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 90. 1996

De esta forma, el ensanchamiento de linea puede ser usado en el calculo de
tamarios cristalinos en el caso de conocer el aporte por el instrumento. Sin
embargo, una segunda causa de ensanchamiento, llamada “los efectos de la
tension”, puede hacer mas complejo el estudio de la forma de los picos de

difraccion 2.

Stress y Strain Residual. La tension en un material puede producir dos tipos de
efectos en los patrones de difraccion. Si la tensién es de compresion o tension
uniforme, es llamado macrostress y las distancias dentro de la celda unidad o se

vuelven mas pequefios o mas grandes respectivamente. Esto serd observado
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como un cambio en la localizacion de los picos de difraccion. Este macrostress es
medido por un analisis de los parametros de celda. En la Figura 4 se muestra un
pico de difraccion de AgBr en una pelicula fotogréfica. La expansion diferencial
entre el substrato de la pelicula y el AgBr causa macrostress que cambia los
parametros de celda y cambia la posicién de los picos en el espécimen seco
(tensionado) de aquel espécimen himedo (no tensionado) %,

Figura 4. Difraccion de AgBr tensionado (seco) y no tensionado (hiumedo) en una
pelicula fotogréafica

6765C3 1/ 4/94 S= 0.020 Te 5.000 X=-RAY FILM ONE SIDE CLEAMED, AS REC'D
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Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 92. 1996
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El microstrain es producido por una distribucion de ambos tipos de fuerzas,
tensién y compresion, dando como resultado picos de difraccion anchos alrededor
de su posicion original. Ambos efectos, tamafio cristalino y tensiones residuales
generalmente producen ensanchamiento simétrico. La asimetria observada en los
perfiles de difraccion es usualmente debida a efectos instrumentales o en algunos
casos, al tipo de defecto presentado. EI microstrain en cristalitos puede venir de un
gran numero de fuentes: dislocaciones (la fuente mas importante), vacancias,
expansiones y contracciones térmicas, etc. Cualquiera que sea la causa de las
tensiones residuales en un cristalito, el efecto causard una distribucion de los

valores de dyy alrededor del normal no tensionado, o0 macrotensionado 28

La Figura 5 muestra una vision simplificada del efecto de la aplicacion de
tensiones no uniformes a una serie de filas de celdas unidad (por simplicidad,
simplemente una fila de celdas es mostrada en la Figura 5). El efecto de la tension
sobre el conjunto es una curvatura sobre la fila de celdas hacia un arco. En razén
a que las celdas deben permanecer en contacto, estas son distorsionadas.
Mientras el valor promedio de dnx en la parte interna de la curva formada por las
distorsiones es menor que el promedio, el valor promedio de dy en la cima de la
curva es mas grande que el promedio. Asi, hay ahora un rango de valores de dny
9,23

con un rango equivalente de 26 y un ensanchamiento de la linea de difraccion

Ver Figura 5c.

En la Figura 6 se muestra un ejemplo de la disminucion de tension en la estructura
por un proceso de recocido (annealing) del material. Debido a un enfriamiento
rapido, el material puede solidificarse rapidamente, causando un aumento de la
tension en el material. Si un material es recocido a temperaturas suficientemente
grandes y enfriado lentamente, el microstrain es reducido, tal como se logra

apreciar en la forma de las lineas de difraccién (Figura 6)%.
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El microstrain residual € produce un ensanchamiento en los picos de difraccion, los

cuales estan relacionados por % *°:

B- = 4¢e tanf (25

Donde [, (dado en radianes) es el ensanchamiento adicional de un pico de
difraccion observado (mas alla del ensanchamiento instrumental inherente)
causado por la distribucion no uniforme de tensiones. El microstrain inducido sigue
una funcion tangencial, mientras el ensanchamiento por tamafo cristalino tiene

una dependencia 1/cosB, de manera que la separacion de estos efectos es posible
3,9

Figura 5. Contraccion y expansion de los valores de dpq ocasionados por
tensiones en la estructura. a) estructura no tensionada, b) estructura con tensiones

homogéneas y c) estructura con tensiones no homogéneas

CRYSTAL LATTICE  DIFFRACTION ﬁ
~[[[Il]}=/N

UNIFORM STRAIN
- ®
t
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(<

Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 93. 1996
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Figura 6. Material recocido en el cual disminuyen los efectos de ensanchamiento

debido a la muestra
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Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 94. 1996

El valor de las microtensiones residuales es expresado en términos de r.m.s. es
decir, lo que se conoce en matematicas como root mean square, también
conocida como media cuadratica. El nombre viene de la raiz cuadrada de la media

del cuadrado de los valores en cuestion.

Asimetria del pico. Es observado que los picos de difraccién exhiben alguna

asimetria, particularmente a bajos angulos en configuraciones Bragg-Brentano.
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Este efecto puede provenir de la convolucion de la forma de los slits con la sefal
de la muestra. Geométricamente, la interseccion del slit y un cono de Debye-
Scherrer de media apertura a introduce distorsiones de la forma de los picos, lo
cual es mas detectable a bajos angulos. Este efecto puede ser corregido durante

el refinamiento mediante la multiplicacién de y;, por un factor de asimetria *® 23,

Existen varios modelos para corregir la asimetria, dependiendo de la geometria
usada y algunas condiciones de medida. Una de ellas es la conocida como

correcciéon de Howard (1982)'% 23

, la cual emplea reglas de integracion de
Simpson o Bode y es aplicada en forma de una suma de n picos, siendo n el
namero de la ordenada de integracion. Por ejemplo, si la funcion usada es

Pseudo-Voigt, la funcion de correccion de la forma de pico ser& definida como:
024(26;) =X, g PV([26; — fi(a)P/tan(26;)] (26)

Donde P es el pardmetro de asimetria (P = 0 significa no correccion). Los valores
de los coeficientes de la regla de Simpson y Bode, f; y g;, dependen del numero
de términos en la sumatoria. f; (&) esta relacionado a las coordenadas de posicion;
a es un parametro refinable que habilita las posiciones no solamente
equidistantes. Dependiendo del programa utilizado durante el refinamiento, la
correccion puede ser aplicada a unas u otras funciones de forma del pico. En este
caso, los parametros refinables son P y a %

2.2.6 Difractémetro Bragg-Brentano. Existe gran variedad de geometrias para
analisis de muestras policristalinas las cuales dependen del ensayo que se desee
realizar, o de las propiedades que se deseen medir en un determinado material.
Una de ellas es la Bragg-Brentano que emplea una geometria de parafocalizacion.

Una observacion bidimensional es observada en la Figura 7. Un haz divergente de
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radiacion viene del foco (F) del tubo de rayos-x y pasa inicialmente a través de un
slit divergente (DS), y posteriormente a traveés de un colimador (Soller slits, SS1),
antes de interactuar con el espécimen (S) en un angulo 6. El rayo difractado deja
el espécimen en un angulo 26 respecto al haz incidente (y 6 a la superficie de la
muestra). A continuacion pasa por un segundo colimador (SS2), a través del slit de
recepcion (RS) hacia el detector. Posteriormente, pasa por un Monocromador de
haz difractado, el cual consiste de un cristal (C), y un slit detector (AS). En orden
de establecer la condicidn de parafocalizacion, los ejes de la linea de foco del tubo
(F-S) de rayos-x y del slit de recepcion (S-RS) son equidistantes del eje del

goniémetro®.

Como se puede apreciar en la Figura 8, el slit de recepcion y el detector esta
acoplados y se mueven alrededor del circulo del goniometro de radio R centrado
en el espécimen, en orden a escanear en un rango de 26 (dngulo de Bragg). La
distancia de la fuente al espécimen y del espécimen al slit de recepcion son
iguales a R. Para escaneos de tipo 6/20, el gonidmetro rota el espécimen un
angulo 6 y el detector, un angulo 26 alrededor del mismo eje. La superficie del
espécimen queda de esta forma tangencial al circulo de focalizacién de radio rs. El
propésito de los colimadores SS es limitar la divergencia axial controlando de esta
manera la forma de los picos de difraccién®. Dos circulos (realmente cilindros) son
generados por una geometria Bragg-Brentano, el circulo del goniometro y el

circulo de focalizacion.
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Figura 7. Geometria Bragg-Brentano

Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 183. 1996

Figura 8. Circulos de focalizaciéon y del gonibmetro

Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 184. 1996
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La fuente (F), la muestra (S), y el slit de recepcion (RS) quedan sobre la
circunferencia del circulo de focalizacion de radio r«. Las distancias de la fuente a
la muestra y de la muestra al slit son fijas, de manera que el radio r; debe variar
con el angulo de difraccién. La expresién que relaciona los circulos del gonibmetro

y de focalizacion es la siguiente:

R
Tf - 2senf (27)

Algunos de los requerimientos de esta geometria son asignados durante su

construccion, sin embargo, algunos de ellos son encontrados durante un

procedimiento de alineacién por parte del usuario. A pesar de un buen ajuste en

las propiedades geométricas del instrumento, todas las medidas estan sujetas a

ciertos errores, incluyendo divergencia axial, planaridad de la muestra,

transparencia de la muestra, y desplazamiento de la muestra 2% *°.

2.2.7 Aberraciones Sistematicas. Existen tres errores sistematicos

particularmente notables con la geometria de parafocalizacion:

Divergencia axial. El error ocasionado por la divergencia axial se debe a la
divergencia del haz de rayos-x a lo largo del eje del difractometro en el plano de la
muestra. Esta divergencia ocurre debido al ancho de los slits y a la distancia a lo
largo de la linea de foco desde el tubo de rayos-x (tipicamente 12 mm). En la
Figura 9 se puede apreciar como la radiacion de la linea fuente F diverge a traves
del slit DS hacia la muestra *°.
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Una fuente tipica de rayos-x se encuentra en linea horizontal paralela a la
superficie de la muestra. El slit de divergencia D5 (en la Figura 9) limita el ancho
del haz en el plano de la muestra. El slit de recepcion (RS) y el slit de dispersion

(SS) realizan la misma funcién sobre el haz.

Figura 9. Divergencia axial sobre la muestra en una geometria Bragg-Brentano

Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 187. 1996

El error de divergencia axial permitida por un colimador soller dependera del
espacio s y la longitud L mostradas en la Figura 10. Cada lado del haz incidente
emerge entre platos adyacentes de los slits y actia como el haz en una camara de
Debye-Scherrer, produciendo conos de difraccion. La Figura 11 muestra uno de
los conos interceptado por los slits, mientras la Figura 12 muestra conos

adyacentes produciendo el fendmeno de asimetria en los picos de difraccion.
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Figura 10. Divergencia axial permitida por un colimador soller
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Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 189. 1996

Figura 11. Interseccién de un anillo de Debye con un slit RS

fﬁ{ﬁractiun Ring

Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 189. 1996
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Figura 12. Forma del pico debido a la divergencia axial
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Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 190. 1996

El incremento del radio (f,) de los anillos de Debye con el angulo de difraccion,
causa una variacion de la intensidad a través de los slits, dejando un error

mostrado por las siguientes ecuaciones:

A20 = —h?*(K,cot 260 + K, cosec 26)/3R?* (28)
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A28 = —0,0125cot 20 + 0,00188 casec 26 (29)

El efecto de la divergencia axial causa una asimetria en la forma de los picos de
difraccién, dando como resultado un perfil asimétrico que es mas pronunciado a
bajos angulos. Esta es la principal causa de asimetria en los perfiles de
difraccion’. La forma de reducir este efecto de asimetria es reduciendo el tamafio
de los slits, sin embargo, esto ocasionaria una disminucion considerable en la
intensidad de los picos. Es por esta razén, entre otras, que la intensidad de los
picos de difraccion disminuye a medida que aumenta el valor angular, debido a
gue a mayores angulos el radio de los circulos ocasionados por los cono de Debye
aumenta, ocasionando asi menor asimetria y a su vez, menor intensidad. Este

fendmeno puede apreciarse mejor en la Figura 13.

Figura 13. Asimetria tipica en un perfil de difraccion
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Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 191. 1996
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Desde luego, la disminucién de la intensidad a altos angulos también se debe a la
disminucion del numero de cristalitos iluminados al tener menor area sombreada
por el haz sobre la muestra, dando como resultado una disminucién en las cuentas

estadisticas®’.

Error debido a la planaridad de la muestra. En la Figura 14 se aprecia el error
observado por la planaridad de la superficie de muestra. En este caso, la
planaridad permite que los puntos tangentes al circulo de focalizacién, y que
cumplen perfectamente con las condiciones de focalizacion, varien respecto al
valor del angulo de medida *°. El efecto es que la intensidad de los picos, en los
puntos no tangentes, ocurre en un punto d; el cual es mas bajo en angulo que la
posicién del slit de recepcién RS. Debido a la distorsion evidente del circulo de
focalizacion, la planaridad de la superficie de la muestra causa un ensanchamiento
asimétrico de las lineas de difraccion hacia bajos valores de 28. De esta forma, la
magnitud del error depende de la apertura de los slits y del angulo de difraccion 3.

Figura 14. Error debido a la planaridad de la muestra

Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 192. 1996
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Este error se describe por la siguiente ecuacion:

a? cot@

A20 = ———  (30)
343,8

¥

Donde a es la apretura angular de la divergencia por los slits en grados, y 6 es
expresado en radianes. El factor 343,8 se deriva de un nimero constante para la
geometria del difractometro dada. Esta constante incluye el radio del circulo del
gonidémetro, configuracion de los colimadores, etc. El radio de focalizacion decrece
con el incremento del angulo de Bragg, de manera que el error se incrementa con
20 23, 15.

Error debido a la transparencia del espécimen. En la Figura 15 se ilustra el
efecto cuando la superficie de la muestra queda bajo el circulo de focalizacién. En

la practica, hay dos efectos comunes que pueden causar tales circunstancias.

Figura 15. Transparencia de la muestra

Fuente: JENKINS, R and SNYDER, R. L. X-ray powder diffractometry, John Wiley
& Sons, Inc. New York. Pag 193. 1996
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La primera de las circunstancias es la transparencia de la muestra, la cual ocurre
debido a que los fotones incidentes penetran la mayoria de las capas atomicas
bajo la superficie de la muestra analizada. Este error se incrementa de acuerdo a
la disminucion de la absorcibn en el material, es decir, cuando decrece el
coeficiente de atenuacion lineal > 3. El error de transparencia de la muestra toma

la siguiente forma:

sen 28

AZ20 = m (31)

Donde p es el coeficiente de atenuacion lineal, y 26 esta expresado en radianes.

Observando la Figura 15, es posible considerar otra posibilidad que logre dejar la
superficie de la muestra bajo el circulo de focalizacién, es decir, el desplazamiento
de la muestra debido a dificultades practicas de ubicar la muestra en el
gonidbmetro, o quizas a un mal montaje de la muestra. La forma en la que puede

ser vista este error es la siguiente:

Z2scosf

AZB = — " (32)

Donde s es el desplazamiento de la muestra del circulo de focalizacion, y 6 esta

expresado en radianes %,

2.2.8 Procedimiento de ajuste del patron usando el programa especializado
MAUD®. El método de Rietveld es usado para obtener informacién estructural de
la muestra mediante el ajuste del patrén completo de difraccion, superando de

esta forma el problema de la superposicion de los picos y permitiendo la
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extraccion de una gran cantidad de informacion, a nivel estructural,
microestructural, e incluso del instrumento. En el método de Rietveld, durante el
proceso de refinamiento se varian los parametros estructurales, los coeficientes
del background y los pardmetros del perfil mediante un procedimiento de minimos
cuadrados hasta obtener convergencia entre el perfil observado y calculado,
basandose en un modelo estructural que contenga los mejores valores de partida

en el proceso 3% 33,

Este método fue aplicado inicialmente a datos de difraccidbn de neutrones pero
posteriormente fue adaptado para usos con rayos-x. Una limitacion del método de
Rietveld es que debe iniciarse con un modelo que sea una aproximacion
razonable de la estructura actual. Un refinamiento de Rietveld puede calcular
parametros estructurales muy precisos, como analisis cuantitativo de mezclas de

fases 2.

Los requerimientos basicos para cualquier refinamiento son: datos de intensidad
medidos en un intervalo de 26 (a pasos), un modelo inicial que sea cercanamente
razonable a la estructura cristalina actual del material de interés y un modelo que
describa la forma exacta del pico, incluyendo cualquier error sistematico en las
lineas de Bragg *®.

El célculo de todos los parametros estructurales, por medio del método de
Rietveld, puede ser llevado a cabo usando cualquiera de los programas
disponibles en la actualidad, tales como MAUD (Materials Analysis Using
Diffraction), GSAS, Fullprof, TOPAS, entre otros *. MAUD, es uno de los
programas que puede hacer andlisis de Rietveld para extraer informacion de tipo
estructural, microestructural, de textura y errores sistematicos entre otros. MAUD
fue creado por L. Lutterotti en la Universidad de Trento. A continuacion se
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presenta en forma simplificada algunas de las ecuaciones en las que se basa el

programa % %,

Durante el refinamiento de Rietveld, la cantidad que es minimizada por el
procedimiento de minimos cuadrados es el Ry, (weighted R-pattern), el cual es

dado por:

Vows (Vi —¥: 211/2
pr _ [ Iw%i;iﬁzow} l (33)

Donde Y, es la intensidad observada y Y;. es la intensidad calculada en el paso i,

y w; es el peso estadistico asignado a cada paso:

_ 2 _ 2 2
W; =0; = 0;y + 05, (34)

Donde o, es la desviacion estandar del background y o¢;,, es la desviacion

g

estandar en cada paso i. El goodness del ajuste puede ser estimado de la

comparacion de Ryp con el siguiente parametro:

L q1/2
Rery = l] (35)

Donde N es el nimero de puntos en el difractograma y P el nUumero de parametros
a ser ajustados. Usualmente, los resultados son normalizados y expresados en

términos de GoF = R Si GoF fuera igual a 1 seria indicacion de un ajuste

wp-fRa:-r'p'

perfecto & %,
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Un patron de difraccion es simulado por ajuste de una serie de parametros
estructurales (celda unidad, coordenadas atdmicas, movimiento térmico, etc.) asi
como parametros microestructurales (tamafios cristalinos y r.m.s. microtensiones)
y de forma de pico, ademéas de parametros de background, etc. Los datos son

comparados con los datos experimentales.

El perfil calculado, Yc, puede ser expresado en la siguiente manera:

Y.(20) = [B = (I = A)1(20) + bkg  (38)

Donde * es el simbolo de convolucion y bkg es una funcién polinomial que
describe el background. La funcion que describe el ensanchamiento B(28) y la
parte simétrica de la funcion instrumental 1(28) pueden ser representados por una

funcién pV (Pseudo-Voigt) la cual contiene informacion de K., v K, 3%

pV(20) =Y 1o e (1 —m)(1+S5%) T +nexp (—In2 x 5%) 37

Donde § = (26 — 26,)/HWHM, en el cual HWHM (half width at half maxima) es el
ancho medio en la mitad del méximo de intensidad de los picos, asumido igual
para ambas contribuciones, Lorentziana (primera parte) y Gaussiana (segunda
parte) en la ecuacién 37. De igual forma, n es el caracter Gaussiano de los picos,
&, es el angulo de Bragg de Kg, Iy €s el parametro de escala de la funcion pV y
A(28) = exp[—al28,, — 26, |tan(26,)] es la parte asimétrica de la funcién
instrumental (ecuacion 36). La posicion de K41 se calcula a partir de los parametros

de celda considerando errores sistematicos en la posicién de los picos % 3,

Los parametros de forma HWHM y n para la funcion del perfil B, los cuales varian

con el angulo de dispersion, se generan del tamafio cristalino (D) y las
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microtensiones ({=%)*/?) de la muestra siguiendo el procedimiento adoptado por

Lutterotti et al 4.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

La metodologia de trabajo se resume en el siguiente diagrama:

Célculo del Ensanchamiento
Instrumental I{nstrumental
Resolution Function, IRF)

l

Implementacion de la
IRF

l w, l

[ Cuantificacion de Fases] [ Analisis Microestructural] [Caracterizacién Estructur%l

3.1 CALCULO DEL ENSANCHAMIENTO INSTRUMENTAL

Para este propdsito se usé el material estandar de referencia SRM674b* del
National Institute of Standards and Technology (NIST), Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia, el cual consta cuatro o0xidos en polvo, ZnO (estructura
tipo wurtzita), Cr,O3 (estructura tipo corundum), CeO, (estructura tipo fluorita) y
TiO, (estructura tipo rutilo) usados normalmente como estandares internos en
analisis cuantitativos. Para el presente trabajo se usaron tres de ellos (ZnO, Cr,03
y Ce0,) como medio de referencia para el calculo de la funcién que describe la
geometria oOptica del equipo Difractometro Rigaku modelo D/MAX 1lIB, gracias al
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conocimiento previo de los tamafos y microtensiones cristalinas para cada

material (Tabla 1).

Tabla 1. Especificaciones de SRM674b

Tamarfio cristalino r.m.s
Componente a(hm) c(nm) ) y
(nm) Microtensién

0.3249897+ | 0.520653+
Zno 2014425 | eeeeeee
0.00000038 | 0.000035

0.4958979+ | 1.359592+ 0.045+

Cr,05 380.2+14.4
0.0000027 | 0.000010 0.001
0.5411651+

CeO, | T e 380.644.5 | eoeeeee
0.00000059

Sin embargo, para el calculo de la IRF se escogido el material estdndar de
referencia CeO; debido a que en razén a su estructura posee menor nimero de
parametros a refinar, estos son: sistema cristalino cubico, sus atomos se
encuentran en posiciones fijas y no presenta microtensiones residuales. Esto
conlleva a evitar correlaciones competitivas entre expresiones con aportes

similares al perfil °.
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3.1.1 Estudio por Difraccion de rayos-X de muestras policristalinas

Preparacion de muestras. Con el propoésito de eliminar los grumos, las muestras
estandar se dispersaron en un mortero de agata y se montaron en un
portamuestra de aluminio mediante la técnica de llenado lateral *® (Figura 16). Esta
operacion se realizo suavemente con todos los materiales estandar para evitar

alterar su microestructura.

Figura 16. Portamuestra de aluminio para llenado lateral

Toma de datos. La toma de datos de difraccion se realiz6 en un difractometro
marca Rigaku modelo D/MAX IlIB. El equipo se encuentra ubicado en el
laboratorio de Difraccién de Rayos-X de la Universidad Industrial de Santander.

Las condiciones de trabajo usadas se describen en la Tabla 2.
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Tabla 2. Parametros de medida de DRX en polvo

PARAMETRO
Radiacion
Voltaje
Amperaje
Rango de Medicion
Tiempo de muestreo/pasos
Intervalo de muestreo
Monocromador
Detector
Rendijas DS
Rendijas RS
Rendijas SS

Refinamiento por el método de Rietveld.

DATOS
CuKa (A = 1.5406A)
45 KV
30 mA
2-120°(2 6)
6s
0.02°(26)
Grafito
Centelleo Nal(Tl)
1.0°
0.3 mm

1.0°

Antes de realizar el refinamiento del

perfil completo por el método de Rietveld, se efectud la determinacién del sistema

cristalino y el grupo espacial usando los programas DICVOLO04 (dicotomia de

volumen) *° y NBS*AIDS83 (refinamiento por minimos cuadrados de los valores de

20 de acuerdo con los valores calculados por simetria) ** con el fin de estimar el

valor del corrimiento del punto cero en la medicion (zero-point shift).

Una vez realizados estos analisis, se procedié a usar los datos punto a punto

(intensidad vs 26) obtenidos para efectuar el refinamiento de los perfiles completos
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usando el método de Rietveld °. Un modelo simplificado de la aplicacién de este

método para el célculo de la IRF se muestra en la Figura 17.

Figura 17. Modelo simplificado del protocolo usado en el refinamiento por el

meétodo de Rietveld para el célculo de la IRF

MODELO

ab,c XY,z
ap piso/panis U Vv,w |
L P, Y Forma
I G |
v

(

Archivo de Datos:
Intensidad Paso a Paso
Vs 260

—

ANALISIS DE RIETVELD

—T

Valores Residuales
Rexpr Rupy X2, R

Posicion
picos

|

Intensidad
picos

ncho
Forma

PERFIL CAVLCULADO
COMPLETO

COMPARACION
PUNTO A PUNTO

}

Parametros

PERFIL OBSERVADO
COMPLETO

Como se aprecia en la Figura 17, los parametros instrumentales refinados U, V' y

W determinan la ecuacion de Cagliotti, la cual a su vez hace parte de la Funcion

de Resolucién Instrumental ° . EI modelo usado en el refinamiento del CeO, es el

mostrado en la Tabla 3, el cual ha sido obtenido a partir de la base de datos del

COD (Crystallography Open Database, versién 2008)%.
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Tabla 3. Modelo usado en el refinamiento de CeO»,

Nombre Autor Wyckoff R. W. G.
Nombre journal Crystal Structures
Codigo 9009008
Base de Datos COD
Volumen y afio 1, 1963
Formula quimica CeO,
Nombre de mineral Cerianite-(Ce)
Grupo espacial Fm3m
Atomo Stmbolo Posicion x | Posicion y | Posicion z
Wyckoff
ce* 4a 0.00000 0.00000 0.00000
o5 8c 0.25000 0.25000 0.25000

Para el calculo de la IRF, se efectuo el refinamiento de los datos obtenidos del
compuesto CeO, manteniendo constantes los valores de los parametros
microestructurales (Tabla 1), de forma que solo se refinaron los parametros
correspondientes a la forma de pico aportado por la geometria del equipo. Cada
paso consecutivo en el proceso de refinamiento se realizé manteniendo libres los
parametros ya refinados en pasos preliminares. El orden en el cual se realiz6 el

analisis de Rietveld fue el siguiente:

1. Preparaciéon del modelo a usar
2. Refinamiento del background y factor de escala
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Refinamiento del zero-point shift

Refinamientos de los parametros de forma U, Vy W
Refinamiento de los parametros de asimetria
Refinamiento de los factores isotropicos de temperatura

Refinamiento del caracter Gaussiano

© N o 0 kW

Refinamiento de los parametros de orientacion preferencial

Los criterios de ajuste Ryp Y Rexp, Y l0S parametros obtenidos en cada paso, se
revisaron en cada ciclo del refinamiento para controlar el buen proceder de la
metodologia empleada, asegurando de esta manera que la funcién de
minimizacion haya alcanzado un minimo global. Los criterios tomados en cuenta

son los mostrados en las ecuaciones 33 y 35 del marco de referencia.

Los refinamientos se llevaron a cabo usando el programa especializado MAUD
(Materials Analysis Using Diffraction, versién 2008) 8, a través del cual se obtuvo la
funcion que describe la geometria del equipo y que ha sido guardada como un

archivo para posteriores analisis.

3.2 IMPLEMENTACION DE LA FUNCION DE RESOLUCION INST RUMENTAL
Con el propésito de resaltar la importancia de la aplicacién de la IRF en el
refinamiento estructural para el calculo de la microestructura, cuantificacion de
fases y la caracterizacion estructural de materiales utilizando la difraccién de
rayos-x de muestras policristalinas, se implemento su uso en los diferentes
procedimientos que se realizan en el Grupo de Investigacion en Quimica
Estructural (GIQUE).
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3.2.1 Analisis microestructural: calculo de tamafo de los cristalitos y
tensiones residuales.  La aplicacion al analisis microestructural se realiz6 con los
materiales estandar de referencia SRM674b de la NIST identificados como ZnO
(estructura tipo wurtzita), CeO, (estructura tipo fluorita) y Cr,O3 (estructura tipo
corundum). Como se menciond anteriormente, los valores correspondientes a los
parametros de celda y microestructura son conocidos para estos materiales (Tabla
1), de manera que se usaron en la verificacion del método. Un modelo simplificado
del procedimiento seguido en el andlisis de Rietveld se muestra en la Figura 18.

Figura 18. Modelo simplificado del protocolo usado en el refinamiento por el

meétodo de Rietveld para el célculo de la microestructura.

MODELO

Archivo de Datos:
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!

F lar!me!ros!e 1

<

Microestructura
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Para el caso del refinamiento de cada uno de los materiales estandar SRM674b se
usaron como parametros de partida los valores de celda y microestructura
reportados por la NIST, los cuales se muestran en la Tabla 1. Por su parte, el
grupo espacial y las posiciones atémicas fueron obtenidos a partir de los modelos
adquiridos de la base de datos del ICSD (Inorganic Crystal Structure Database,
version 2008)* y de la base de datos COD (Crystallography Open Database,

versién 2008) *, los cuales se reportan en las Tablas 4 y 5 para el ZnO y el Cr,0s.

Tabla 4. Modelo usado en el refinamiento de ZnO

Nombre Autor Kihara K. y Donnay G.
Nombre journal The Canadian Mineralogist
Cadigo 9004178
Base de Datos COD
Volumen y afio 23, 1985
Férmula quimica ZnO
Nombre de mineral Zincite
Grupo espacial P63mc
Atomo Simbolo Posicion x | Posicion y | Posicion z
Wyckoff
zZn* 2b 0.33333 0.66667 0.00000
0~ 2b 0.33333 0.66667 0.38210
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Tabla 5. Modelo usado en el refinamiento de Cr,0O;

Nombre Autor Newnham R. E. y de Haan Y. M.
Nombre journal Zeitschrift fur Kristallographie
Cadigo 9008084
Base de Datos COD
Volumen y afio 117, 1962
Formula quimica Cr,03
Nombre de mineral Eskolaite
Grupo espacial R-3c
Atomo Simbolo Posicion x Posicion y Posicion z
Wyckoff
cr¥* 12¢ 0.00000 0.00000 0.34750
0* 18e 0.30600 0.00000 0.25000

Para el célculo de la microestructura se fijaron los parametros que describen la
geometria optica del equipo y que son introducidos en el programa especializado
MAUD en forma del archivo IRF descrito en la seccion 3.1. El orden en el cual se
realizé el analisis de Rietveld es el siguiente:

1. Preparaciéon del modelo a usar (Tablas 3, 4y 5)
Introduccion de la IRF
Refinamiento del Background y factor de escala
Refinamiento del zero-point shift
Refinamiento de los parametros de celda

Refinamiento de los parametros microestructurales

N o o s~ Db

Refinamiento de las posiciones atomicas
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8. Refinamiento de los factores isotropicos de temperatura

9. Refinamiento de parametros de orientacion preferencial

3.2.2 Cuantificacion de fases. La aplicacion de la IRF a la cuantificacion de
fases fue realizada usando el programa especializado MAUD, a 4 diferentes
mezclas de minerales cristalinos preparadas con anterioridad en el trabajo de
Maestria en Quimica denominado “Implementacion de los Métodos RIR y Rietveld
para Analisis Cuantitativo de Fases Cristalinas con y sin presencia de material

amorfo por Difraccién de Rayos-x de Muestras Policristalinas” *’

y una mezcla
preparada a partir de los minerales SRM674b identificada como mezcla 5. Los

datos de cada una de las mezclas se muestran en las Tabla 7.

Tabla 7. Mezclas de minerales cristalinos de composicién porcentual conocida

usadas en la cuantificacion de fases.

Mineral Mezclal | Mezcla2 | Mezcla3 | Mezcla4 | Mezcla 5

CaCO; 70% 30% 20% 15%
CaF, 45% 35% 19.5%
SiO; 10% 5% 1% 0.5%
Al20; 20% 20% 20% 20%
FeCO; 24% 25%
CaS0O,*2H,0 20%

ZnO 30%

CeO, 50%

Cr,0; 20%
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Los datos punto a punto (intensidad vs 208) tomados para cada una de las
anteriores mezclas (Tabla 7) fueron adquiridos bajo las mismas condiciones de
medida establecidas en los andlisis cuantitativos realizados en el GIQUE (Tabla
8).

Tabla 8. Parametros de medicion de DRX en polvo para andlisis cuantitativo

PARAMETRO DATOS
Radiacion CuKa (A = 1.5406A )
Voltaje 40 KV
Amperaje 25 mA
Rango de Medicion 2-70°(296)
Tiempo de muestreo/pasos 2s
Intervalo de muestreo 0.02°(2 0)
Monocromador Grafito
Detector Centelleo Nal(Tl)
Rendijas DS 1.0°
Rendijas RS 0.3 mm
Rendijas SS 1.0°
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Las anteriores condiciones se escogieron con el propésito de correlacionar los
datos encontrados en los célculos cuantitativos usando la IRF (presente trabajo)
con los obtenidos previo a su implementacion utilizando el programa especializado
RIQAS™.

Durante el procedimiento de analisis cuantitativo, la IRF se introdujo en el
programa para garantizar un buen ajuste. El esquema del procedimiento usado en

la cuantificacion de fases cristalinas es mostrado en la Figura 19.

El orden en el cual se realizé el analisis de Rietveld para la cuantificacion de las
fases es el siguiente:
1. Preparaciéon del modelo a usar
Introduccion de la IRF
Refinamiento del Background y factor de escala
Refinamiento del zero-point shift
Refinamiento de los parametros de celda
Refinamiento de los parametros microestructurales
Refinamiento de las posiciones atomicas

Refinamiento de los factores isotropicos de temperatura

© ©®© N o gk~ DN

Refinamiento de parametros de orientacion preferencial
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Figura 19. Modelo simplificado del protocolo usado en el refinamiento por el

método de Rietveld para la cuantificacion de fases cristalinas
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3.2.3 Caracterizacion Estructural. La funcion de resolucion instrumental se
implementd en la caracterizacion estructural de una serie de nuevos compuestos
semiconductores identificados por la ecuacion general Cu, Cdii,) Fe; Sn Ses
sintetizados en el Centro de Estudios de Semiconductores, Departamento de
Fisica, Facultad de Ciencias, Universidad de Los Andes, Mérida 5101, Venezuela.

Los compuestos caracterizados estructuralmente se relacionan en la Tabla 10.
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Tabla 10. Compuestos pertenecientes a la serie

caracterizados estructuralmente

Valor de Z | Compuestos caracterizados

0.2 C:UZC:dolgFe().zsnse4
0.5 CUZCdo.5Feo,5snse4
0.8 CUZCdoleeo_gsrlse4

Cu,Cd(1-,Fe,SnSe,

El refinamiento de la estructura de los materiales antes relacionados se realizé

mediante el uso del programa especializado MAUD utilizando como modelos los

compuestos Cu,CdSnSe, y CuFeSnSe, mostrados en la Tabla 11.

Los datos punto a punto (intensidad vs 28) de los perfiles medidos y usados en el

refinamiento por el método de Rietveld han sido adquiridos teniendo en cuenta las

condiciones mostradas en la Tabla 12.

Tabla 11. Modelos de Cu,CdSnSe,; y Cu,FeSnSe, obtenidos de la base de datos

ICSD

Nombre Autor

Olekseyuk, I.D.;Gulay, L.D.;Dydchak, I.V.;Piskach,
L.V.;Parasyuk, O.V.; Marchuk, O.V.

Nombre journal Journal of Alloys Compd.
Volumen y afio 340, 2002
Base de datos ICSD
Cadigo 95118
Formula quimica Cu, Cd Sn Ses
Nombre Quimico Dicopper(l) cadmium tin(lV) selenide
Grupo espacial 1-42m
Angulo alpha 90°
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Continua de la pagina anterior.

|

| Angulo beta | 90°

| Angulo gamma | 90°

| a | 5.8337 (A)

| b | 5.8337 (R)

| c | 11.4039 (A)

| Volumen de celda | 388.101

| z | 2

| Atomo Simbolo | Posicion x Posicion y Posicién z Biso
Wyckoff

[ cut1 | ad | 0.0 | 0.5 | 0.250 [ 1.49(7)

| cd+2 | 2a | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 1.53(9)

[ snta | 2b | 0.0 | 0.0 | 0.5 | 1.0009)

| se2 | si | 0.2621(3) | 0.2621(3) | 0.13765(8) | 1.46(5)

Nombre Autor

Roque Infante, E.;Delgado, J.M.;Lopez Rivera, S.A.

Nombre journal

Materials Letters

Volumen y afio 33, 1997
Base de datos ICSD
Cadigo 85126

Férmula quimica

Cuz Fe Sn Seqy

Nombre Quimico

Dicopper Iron Tin Tetraselenide

|

|

|

|

|

|

| Grupo espacial 1-42m

| Angulo alpha 90°

| Angulo beta 90°

| Angulo gamma 90°

| Longitud a 5.694(2) (A)

| Longitud b 5.694(2) (A)

| Longitud ¢ 11.286(4) (A)

| Volumen de celda 365.91

| z 2

‘ Atomo Simbolo ‘ Posicion x Posicion y Posicion z Biso
Wyckoff

[ cu+2 | ad | 0.0 | 0.5 | 0.250 | 0.55270

| Fet2 | 2a | 0.0 | 0.0 | 0.0 | 057902

[ sn+2 | 2b | 0.0 | 0.0 | 0.5 | 0.81589

| se2 | si | 0.2412(4) | 0.2412(4) | 0.1317(1) | 0.84220
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Tabla 12. Parametros de medida de DRX en polvo para caracterizacion estructural

usando el método de Rietveld

PARAMETRO
Radiacion
Voltaje
Amperaje
Rango de Medicion
Tiempo de muestreo/pasos
Intervalo de muestreo
Monocromador
Detector
Rendijas DS
Rendijas RS
Rendijas SS

DATOS
CuKa (A = 1.5406A)
40 KV
30 mA
2-70°(20)
6s
0.02°(26)
Grafito
Centelleo Nal(Tl)
1.0°
0.3 mm

1.0°

El procedimiento seguido en la caracterizacion estructural de estos materiales

semiconductores se describe de forma simplificada en la Figura 20.

El orden en el cual se realiz6 el analisis de Rietveld para la caracterizacion

estructural es el siguiente:
1. Preparacion del modelo a usar

2. Introducciéon de la IRF

3. Refinamiento del Background y factor de escala

4. Refinamiento del zero-point shift
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Refinamiento de los parametros de celda

Refinamiento de las posiciones atémicas

© © N o O

Refinamiento de los parametros microestructurales

Refinamiento de los factores isotropicos de temperatura

Refinamiento de parametros de orientacién preferencial

Figura 20. Modelo simplificado del protocolo usado en el refinamiento de

estructuras por el método de Rietveld para la caracterizacion de nuevos materiales

semiconductores
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CALCULO DEL ENSANCHAMIENTO INSTRUMENTAL
El perfil observado del estandar de referencia utilizado, CeO, (estructura tipo
fluorita), se presenta en la Figura 21

Figura 21. Perfil de difraccion obtenido para el material estandar de referencia
CeO»

CeO2
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Como se aprecia, los datos fueron tomados en el rango de 2-120° (26) de manera
gue la funcion de resolucion instrumental calculada representa la geometria 6ptica

del equipo en un amplio intervalo de medida.
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Sabiendo que el ensanchamiento de los picos de difraccidon depende de la
microestructura del material y del aporte instrumental, se usé el programa
especializado MAUD para este calculo, debido a que en su programacion se
permite refinar ambas contribuciones de forma independiente, lograndose asi
mantener fijos los valores de microestructura reportados por la NIST y refinar
solamente los parametros correspondientes a la IRF®. Es asi, que la
deconvolucion de estas dos funciones ha permitido separar estas contribuciones
permitiendo el calculo de tamafos y microtensiones cristalinas en posteriores
andlisis ya que la IRF ha sido almacenada como un archivo que es importado al
programa cada vez que se deseé realizar un nuevo analisis. Este calculo debe

realizarse cada vez que la configuracion del instrumento sea cambiada.

Antes de realizar el refinamiento del CeO, para el calculo de la IRF, se analizd
inicialmente la implicacion isotrépica-anisotropica de los parametros responsables
del ensanchamiento de las reflexiones. Considerando esto, se ha representado en
forma cartesiana la dependencia de FWHM sin corregir por la IRF respecto a 26,
Figura 22, con el objetivo de establecer su variacion respecto a cada (hkl) y asi

determinar la forma de fijar los valores microestructurales en el refinamiento.

Como se aprecia en la Figura 22, el ensanchamiento de las reflexiones tiene una
tendencia lineal al variar 26, lo cual sugiere un comportamiento isotrépico en los
datos encontrados. Este comportamiento indica que las contribuciones al maximo
ensanchamiento a la altura media de los picos afectan aproximadamente en igual
magnitud a todas las direcciones cristalograficas reportadas en el difractograma.
Por tal razon, los parametros microestructurales del CeO, se fijaron en un valor
isotropico (valor reportado por la NIST y mostrado en la Tabla 1). Asumiendo
inicialmente que el aporte instrumental al ensanchamiento de los picos es poco,
como sugieren los valores bajos de FWHM, es posible considerar que el

comportamiento isotropico se deba esencialmente al aporte de la muestra, es
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decir, a la ausencia de microtensiones y a una posible forma esférica en la forma

de los cristalitos.

Figura 22. Dependencia de FWHM sin corregir por la IRF respecto a 20 del CeO,
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El indexado de las reflexiones obtenidas, asi como la determinacién del sistema
cristalino y el célculo de los parametros de celda del CeO,, se determinaron
usando el programa DICVOL04* y posteriormente se refinaron teniendo en cuenta

las posiciones de 206 calculadas con base en la simetria del grupo espacial a
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través del programa NBS*AIDS83*. Estos resultados se muestran en las Tablas
13y 14.

Tabla 13. Asignacion de los indices de Miller para cada una de las reflexiones
observadas para el CeO, y diferencias entre los valores observados y calculados
de 26.

N H|K|L | Decalc D obs 20 calc 20 obs | 20 DIF

1 /1|11 3.12336 |3.12323 | 28.55585 | 28.557 |-0.00115
2 |2 0 |0 |2.70491 |2.70485 | 33.09125 | 33.092 | -0.00075
3 12 2 |0 |1.91266 |1.91258 | 47.49891 | 47.501 |-0.00209
4 |3 1|1 |1.63112 |1.63105 | 56.36118 | 56.364 | -0.00282
5122 |2 |1.56168 |1.56156 | 59.10900 | 59.114 |-0.00499
6 |4 0 |0 |1.35245 |1.35235 | 69.43874 | 69.445 | -0.00626
7 |33 |1 1.2411 |1.24105 | 76.72882 | 76.732 |-0.00318
8 |4 2|0 |1.20967 | 1.20962 | 79.10496 | 79.109 |-0.00404
9 |4 2|2 |1.10427 |1.10424 | 88.46356 | 88.467 |-0.00344
10 |5 |1 |1 1.04112 |1.04113 | 95.44186 | 95.441 | 0.00086
11 |4 |4 |0 0.95633 |0.95633 | 107.31250 | 107.313 | -0.00052
12 |5 |3 |1 0.91443 |0.91447 | 114.78610 | 114.777 | 0.00907
13 /6 |0 |0 | 0.90164 |0.90165 |117.37300 | 117.370 | 0.00297
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Tabla 14. Parametros de celda del

NBS*AIDSS83.

Formula Refinamiento

Cubico

a = 5.40981 (6)

qzﬁzyz90°

CeO,
Vol = 158.324 (5)

M(13) = 1109.9
F(13) = 308.4
(0. 0032, 13)

Fm3m

CeO, refinados usando el

programa

Los pardmetros relacionados en las Tablas 13 y 14 indican que los datos

obtenidos se ajustan muy bien al sistema cristalino cubico con valor del eje
cristalogréafico a=5.40981 (6) A y grupo espacial Fm3m (No. 225). Estos valores se
compararon con los datos correspondientes a los parametros cristalograficos
reportados por la NIST (Tabla 15).
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Tabla 15. Comparacion entre parametros de celda reportados por la NIST y los

calculados experimentalmente

Parametros reportados Parametros calculados

por la NIST experimentalmente
Cubico Cubico
a=5.4116510 (6) A a = 5.40981 (6) A
a=p=y=90° a=p=y=90°
Vol = 158.485 A3 Vol = 158.324 (5) A3
-------- Fm3m

Los valores de la Tabla 15 muestran que la IRF sin corregir no afecta en este caso
la posicion de los picos, de manera que es posible realizar caracterizaciones
cristalograficas de materiales de interés con alta confiabilidad en los resultados sin
considerar esta correccion. No obstante, es posible calcular estos parametros con
menor porcentaje de error al realizar un refinamiento de estructuras por el método
de Rietveld, donde no solo se consideran las posiciones de los picos sino que se
toma el perfil punto a punto, incrementando los datos disponible para el andlisis
hasta en un 26000%.

Basados en la correlacion de los datos calculados experimentalmente con los

datos reportados por la NIST, se decidio usar el modelo considerado en la Tabla 3

del procedimiento experimental obtenido de la base de datos COD
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38

(Crystallography Open Database, version 2008) en la realizacion del

refinamiento de estructuras por el método de Rietveld.

Durante el refinamiento se fijaron los pardmetros correspondientes a la
microestructura (tamafio cristalino = 380.6 = 4.5 nm y microtensiones (r.m.s) = 0.0
de acuerdo a lo reportado por la NIST) de manera que en el ajuste de la forma de
pico solo se refinaron los pardmetros correspondientes a efectos instrumentales,
es decir U, V, W de la ecuacion de Cagliotti y 2 theta zero, ademas de los
parametros correspondientes a la asimetria y al caracter Gaussiano aportados por

la geometria del equipo (Tabla 16).

Tabla 16. Valores refinados de los pardmetros que describen la geometria del
difractbmetro Rigaku modelo D/MAX I1IB

Parametro refinado Valor
riet_par_2-theta_ offset | -0.00509 (5)
asymmetry coeff O 66.7 (3)
asymmetry coeff 1 -0.059 (1)
caglioti coeff 0 (U) 0.0048 (1)

caglioti coeff 1 (V) -0.00079 (1)
caglioti coeff 2 (W) 0.0029 (2)
gaussian coeff 0 0.14 (2)
gaussian coeff 1 0.0058 (3)
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Los datos observados en la Tabla 16 describen el ensanchamiento de cada
reflexion debido al aporte instrumental. De esta forma, se construy0 la ecuacion

clasica de Cagliotti la cual contiene en su expresion los parametros U, Vy W:
HWHM? = 0.0048tan?8 — 0.00079tand + 0.0029 (37)

La ecuacion 37 describe la variacion angular de HWHM? en funcién de 6

calculada a partir del programa especializado MAUD, lo cual puede verse en una

mejor perspectiva al observar la Figura 23, en la cual se muestra la salida grafica

del programa MAUD para dicha ecuacion.

Figura 23. Gréfica cartesiana de la ecuacion de Cagliotti ®
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Donde x representa los valores angulares de 20 y Function los valores de
HWHM?. De esta forma, se observa que la geometria 6ptica del equipo afecta el

ensanchamiento de los picos en mayor magnitud a altos valores de 26.

De forma similar, en las Figuras 24 y 25 se puede apreciar como la asimetria
generada por la fraccion de muestra plana en el goniémetro que no cumple con las
condiciones tangenciales al circulo de focalizacion y la divergencia axial
ocasionada por la forma de los slits, ademas de la interseccion de los anillos de
Debye con los slits de recepcion, disminuye en funcion de 20 y por tanto el
caracter Gaussiano de las reflexiones se hace mas apreciable a valores altos de
26.

Figura 24. Comportamiento de la asimetria aportada por la geometria del equipo

en funcién de 26
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Figura 25. Caracter Gaussiano en funcion de 26
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Todos los pardmetros instrumentales considerados: U, V y W, ademas de la
asimetria y el caracter Gaussiano, conforman la Funcidon de Resoluciéon
Instrumental, la cual debe guardarse como un archivo el cual sera cargado durante
la configuracion del programa especializado que se vaya a utilizar (en el presente
trabajo MAUD) en posteriores refinamientos, especialmente aquellos que
involucren analisis microestructural. Como se mencioné anteriormente, el calculo
de la IRF se realiz6 a través del método de refinamiento de estructuras cristalinas
de Rietveld manteniendo fijos los valores microestructurales reportados por la
NIST. De esta manera, se ajusté la forma de los picos usando solo los parametros
instrumentales, y asi, se determind la funcion que describe las aberraciones
ocasionadas por la geometria del difractometro. En la Figura 26 se aprecia

graficamente el ajuste obtenido al final del refinamiento del CeOs,.

73



Figura 26. Diferencia entre el perfil observado y calculado al final del refinamiento

del CeO; por el método de Rietveld usando el programa MAUD
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Donde el recuadro superior muestra el perfil observado (azul) y el perfil calculado
(negro) solapados como resultado del ajuste, las lineas (color rojo) de los picos
generados y en el recuadro inferior se muestra la diferencia entre el perfil
observado y el perfil calculado. En forma similar, el resultado cuantitativo del

refinamiento se aprecia en el valor de los criterios de ajuste Ryp = 10.22%, Rexp =

5.07% y Rg = 6.64%

En el calculo de la IRF que describe la geometria 6ptica de un difractdmetro por el
meétodo de refinamiento de Rietveld, debe usarse un patron que contenga las
cualidades microestructurales adecuadas de manera que no aporte
ensanchamiento al perfil observado por estos efectos. Sin embargo, usando el
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programa MAUD, es posible usar un patron con contribucién microestructural bien
conocida y fijar estos valores, ya que de no hacerlo, la IRF que se calcule
contendra ambos aportes en su expresion. Con el fin de ilustrar esta apreciacion,
se realizo el calculo de la IRF asumiendo que el CeO; no presenta este tipo de
aporte microestructural. La ecuacién de Cagliotti obtenida en este caso es la

siguiente:

HWHM? = 0.0052tan*8 + 0.0045tanf + 0.0037 (38)

En este caso se han encontrado valores de ajuste similares a los ya reportados
previamente: Ryp = 10.20%, Rexp = 5.07% y Rg = 6.79%. No obstante, a pesar de
observar un buen ajuste, la ecuacion 38 no representa la IRF que describe la
geometria del equipo, de manera que al usarse en posteriores calculos

microestructurales daréa resultados poco confiables.

En la Figura 27 se observa una comparacion entre estas dos funciones, donde IRF
1 representa la funcion de resolucién instrumental que ha sido calculada ajustando
previamente en el proceso de refinamiento los valores microestructurales a los ya
conocidos, por su parte, IRF 2 representa la funcién de resolucién instrumental
gue ha sido calculada asumiendo estos valores microestructurales irrelevantes, de
forma que han sido fijados a cero. Como se aprecia claramente, la diferencia entre

estas dos funciones representara la microestructura de la muestra medida.
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Figura 27. Calculo de la IRF con y sin valores microestructurales
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Algunos de los programas usados actualmente para el refinamiento de estructuras
no tienen diferenciado el aporte por la muestra y por el instrumento, de manera
gue hay que usar un patrén de referencia que no posea aportes microestructurales
al ensanchamiento de los picos en el calculo de la IRF (tal como el LaBsg
suministrados por la NIST)*.

4.2 IMPLEMENTACION DE LA FUNCION DE RESOLUCION INST RUMENTAL
La funcién de resolucidén instrumental se implementé en el refinamiento de
estructuras cristalinas por el método de Rietveld para el calculo de la

microestructura, cuantificacion de fases y caracterizacion estructural de algunos
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materiales de interés. De esta forma, se estimé la importancia de conocer el valor
de las constantes que describen la geometria del equipo y su implicacion en el

ajuste de los parametros refinados con y sin IRF.

4.2.1 Analisis microestructural: calculo de tamafio de los cristalitos y

microtensiones residuales. Para la implementacion de la IRF al calculo de
tamafos y microtensiones cristalinas, se procedio inicialmente con el refinamiento
de los estandares de referencia SRM674b de la NIST con datos microestructurales
conocidos. De esta forma, durante los procedimientos se fijaron los parametros de
forma de pico correspondientes al ensanchamiento instrumental, y que conforman
la IRF ya calculada, de manera que solo fueron refinados los parametros
correspondientes a los tamafos y microtensiones cristalinas en el ajuste de la

forma de los picos.

Para el andlisis microestructural del Cr,O3 se procedié en la misma forma que
para el CeO, estimado el comportamiento del FWHM con respecto a 26. Como se
puede observar en la Figura 28, los datos poseen un comportamiento lineal con un
valor de la pendiente que tiende a cero, lo cual nos indica que el ensanchamiento
de los picos esta afectado aproximadamente en la misma magnitud en todas las
direcciones cristalograficas, asumiendo un comportamiento isotropico de la
microestructura **. Al realizar esta apreciacién se han aproximado los limites de

difraccién coherente en los cristales a una forma esférica.
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Figura 28. Dependencia de FWHM respecto a 28 del compuesto Cr,03
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En este caso, se us6 el modelo considerado en la Tabla 5 (pag 55) el cual como
se explicd, fue obtenido de la base de datos COD (Crystallography Open

Database, versién 2008) *.
En la Tabla 17 se aprecia la importancia de usar la IRF en los analisis

microestructurales al comparar los resultados de los refinamientos con los valores

reportados por la NIST.
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Tabla 17. Valores correspondientes a la microestructura del Cr,O3 con y sin usar la
IRF

Datos
) Datos calculados Datos calculados
Microestructura reportados _
con IRF sin IRF
por la NIST
Tamario cristalino (nm) 380.2+14.4 384.9+9.4 108.6+0.7
Microtensiones (r.m.s) 4.5+0.1E-4 4.1+0.3E-4 3.940.2E-3
Rw =11.23% Rw = 16.84%
Valor de ajuste | = - Rb = 8.52% Rb =13.21%
Rexp = 5.71% Rexp = 6.65%

Como se aprecia en la Tabla 17, los valores correspondientes a la microestructura
usando la IRF son mas aproximados a los reportados por la NIST. Por su parte,
los datos obtenidos sin usar la IRF han desmejorado el ajuste en un 33.31%
reportando valores de Rw mas altos. En la Figura 29 se muestra la comparacion
en ambos casos en el ajuste de la reflexion (012).

Para el segundo caso (Figura 29b), la diferencia entre el perfil observado y el perfil
calculado toma valores mas altos debido a la falta de ajuste, el cual se debe en
cierta medida a que no se ha tenido en cuenta el aporte asimétrico al perfil por
parte del instrumento. En la Figura 30 se aprecia la diferencia entre el perfil
completo observado y calculado para el caso en el cual se usa la IRF durante el
refinamiento. En esta Figura se observa el buen ajuste que conduce a valores

confiables de tamafios y microtensiones cristalinas.
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Figura 29. Observacion de la reflexion (012): a) con IRF, y b): sin IRF para el
Cr,03
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De forma similar, el compuesto ZnO (estructura tipo wurtzita) ha sido caracterizado
microestructuralmente con el fin de establecer la importancia de la IRF en este tipo
de analisis. Para ello, se grafic6 FWHM sin corregir por la IRF en funcién de 26
(Figura 31), encontrando una dependencia isotrépica del ensanchamiento de pico
respecto a cada direccion cristalogréfica. Por este motivo, el refinamiento de los
tamanos y tensiones cristalinas se ha realizado asumiendo una forma esférica en
los cristalitos, ademas, se consider6 que las microtensiones afectan en forma

similar todas las direcciones cristalograficas (Figura 31).

Figura 30. Diferencia entre el perfil observado y calculado en el refinamiento de la

microestructura del Cr,O3 usando la IRF
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Figura 31. Dependencia de FWHM respecto a 20 del compuesto ZnO
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Figura 32. Diferencia entre el perfil observado y el calculado para el compuesto
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En la Tabla 18 se muestran los valores encontrados para la microestructura del
material estandar ZnO, demostrando de esta manera, la importancia de la IRF en

este tipo de analisis.

Tabla 18. Valores correspondientes a la microestructura del ZnO

Datos
_ Datos calculados Datos calculados
microestructura reportados .
con IRF sin IRF
por la NIST
Tamario cristalino (nm) 201.442.5 192.5+0.6 99.15+0.08
Microtensiones (r.m.s) | ---—----- 9.8+0.2E-5 | = e
Rw = 9.76% Rw =17.61%
Valor de ajuste | = ----—--- Rb = 6.36% Rb = 13.38%
Rexp = 2.90% Rexp = 2.96%

Como se observa en la Tabla 18, al usar la IRF, los valores microestructurales
refinados se aproximan mas a los reportados por la NIST, incluso se aprecia una

mejoria del 44.6% en los valores de Rw (Figura 33).

En la Figura 33 se observa el ajuste de la reflexion (012) a) usando la IRF y b) si

usar la IRF, para el refinamiento del material estandar ZnO.
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Figura 33. Observacion de la reflexion (012): a) con IRF, y b): sin IRF para el ZnO
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La IRF depende fundamentalmente de las condiciones geométricas del equipo
utilizado en los ensayos de difraccion, entre ellas el tipo de detector empleado.
Con el objetivo de comparar el efecto de dos detectores diferentes sobre la IRF
calculada para dos difractémetros de igual geometria (Bragg Brentano), se realizo
el calculo de esta funcion para el equipo marca D8Bruker ubicado en el laboratorio
de caracterizacion y estructura de materiales del Instituto Zuliano de
Investigaciones Tecnoldgicas (INZIT) ubicado en Maracaibo (Venezuela). El
detector que posee este equipo es lineal lynxeye. Para este caso, se ha realizado
el refinamiento de estructuras de los mismos materiales estandar SRM674b
utilizados en el calculo de esta funcion para el equipo Rigaku con detector de
centelleo, ubicado en la Universidad Industrial de Santander, encontrandose los

valores reportados en la Tabla 19.

Tabla 19. Valores refinados de los pardmetros que describen la geometria del
difractometro D8Bruker

Parametro refinado Valor
riet_par_2-theta offset = 0.0391 (3)
asymmetry coeff 0 171.1(7)
asymmetry coeff 1 5.51 (1)
caglioti coeff 0 (U) 0.0011 (2)
caglioti coeff 1 (V) -0.0003 (6)
caglioti coeff 2 (W) 0.002 (1)
gaussian coeff 0 0.27 (3)
gaussian coeff 1 0.0035 (5)
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De esta forma, se construy6 la ecuacion de Cagliotti (Figura 34) la cual contiene

en su expresion los parametros U, Vy W:

HWHM? = 0.0011tan*6 — 0.0003tan8 + 0.002  (39)

Al observar los valores de los parametros de asimetria asymmetry coeff O para los
equipos Rigaku y D8Bruker se han encontrado valores de 63.7(3) y 171.1(7)
respectivamente, lo cual significa que la asimetria es mayor en el caso del equipo
Rugaku. A mayor valor del parametro menor efecto de asimetria sobre las

reflexiones™®.

Figura 34. Ecuacion de Cagliotti para el equipo D8Bruker
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Con el fin de realizar una comparacion entre la IRF del equipo Rigaku con detector
de centelleo y la IRF del equipo D8Bruker con detector lineal, se realiz6 una
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superposicion entre las dos funciones que describen el ensanchamiento de pico
en funcibn de 26. Como se aprecia en la Figura 35, la influencia del
ensanchamiento instrumental se aprecia en menor proporcion en el equipo
D8Bruker, al mismo tiempo que se observa mayor resolucién de los datos
obtenidos permitiendo un mayor ajuste en los procesos de refinamiento (valores
residuales en el refinamiento del CeO, como resultado del célculo de la IRF: Rw =
6.22%, Rb = 4.49% y Rexp = 3.90). Estas condiciones garantizan buenos analisis
en muestras con alta cristalinidad, ya que al disminuir el ensanchamiento de los
picos por efecto de la muestra, el FWHM tenderd hacia la IRF, para lo cual
conviene tener una influencia instrumental pequefia. En la Figura 36 se observa la
diferencia entre el perfil observado y el perfil calculado para el refinamieno del

CeO; durante el célculo de la IRF del equipo D8Bruker.

Figura 35. Comparacion de la IRF para los equipos D8Bruker y Rigaku
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En la Figura 36 se aprecia el resultado del refinamiento del CeO, usando los datos
tomados en el equipo D8Bruker. En el recuadro inferior de la Figura se observa la

tendencia lineal en el plot que representa la funcién residuo, siendo una linea recta

el resultado de un ajuste perfecto.

Figura 36. Diferencia entre el perfil observado y calculado del CeO, usado en el

calculo de la IRF en el equipo D8Bruker.
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Con el fin de comparar la resolucién de los datos tomados por el equipo Rigaku y

el equipo D8Bruker, en la Figura 37 se muestra la comparacion de la reflexiéon

(111) para ambos casos.
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Usando un detector lineal es posible lograr mayor calidad en los datos
observados, lo cual se aprecia claramente en la resolucién de la radiacion Ka2

desde bajos valores angulares, ademés de un mayor ajuste en el refinamiento.

Figura 37. Comparacion de la reflexion (111) del CeO; en los equipos a) D8Bruker
y b) Rigaku
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De forma similar al procedimiento usado en los analisis microestructurales a partir
de medidas realizadas con el equipo Rigaku, se han realizado analisis

microestructurales de patrones obtenidos con el equipo D8Bruker.

A continuacién se presentan los resultados de los andlisis microestructurales del
CeO, usando MAUD, para el cual se muestra la correlacibn con los valores

reportados por la NIST.

Tabla 20. Comparacion entre los valores de microestructura calculados para el

CeO; usando los equipos D8Bruker y Rigaku

Datos
) Datos calculados Datos calculados
Microestructura reportados _
con D8Bruker con Rigaku
por la NIST
Tamario cristalino (nm) 380.614.5 379.0+2.2 381.9+4.7
Microtensiones (r.m.s) | = - | emeeeeeee | e
Rw =9.76% Rw = 13.93%
Valor de ajuste | = - Rb = 6.36% Rb = 10.78%
Rexp = 2.90% Rexp =5.07%

Al realizar el mismo andlisis sobre la misma muestra estandar, se ha logrado
observar una mejor calidad en los datos obtenidos usando un detector lineal, lo
cual ha permitido un mejor ajuste en el refinamiento, tal como se aprecia en los
valores de Rw, y un menor margen de error en los valores microestructurales
hallados. No obstante, se han encontrado calculos de microestructura similares

gracias al conocimiento de la IRF de cada difractometro.
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En forma similar, el compuesto ZnO ha sido medido en ambos equipos y refinado
(Tabla 21), para lo cual se ha obtenido resultados semejantes. La diferencia entre
el perfil observado y calculado para el ZnO se muestra en la Figura 38, donde se

pone en evidencia el buen ajuste del refinamiento.

Tabla 21. Comparacion entre valores de microestructura para el compuesto ZnO

calculados con D8Bruker y Rigaku

Datos
_ Datos calculados Datos calculados
microestructura reportados .
con D8Bruker con Rigaku
por la NIST
Tamario cristalino (nm) 201.442.5 201.55+0.03 192.5+0.6
Microtensiones (r.m.s) | ---—----- 1.4+0.1E-4 9.840.2E-5
Rw = 5.56% Rw = 9.76%
Valor de ajuste | = - Rb =4.37% Rb = 6.36%
Rexp = 2.61% Rexp = 2.90%
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Figura 38. Diferencia entre el perfil observado y calculado del ZnO medido en

D8Bruker
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Con el fin de estudiar la microestructura en una mezcla de fases cristalinas
medidas en el equipo Rigaku, se realizo el analisis a una muestra preparada a
partir de los estdndares SRM674b identificada como mezcla 5 en la parte
experimental. Los resultados del andlisis se muestran en la Tabla 22, en la cual se
observan los valores conocidos y calculados mediante refinamiento de Rietveld,

usando el programa especializado MAUD.

Como se aprecia en los resultados mostrados en la Tabla 22, es posible
cuantificar propiedades microestructurales y fracciones de peso en una mezcla de
fases, lo cual hace posible un analisis completo de la muestra. En la Figura 39 se

muestra la diferencia entre el perfil observado y calculado en este andlisis.
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Tabla 22. Comparacion de los valores conocidos y calculados en el andlisis

microestructural a una mezcla de fases medida en el equipo Rigaku

microestructura Cantidad %
Compuesto
conocido calculado conocido calculado
Tamafio (hm): 380.2+14.4 Tamafio (hm): 384.919.4
Cr,03 20.0+0.1 23.310.1
r.m.s: 4.51£0.1 E-4 r.m.s: 4.1+0.3E-4
Tamafio (nm): 380.6+4.5 Tamafio (nm): 371.6+6.1
CeO, 50.040.1 45.1+10.1
r.m.s; ---------- r.m.s: ----- (9.1+0.1 E-11)
Tamafio (nm): 201.4+2.5 Tamafio (nm): 231.5+4.1
ZnO 30.040.1 31.640.1
r.m.s; ---------- r.m.s: ----- (2.0£0.1 E-10)
Rw = 7.65%
Rb = 5.63%

Rexp = 2.62%

Figura 39. Diferencia entre el perfil observado y calculado del analisis
microestructural en una mezcla de fases
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4.2.2 Cuantificacion de Fases. La IRF ha sido implementada en el refinamiento
de mezclas cristalinas para su cuantificacion de fases. Para ello, se ha realizado el
analisis de Rietveld a 4 diferentes mezclas de minerales cristalinos preparadas
con anterioridad en el trabajo de Maestria denominado “Implementacion de los
Métodos RIR y Rietveld para Analisis Cuantitativo de Fases Cristalinas con y sin
presencia de material amorfo por Difraccibn de Rayos-x de Muestras
Policristalinas” *’. De esta forma se ha definido la importancia de la IRF en este
tipo de trabajos. En la Tabla 23 se aprecia la comparacion en los resultados para

la cuantificacion de fases de la mezcla 1.

Es posible deducir que el uso de la IRF afecta principalmente aquellos parametros
gue estan involucrados con la forma de los picos, es decir, la microestructura. No
obstante, se ha observado en los datos reportados en la Tabla 23 que la IRF no
afecta en forma considerable los resultados dependientes del factor de escala,
como lo es las fracciones de peso en una mezcla de fases. Sin embargo, el uso de
la IRF es un factor determinante en el ajuste de un refinamiento, generando

valores residuales mas bajos y valores de microestructura confiables.

Tabla 23. Comparacién de los resultados en el andlisis cuantitativo de la mezcla 1.

Mezcla 1
_ % calculado con % calculado sin
compuesto % conocido a
IRF (MAUD) IRF (RIQAS)
CaCO; 70.0 £0.1 67.6 +0.1 67.4+0.8
SiO; 10.0 +0.1 10.2 +0.1 11.4+0.2
Al,O; 20.0 +0.1 22.2+0.1 21.2+04
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Diferencia entre patrén observado y patrén calculad 0 usando MAUD
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A nivel estructural, es necesario usar la IRF durante el refinamiento, debido a que
al usar un equipo del cual no se conozca su aporte al perfil, se obtendran
parametros estructurales sin sentido fisico. Esto se debe a que los factores
térmicos, entre otros, son sobreestimados. Con esto se afirma, que conocer todos
los posibles aportes a un perfil (estructurales, instrumentales y de la muestra)
conlleva a parametros correctos con sentido fisico racional. Cabe agregar, que
obtener valores residuales minimos en una grafica ajustada no significa que el
refinamiento este bien hecho, y mucho menos, que la estructura refinada sea

correcta.

En las Tablas 24, 25 y 26 se muestran el resultado del andlisis cuantitativo para
las mezclas 2, 3 y 4 usando el programa especializado MAUD. Como se aprecia,
el refinamiento de Rietveld es una herramienta muy importante en la cuantificacion
de mezclas de fases, en las cuales no es posible separar sus componentes para
un analisis de rutina. Sin embargo, realizar un refinamiento es una tarea compleja

gue requiere un conocimiento profundo de los modelos matematicos que lo
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componen, asi como de su sentido fisico. De esta forma, dominar el método de
Rietveld requiere de un estudio exhaustivo de todos los fenbmenos que se
manifiestan en un perfil de difraccion, el cual es un tema inconcluso y con alta
posibilidad de aporte, no solo a nivel tedrico de la técnica, sino también en los

diversos campos en los cuales puede ser aplicada.

Tabla 24. Comparacion de los resultados en el andlisis cuantitativo de la mezcla 2

Mezcla 2

Compuesto | % Conocido | % calculado con IRF (MAUD) % error

CaCO, 30.0+0.1 29.2+0.1 2.7
CaF, 45.0 0.1 43.510.1 3.3
SiO; 5.0+0.1 6.0 +0.1 20.0
AlL,O3 20.010.1 21.31+0.1 6.5

Diferencia entre patron observado y patrén calculad o usando MAUD

A208
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cacos

500 600

300 400
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Tabla 25. Comparacién de los resultados en el analisis cuantitativo de la mezcla 3

Mezcla 3

compuesto % conocido % calculado con IRF (MAUD) % error

CaCO; 20.0+0.1 20.3+0.1 15
CaF, 35.010.1 324+0.1 7.4
SiO; 1.0+0.1 1.0+0.1 0.0
Al,O3 20.0 10.1 22.840.1 14.0

FeCO; 24.0 10.1 23.510.1 2.1

Diferencia entre patr 6n observado y patrén calculado  usando MAUD

10001

I I
300 400 500 600
2-Theta [degrees]

Tabla 26. Comparacién de los resultados en el andlisis cuantitativo de la mezcla 4

Mezcla 4
compuesto % conocido | % calculado con IRF (MAUD) % error
CaCO; 15.0 0.1 14.8 +0.1 1.3
CaF, 19.51+0.1 17.4 0.1 10.8
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Continua pagina anterior

SiO; 0.5+0.1 0.4+0.1 20.0
AlL,O3 20.010.1 21.31+0.1 6.5
FeCO; 25.0+0.1 23.50.1 6.0

CaS0,*2H,0 20.0+0.1 22.6 0.1 13.0

Diferencia entre patron observado y patrén calculad o usando MAUD

Fecoa

caco3

ZU‘ 0 2 Theta ' 4U‘ 0 600

4.2.3 Caracterizacion Estructural.  La funcion de resolucion instrumental ha sido
implementada en la caracterizacion estructural de nuevos compuestos
semiconductores de foérmula general Cu,Cd;..Fe,SnSe,. En estos casos, se ha
reemplazado Cd por Fe en proporciones de 20%, 50% y 80% para un valor de z =
2, 5y 8 respectivamente. Los datos obtenidos del refinamiento de la estructura
usando el programa especializado MAUD se muestran en las Tablas 27, 28 y 29
para cada uno de los casos respectivos. Como se puede apreciar, los valores en
los parametros de celda disminuyen en funcion de la cantidad de Cd que esta
siendo reemplazada por Fe (Figura 40), debido al menor tamafio que presenta
este Ultimo. Sin embargo, a pesar de las microtensiones que se producen en la
estructura, se conserva el sistema cristalino y las condiciones de simetria descritas

por el grupo espacial.
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Tabla 27. Datos obtenidos del refinamiento de estructuras por el método de

Rietveld para el compuesto Cu,Cdp sFepSnSeq

Formula quimica Cu, CdggFep, Sn Se,
Grupo espac ial [-42m
Angulo alpha 90°
Angulo beta 90°
Angulo gamma 90°
a 5.8050 (2) A
b 5.8050 (2) A
c 11.3943 (4) A
Atomo s\iﬂgﬁ Occ | Posicién x Posiciony  Posicion z
Cu+l 4d 1.0 0.0 0.5 0.250
Cd+2 2a 0.8 0.0 0.0 0.0
Sn+4 2b 1.0 0.0 0.0 0.5
Se-2 8i 1.0 0.2604(4) 0.2604(4) 0.1329(2)
Fe+2 2a 0.2 0.0 0.0 0.0

Strain (r.m.s) = 7.9E-5 (0.0069%)
Crystallite Zise = 117.1(1.1)nm
Rw =6.37 %

Rb =4.77 %

Rexp = 3.05 %

Diferencia entre patrén observado y pa trén calculado usando MAUD
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Tabla 28. Datos obtenidos del refinamiento de

Rietveld para el compuesto Cu,CdpsFepsSnSey

Formula quimica
Grupo espacial

Angulo alpha
Angulo beta
Angulo gamma
a
b
c
Atomo s\;gl?(%lf? Occ
Cu+1l 4d 1.0 0.0
Cd+2 2a 0.5 0.0
Sn+4 2b 1.0 0.0
Se-2 8i 1.0 | 0.2475(5)
Fe+2 2a 0.5 0.0

estructuras por el método de

Cu, CdgpsFegs5Sn Sey
1-42m

90°

90°

90°
5.7726 (2) A
5.7726 (2) A
11.3585 (5) A

Posicion x Posiciony  Posicion z

0.5 0.250
0.0 0.0
0.0 0.5
0.2475(5) 0.1319(3)
0.0 0.0

Strain (r.m.s) = 3.6E-4 (0.036%)
Crystallite Zise = 120.9(1.2)nm

Rw =5.60 %
Rb =4.32 %
Rexp =3.19 %

Diferencia entre patrén observado y patrén calculad o usando MA UD
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Tabla 29. Datos obtenidos del refinamiento de estructuras por el método de

Rietveld para el compuesto Cu,Cdp FepsSnSe,

Férmula quimica Cu, Cdg, Fegs Sn Sey
Grupo espacial [-42m
Angulo alpha 90°
Angulo beta 90°
Angulo gamma 90°
a 5.7354 (1) A
b 5.7354 (1) A
c 11.3162 (3) A
Atomo \?\;%I)(%If? Occ | Posicion x Posiciony  Posicién z
Cu+2 4d 1.0 0.0 0.5 0.250
Cd+2 2a 0.5 0.0 0.0 0.0
Sn+2 2b 1.0 0.0 0.0 0.5
Se-2 8i 1.0 0.2443(3) 0.2443(3) 0.1302(3)
Fe+2 2a 0.5 0.0 0.0 0.0

Strain (r.m.s) = 2.3E-4 (0.023%)
Crystallite Zise = 245.2(1.7)nm
Rw =7.24 %

Rb =5.65 %

Rexp =3.20 %

Diferencia entre patrén observado y patrén calculad o0 usando MAUD
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En la Tabla 30 se muestran las variaciones en las longitudes de enlace para cada

composicion.

Tabal 30. Valores de longitudes de enlace para cada composicién

Cu,CdogFeq,SnSe,
Atomol | Atomo2 |Longitud de enlace (A)
Cul Sel 2.455
Cd(Fe)l | Sel 2.624
Snl Sel 2.481
Cu,CdgsFeqsSnSe,
Atomol | Atomo2 |Longitud de enlace (A)
Cul Sel 2.442
Cd(Fe)l | Sel 2.515
Snl Sel 2.548
Cu,Cdg,FeqsSnSe,
Atomol | Atomo2 |Longitud de enlace (A)
Cul Sel 2.440
Cd(Fe)l Sel 2.469
Snl Sel 2.544

En la Figura 40 se aprecia la variacion con tendencia lineal de los parametros de
celda en funciéon de la composicion de Cd-Fe en la estructura.
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Figura 40. Variacion de los parametros de celda en funcién de z a) variacion del

parametro a(A) y b) variacion del parametro c(A)
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Al reemplazar Cd por Fe en la posicion 2a, la simetria general de la molécula
permanece constante (el grupo espacial no cambia). Esto se evidencia claramente
en la relacion c/a para cada composicion, 1.96, 1.98 y 1.97 respectivamente,
donde las estructuras se aproximan a una tetragonal perfecta. Sin embargo, se
producen microtensiones considerables debidas al corrimiento de la posicién 8i,

correspondiente al Se, tal como se aprecia en las Tablas 27, 28 y 29.

En la Figura 41 se muestra una representacion del compuesto
Cu,Cdp gFep 2SnSe,. La posicion en la que ocurre el intercambio atomico es la (O,
0, 0), resaltada con color amarillo, ubicada en el origen de la celda. Por su parte, el
angulo de los enlaces Se-Cu-Se (107.26°) y Se-Sn-Se (111.85°) muestran
distorsion respecto al valor 109.5° del tetraedro perfecto, lo cual se debe al
corrimiento de la posicién 8i por efecto del intercambio, mientras el angulo de

enlace Se-Cd(Fe)-Se (109.52°) permanece con menos variacion.
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Figura 41. Representacion del compuesto Cu,Cdp gsFeo .SnSe, usando el programa

especializado Mercury

Fuente: Mercury (2.2) User Guide & Tutorials, The Cambridge Crystallographic
Data Centre Registered Charity No 800579. Copyright © 2005

En las Figuras 42 y 43, se muestra el cambio en el valor de estos angulos al
incrementar el intercambio al 50% y 80% respectivamente. Como se puede
apreciar, el valor del angulo Se-Cd(Fe)-Se tiende a aumentar hacia 110.78° y
110.86°, mientras el valor del &ngulo Se-Cu-Se aumenta hacia 107.56° y 107.99°.
Sin embargo, el angulo Se-Sn-Se tiende a disminuir su valor hacia 110.22° y
109.60°. Estos cambios en los valores introducen distorsiones en la estructura que

inducen microtensiones residuales.
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En el caso de las longitudes de enlace, se observa como a medida que el Fe
reemplaza &tomos de Cd, la longitud de enlace entre Cd,Fe (2a) y Se (8i)
disminuye debido al menor tamafio del Fe y la mayor carga nuclear efectiva que
presenta, condiciones que atraen con mas fuerza las nubes electrénicas del Se.

Esto hace que la longitud Se-Sn se haga mas grande.

Figura 42. Representacion del compuesto Cu,Cdp sFepsSnSe, usando el programa

especializado Mercury

Fuente: Mercury (2.2) User Guide & Tutorials, The Cambridge Crystallographic
Data Centre Registered Charity No 800579. Copyright © 2005
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Figura 43. Representacion del compuesto Cu,Cdg 2Fep sSnSe, usando el programa

especializado Mercury

Fuente: Mercury (2.2) User Guide & Tutorials, The Cambridge Crystallographic
Data Centre Registered Charity No 800579. Copyright © 2005

En la Figura 44, se muestra el corrimiento de los picos de difraccion para cada uno

de los compuestos, producto del macrostress generado. Por su parte, el

ensanchamiento en cada una de las reflexiones evidencia el microstrain.
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Figura 44. Observacion del macrostress y microstrain en el perfil de difraccion
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Al conocer la funcion de resolucion instrumental que describe el ensanchamiento
de linea ocasionado por el instrumento, se ha logrado obtener refinamientos con
buenos ajustes, lo cual ha permitido analizar todos los factores que construyen un
diagrama de difraccion, entre ellos, la caracterizacion estructural vy
microestructural. En la Figura 44 se aprecia como al tener el 50 % de las
posiciones 2a ocupadas por atomos de menor tamafo respecto al otro 50% de las
posiciones, se introducen tensiones no homogéneas en la estructura, generando
con ello, ensanchamiento de las lineas. Al observar los dos extremos, es decir,
cuando z = 0.2 y z = 0.8, las tensiones se hacen un poco mas homogéneas
ocasionando corrimiento de las reflexiones. Los efectos del macrostress se
aprecian en la Figura 40, donde los parametros de celda disminuyen linealmente

conforme se incrementa el valor de z.
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5. CONCLUSIONES

La intensidad y la posicién de los picos en un perfil de difraccion revelan
informacion acerca de una estructura cristalina. Por su parte, la forma de
los picos, refleja informacién acerca de los defectos en la estructura
ademas de las aberraciones instrumentales. Por esta razon, es importante
conocer la funcion que describe la geometria del difractometro en la
obtencion de informacién acerca de la estructura cristalina del material bajo

estudio, ademas de las posibles desviaciones.

Las principales aberraciones encontradas en los calculos de la funcion
instrumental estan asociadas con el amplio rango de parametros
instrumentales que pueden ser variados en la configuracion de un
difractbmetro: radio del goniémetro, tamafo de la fuente de rayos-x, slit de
recepcion, uso de sollers slits de haz incidente y/o difractado y uso de

Monocromador entre otros.

En caracterizaciones microestructurales a partir de un perfil de polvo, es
muy importante tener la posibilidad de calcular las desviaciones de la
estructura cristalina. Junto a las aberraciones instrumentales, el
ensanchamiento por tamafios y microtensiones cristalinas deben ser
considerados primordialmente como efectos contribuyentes al perfil, de
manera que se hace posible su cuantificacion al tener bien caracterizado el

equipo usado durante un experimento.
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Para las determinaciones cuantitativas y cuando no se requiera conocer la
informacion microestructural, no es relevante el uso de la Funcion de

Resolucion Instrumental debido a que ésta no tiene influencia sobre el
factor de escala.
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6. RECOMENDACIONES

Cada vez que se necesite manipular algin componente instrumental que
afecte la geometria del equipo, debe volverse a calcular la funcion de
resolucion instrumental, ya que pequefias desviaciones cambian en gran

magnitud dicha contribucién a un perfil de difraccion.

Es importante conocer la filosofia de trabajo del programa que se vaya a
usar en los calculos microestructurales, debido a que algunos de ellos, en
su metodologia de refinamiento no diferencian las contribuciones a los
perfiles por parte del instrumento y de la muestra; lo cual obliga a usar un
estandar de referencia que no aporte ensanchamiento microestrauctural. El

estandar de referencia recomendado en este caso es el SRM660a (LaBsg).
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