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INTRODUCCION.

Estas notas tiene como objetivo la implementacién de un programa
de cédlculo nulérico1 para la determinacién de estructuras

cristalinas empleando el método de perfil tipo Rietveld.

Se pretende, en primer lugar, dar una informacién basica y breve
de lo que es un refinamiento por minimos cuadrados de una
estructura cristalina, estudiando la forma gque presenta una
reflexién que cumple con la ecuacién de Bragg (A = 2dsenf) para un
espectro de Rayos-X obtenido de una muestra en polvo (Fig.l) y, en
segundo lugar, conocer las limitaciones del programa, tomando como

referencia la teoria bdsica presentada inicialmente.
CARACTERISTICAS DEL PERFIL.

Para un refinamiento t.ipo-Rietveld2 se requiere de una expresién
analitica que describa la forma del perfil de intensidad de una
reflexién individual dada. Hasta el presente se han propuesto
cuatro funciones analiticas, las cuales se discutirdn en el
presente trabajo.

La intensidad (yi) de una reflexién obtenida por difraccién que
cumple con la ecuacién de Bragg en un punto (29i) se puede

expresar CORO:

v, (cale)=L 1 Q(26 ,26 )
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La sumatoria se hace sobre todas las reflexiones vecinas que

contribuyen en 20 = 26i ;1. es la intensidad integrada calculada

k
para la reflexién k; Q(29j,29k) es la funcidén que se asume para

describir un perfil individual; Zek es el valor 26 calculado para

la reflexién k. La funcién Q se debe escoger de tal manera que

cumpla con la condicién de normalizacién:

o
f Q d(28,)=1
-0
La intensidad calculada y, en un patrén de difraccién de polvo se

puede expresar por la sumatoria de las contribuciones de las

reflexiones vecinas como:

2
v, = Zk m L F P 0(26,20)

donde m _es el factor de multiplicidad de la k-ésima reflexién.

Para la familia de planos [100], en el caso del sistema cibico, el
factor mencionado toma el valor 6, en razén a la existencia de
igual nimero de planos que por simetria contribuyen a la reflexién
en mencién. Estos planos son:(1,0,0; 0,1,0; 0,0,1; -1,0,0; 0,-1,0;

0,0,-1).

El término Lk es el factor combinado de Lorentz-polarizacién vy

compuesto de dos partes, que dan lugar a una expresién que
depende uUnicamente del angulo de Bragg. La radiacién-X que incide
es polarizada por la muestra, ya que se comporta como una rejilla
de difraccién. La intensidad reflejada se reduce a (1+c0326k)/2.
de la incidente. En el caso de los neutrones este factor no se
tiene en cuenta ya que su interaccién se da con el nicleo. El
segundo término que compone este factor se origina del hecho de
que la muestra continuamente esta rotando y en un instante dado se
puede tener que el angulo de incidencia no corresponde al angulo

de difraccién como es de esperarse en colisiones eldsticas. La
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expresién general para el factor de Lorentz-polarizacidén se puede

expresar cComo:
L= 14Cos’6, ) /25en26,

Pk se conoce como la funcién de correccién para la orientaciodn
preferida. Un ejemplo de este caso se presenta cuando
se substituye el oxigeno por flior en el YBaZCu307_5, en el
que algunas reflexiones varian de intensidad”. La expresién para

dicha funcién se puede expresar como:
P zexp(-Pa’)
k eXP k
donde P es el parametro de orientacién preferida y @, es el angulo

que se forma entre el haz dispersado de la k-ésima reflexién y la

normal al plano responsable de la orientacién preferida.
El factor de estructura calculado Fk, es la resultante de la

contribucién de dispersién de todos los atomos en la direccién de

reflexion con indices de Miller h,k.l, el cual se puede escribir

como:
LA Zl n f EJ exp[Zﬂi(hxij +k_vij +lzij)]
.fi = f‘:exp[—Bisenzei /kz]
f? = Zk:i[ akexp(—bksenzes/lz] +c

donde n, es el factor de ocupacién de las posiciones 4tomicas por
la especie atomica considerada; f? corresponde al factor de
dispersién atomico, que se entiende como la capacidad que tiene el
J-ésimo Aatomo de la i-ésima especie de dispersar la radiacién

electromagnetica incidente a un angulo dado; xij sV, +2, . son las

b] i

posiciones que ocupan los j-ésimos atomos de la i-ésima especie en

la celda unitaria; h,k,l son los indices de Miller que definen
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la familia de planos causantes de la reflexién; B es el factor

isotrdopico de temperatura para cada atomo y a,, bk y € son
constantes para cada especie de atomos cuyos valores se encuentran

en las Tablas Internacionales.4

Como ilustracién podemos considerar el NaCl,compuesto que tiene
cuatro atomos de sodio v cuatro de cloro en la celda unitaria , en
las posiciones 0,0,0;.5,.5,0;.5,0,.5;0,.5,.5 para el cloro vy
.5,.5,.5;.5,0,0:0,.5,0;0,0,.5 para el sodio. Como se puede
observar existen dos especies atomicas (Na y Cl) y por tal razém
la sumatoria sobre i se reduce a dos términos:

F =

" nhfNa Ej exp[2ﬂi(thaj +ky +lz )1+

Naj Naj

2 Ej exp[2"i(hxClj +kyCIj +lzClj)]

El siguiente paso consiste en reemplazar las posiciones que ocupan
los atomos de sodio y cloro en la celda y si, ademds, se considera
que los atomos de cloro y sodio estéan rigidos en sus posiciones
atémicas y ocupan el ciento por ciento de ellas (n“a =n, = 1)

con Bj= 0, se llega a la siguiente expresidn:

o [

Fk = 4(fCl + fNa) para h,k,1 todos pares.
(<] o .

Fk = 4(1’Cl - fNa) para h.k.,1 todos impares.

donde h,k,l son los respectivos indices de Miller que definen el
plano responsable de la k-ésima reflexion.

La funcién de perfil Q, alrededor de 29&‘ consiste de una funcién

simétrica Ejk, multiplicada por una funcién asimétrica xik. que se

define empiricamente como:

2
Xik(Zei.ZBJ) =1- sA(29i-29k) /tan9k

donde A es el parametro de asimetria, y s es el signo de (29i—29k)

(Rietveld 5).
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Cuatro han sido las funciones simétricas &, que se han

ik
propuesto hasta el presente:

(1) Funcién de Gauss (G):

W2, 1/2 -1 2 2
£, = &2 %) Texp[-€, (26, - 26,17/ ]

(2) Funcién de Lorentz (L):

1/2

:61

1

-1 2 21 -
£ (v, )M [1 0+ (26~ 20,07/ K]

ik

(3) Funcidén de Lorentz modificada (ML):

1/2 -1 2, .2]-2
= 28, (mH)) [1 + £,(20,- 20.)7/ Hk]
(4) Funcién intermedia entre (L) y (ML)
1/2 -1 2, .21-3/2
£,,= &%) 1+ £ (20,- 2007/ H]

Donde £ = 41n2, £.= 4, E,= 4(2''%- 1), &= 4(2*"7-1) v H es el

ancho del perfil (en 20) a la mitad de la altura maxima de la

reflexion. Como funciodn, Hx depende tedricamente de € como:
H® = Utan6. + Vtan® + W
" k k

segin Caglioti gt 418

REFINAMIENTO POR MINIMOS CUADRADOS.

Independiente de la forma de la funcién Q usada para describir un

perfil individual, el refinamiento consiste en minimizar la
funcién A:

8=F w[v(obe) - K (ca)]?

donde W, ,es el peso asignado a la intensidad yi(obs).yi(cal) es la
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intensidad calculada v K es el factor de escala aplicado a yi(obs).

Los parametros a refinar son de dos tipos:

a) Parametros del perfil.

U,V,W parametros del ancho medio.
a,b,c,a,B,7 parametros de la celda unitaria.

A parametro de asimetria.

P parametro de orientacién preferido.

b) Parametros e estructura,

K factor de escala.

xl.}'j,zJ coordenadas fraccionales del j-ésimo atomo.

BJ factor de temperatura isotrdpico del j-ésimo atomo
n factor de ocupacién del j-ésimo atomo.

El rango angular para calcular cualquier perfil se toma como un
miltiplo de Hk , nominalmente:1.25,4.5,2.0, vy 2.75 Hk para las
cuatro funciones Eik respectivamente.

Como se puede observar, aun falta por considerar algunos
parametros gque en ocasiones se requieren para lograr un
refinamiento aceptable como son 1la absorcién, la dispersioén
andémala, el factor anisotrépico de temperatura, radiacién de
fondo, etc.

Con este tipo de refinamiento es posible obtener una matriz de
correlaciéon que facilita observar los parametros que se esta
refinando vy es posible distinguir aquellos que alteran el valor
optimo de otros parametros, por lo que se posibilita rapidamente
hacer las correcciones necesarias. Ademas, con este programa se

puede calcular cuatro indices de credibilidad (Rp ,Rpw, R1 v RF )
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que permiten conocer el grado de confiabilidad del refinamiento.
R = L]y, (obs) - v (cal)| 7 T v (obs)

R =4{Lw |y, (obs) - v (cal)|® / L w v"(obs)} "?

)
"

Ek|lk(obs) - Ik(cal)l f Zklk(obs)

o
"

L, 141, (obs) - {1 (cal)| / L 41, (obs)

donde Ik(obs) es la intensidad integrada para la k-ésima reflexidn
calculada del perfil observado separandolo de los picos que
contribuyen a las intensidades integradas calculadas. El valor Rr
se puede comparar con el valor convencional de RF obtenido para
monocristales.

Para ilustrar el refinamiento de una estructura por el método de
minimos cuadrados, se puede considerar un compuesto que contenga 6
atomos de Hidrogeno y 8 atomos diferentes al Hidrogeno en la
celda asimétrica (aquella que al aplicarle las operaciones de
simetria reproduce en su totalidad la celda unitaria). Si se
utiliza la radiacién de Cobre (Ka) es razonable esperar alrededor
de 800 reflexiones independientes para un compuesto de ese tamafo.
En razén a que los atomos de Hidrégeno no son buenos dispersores
de los Rayos-X se puede, con el animo de ahorrar tiempo en
computacién, 1niciar el proceso de refinamiento considerando
unicamente los &tomos diferentes a éste junto con el factor de
escala y el factor de temperatura que conllevan a refinar un total
de 26 parametros. El valor de cualquiera de los R antes
mencionados debe ser del orden de un 10 a un 15%.

El siguiente paso para mejorar el método, es introducir un factor

de temperatura individual para cada uno de los Aatomos
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considerados, lo que eleva el numero de parametros a refinar a 33,
Se espera que el valor de R se encuentre entre el 3 al 5%.

Si se considera importante introducir un factor de temperatura
anisotropico para cada uno de los atomos en estudio, se elevaria
el numero de parametros & refinar a 73, lo que implica un mayor
tiempo en el uso del computador.

Por ultimo se debe tener en cuenta las posiciones v factores
térmicos isotropicos de los atomos de Hidrogenos que en el caso
que nos atane contribuven con 24 nuevos parametros para un total a
refinar de 97. El valor final esperado para R debe estar

comprendido entre el 4 v el 5%.

SRS ’

INTEHSITY (a4 )

o Cel
v oor

73 60 s 0 0
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CONCLUSIONES.

El programa PDP11, instalado en el Dpto.de Fisica, no es en si, un
programa de refinamiento automidtico de estructura ya que no
considera la funcién 8 y el proceso debe hacerse manualmente, por
tal razén, se torna lento y se requiere un gran conocimiento de la
estructura que se estudia. Tampoco es posible obtener la matriz de
correlacién y los indices de credibilidad por no considerar la
minimizacién de la funcién 4.

A pesar de estas limitaciones, el programa presenta un aspecto
metodoldgico bastante interesante que permite seguir paso a paso
todo el proceso que se requiere para encontrar estructuras de

compuestos estudiados por difraccién de Rayos-X y Neutrones.
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