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INTRODUCC ION •

Estas notas tiene COIIO objetivo la i.ple.entaci6n de un progrua
de calculo nu.erieol para la deter.inaci6n de estructuras
eristalinas e.pleando el .etodo de perfil tipo Rietveld.

Se pretende, en pri.er lugar, dar una infor.acion basica y breve
de 10 que es un refinuiento por .ini.os euadrados de una
estructura eristalina, estudiando la for.a que presenta una
reflexion que cu.ple eon la ecuacion de Bragg (~ = 2dsen8) para un
espectro de Rayos-X obtenido de una .uestra en polvo (Fig.I) y, en
segundo lugar, eonoeer las li.itaciones del progrua, to.ando eo.o
referencia la teoria basica presentada inicial.ente.

CARACTERISTICAS DEL PERFIL.

Para un refinuiento tipo-Rietveld2 se requiere de una expresi6n
analitiea que describa la for.a del perfil de intensidad de una
reflexi6n individual dada. Hasta el presente se han propuesto
cuatro funciones analiticas, las cuales Be diBcutiran en el
presente trabajo.
La intensidad (y i) de una reflexion obtenida por dif r-accion que
cuap.le con La eeuaci6n de Bragg en un punto (28.) Be puede

I

53



La sumatoria se hace sobre todas las reflexiones vecinas Que

contribuyen en 28 = 281 ;lk es la intensidad integrada calculada
para la reflexion k; Q(28

i
,28

k
) es la funcion Que se asu.e para

describir un perfil individual; 28k es el valor 28 calculado para

La r-efLexion k. La f uncion Q se debe escoge r de tal .anera Que
cumpla con la condicion de normalizaci6n:

('(l

r Q d( 28 )=1
~ro 1

La intensidad calculada Yi en un patr6n de difracci6n de polvo se
puede expresar por la suaator ia de las contribueiones de las
reflexiones veeinas como:

donde .k es el factor de multiplieidad de la k-esima reflexi6n.
Para la fa.ilia de pIanos [100J, en el caso del siste.a eubieo, el
factor .encionado toaa el valor 6, en raz6n a la existencia de
igual nu.ero de pIanos Que por simetria eontribuyen a la reflexi6n
en meneion. Estos pIanos son:(l,O,O; 0,1,0; 0,0,1; -1,0,0; 0,-1,0;
0,0,-1).

El termino L
k

es el factor coab inado de Lor-ent.a-poIarisacion y
eompuesto de dos partes, Que dan Lugar a una expresi6n Que
depende unica.ente del Angulo de Bragg. La radiaei6n-X Que ineide
es polarizada por la lIuestra, ya Que se comporta como una rejilla

2se reduce a (l+cos e
k
)/2.

neutrones este factor no se
de difraecion. La intensidad reflejada
de la ineidente. En el easo de los
tiene en euenta ya Que su Lnt.er-accion se da eon el micIeo, El

segundo termino Que coepone este factor se origina del heeho de
que la lIuestracontinuamente esta rotando y en un instante dado se
puede tener Que el Angulo de incidencia no corresponde al Angulo
de dif'r-accion coeo es de esperarse en colisiones elaatIcaa, La
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expresi6n general para el factor de Lorentz-polarizaci6n se puede
expresar como:

P
k

se conoce
preferida. Un

co.o la funci6n de correcci6n para la orientaci6n
eje.plo de este caso se presenta cuando

se substituye el oxigeno por fluor en el YBa
Z
Cu
3
07_8' en el

que algunas reflexiones varian de intensidad3• La expr-esion para
dicha funcion se puede expresar como:

donde P es el paraaetro de orientacion prefer ida y ak es el Angulo
que se foraa entre el haz dispersado de la k-esi.a reflexion y la
nor.al al plano responsable de la orientacion preferida.

El factor de estructura calculado Fk' es la resul tante de La

contribucion de dispersion de todos los atollos en la direccion de
reflexion con indices de Miller h,k.l, el cual se puede escribir
co.o:

Fk = Lj n. fi Lj exp[ 2ni(hx i j +ky iJ +lZij)]
1

° [ Z /A2]f. = f.exp -B.sen e
• 1 1 1 1

fO = Lk~1[ akexP(-bksen2e;/A2] + c
1

donde n. es el factor de ocupacion de las posiciones ato.icas por
I

la especie &tollica considerada; fO corresponde al factor de
1

dispersion atollico, que se entiende COIIO la capacidad que tiene el
j-esillo atollo de la i-esilla especie de dispersar La radiaci6n
electrollagnetica incidente a un Angulo dado; Xij ,yiJ,Zij son las
posiciones que ocupan los j-esillos atollos de la i-esilla especie en
1a celda unitaria; h,k,l son los indices de Miller Que definen
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la familia de pIanos causantes de la reflexion; B es el factor

isotropico de temperatura para cada atomo yak' bk Y c son
constantes para cada especie de ato.os cuyos valores se encuentran
en las Tablas Internacionales.4

Como lIus t r-acion podemos considerar el NaCl, compuesto que tiene
cuatro atomos de sodio y 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 y
.5,.5,.5;.5,O,O;O,.5,OjO,O,.5 para el sod io . Como se puede
observar existen dos especies atomicas (Na y CI) y per tal razon
la sumatoria sobre se reduce ados terminos:

El siguiente paso consiste en reemplazar las posiciones que ocupan
los atomos de sodio y cloro en la celda y si, ademas, se considera
que los atomos de cloro y sodio est.an rIgidos en sus posiciones
atomicas y ocupan el ciento por ciento de elIas (nNa = nCI = 1)
con Bi= 0, se llega a la siguiente expresion:

para h,k.l todos pares.

para h,k.l todos illpares.

donde h,k,l son los respectivos indices de Miller que definen el
plano responsable de la k-es ies r-efIex ion .

La funcion de perfil Q, alrededor de 28k, consiste de una funcion
simetrica ~ik' multiplicada por una funcion asimetrica Xik, que se

define empiricamente como:

donde A es el parametro de asimetria, y s es el signo de (28;-28k)
(Rietveld 5).
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Cuatro han sido las funciones simetricas ~ik que
propuesto hasta el preserite:

se han

(1) Funcion de Gauss (G):

~ - ~1/2 w1/2 -1 [_~ 2'"_ 2",.)2/H:]~ik- ~o (n Hk) exp ~o( ui u. •

(2) Funcion de Lorentz (L):

(3) Funcion de Lorentz modificada (ML):

(4) Funcion intermedia entre (L) y (ML)

~ ~1/2 .1[ e '" 2 2]-3/2~ik= ~3 (2Hk) 1 + ~3(2 i- 2uk) / Hk

Donde ~o= 41n2, ~1= 4, ~2= 4(21/2
_ 1), ~3: 4(22/3_1) y Hk es el

ancho del perfil (en 28) a la mitad de la altura maxima de La
reflexion. Como funcion, H

k
depende te6ricaaente de e como:

H~ = Utan2ek + Vtanek + W

segUn Caglioti et.al.6

REFINAMIENTO POR MINIMOS CUADRADOS.

Independiente'de la forma de la funcion Q usada para describir un

perfil individual, el refina.iento consiste en minimizar la
funcion 6:

6 = L. w.[ y.(obs) - K-1y.(call]2
1 1 1 1

donde wi' es el peso asignado a la intensidad Y i (cbs ),Yi(call es La
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intensidad calculada y K es el factor de escala aplicado a Y. (obs).
1

Los parametros a refinar son de dos tipos:

a) Parametros del perfil.

U, I' ,II' parametros del ancho medio.
a,b,c.a,f3,} parametros de 18 celda uni t.ar i a,

A parametro de asimetria.
P parametro de orientacion preferido.

b) Parametros de estructura.

K factor de escala.
Xj,yj,Zj coordenadas fraccionales del j-esimo atollo.

B. factor de temperatura isotropico del j-esimo atomo
J

nj factor de ocupacion del j-esimo atomo.

El range angular para ca lcu lar cua lqu ier perfil se tOlla COIIO un
multiplo de H

k
' nominalmente:l.25,4.5,2.0, y

cuatro funciones ~ik respectivallente.
Como se puede observar, aun falta por
par ame t ros que en ocasiones se requieren

2.75 H
k

para las

considerar algunos
para l.ogr-ar un

refinamiento aceptable como son la absorcion, la dispersion
anomala, el factor anisotropico de temperatura, radiacion de
fondo, etc.
Con este tipo de refinamiento es posible obtener una l8atriz de
correlacion que facilita observar los parametros que se esta
refinando y es posible d ist ingu i r aquellos que alteran el valor
optimo de otros parametros, por 10 Que se posibilita rapidallente
hacer las correcc iones necesarias. Adeaas , con este pr-ograaa se
puede calcular cuatro indices de credibilidad (R ,R , R

1
Y R~.p pw
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que permiten conocer el grado de confiabilidad del refinamiento.

R = r. Ir.lobs) - y.(calll / ry.(obslp 1 1 1 1 1

)'\' I 12 '\' 2 ,1/2R = l~W. Y. (obsl - Y. (cal) I ~.wY. (obs)r
p'" 1 1 J 1 1 1 1

donde Iklobs) es la intensidad integrada para la k-esima reflexion
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 Rr obtenido para
1I0nocristales.

Para ilustrar el refinamiento de una estructura por el metodo de
minimos cuadrados, se puede considerar un compuesto que contenga 6
atomos de Hidrogeno y 8 atomos diferentes aI Hidrogeno en la
celda asimetrica (aquella que al aplicarle las operaciones de
simetria reproduce en su totalidad la celda unitaria). Si se
utiliza la radiacion de Cobre (Ka) es razonable esperar alrededor
de 800 reflexiones independientes para un compuesto de ese tamano.
En razon a que los atomos de Hidrogeno no son buenos dispersores
de los Rayos-X se puede. con el animo de ahorrar tiempo en
computacion, iniciar el proceso de refinamiento considerando
iinicamente los at.oeos diferentes a este junto con el factor de
escala y el factor de temperatura que conI levan 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 15t.
£1 siguiente paso para mejorar el metodo, es introducir un factor
de temperatura individual para cada uno de los at.oeos
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considerados. 10 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 parimetros a refinar a 73. 10 que implica un mayor
tiempo en el uso del computador.
Por ultimo se debe tener en cuenta las posiciones y factores
t~rmicos isotropicos de los atomos de Hidrogenos que en el caso
que nos atane contribuyen con 24 nuevos parametros para un total a
refinar de 97. £1 valor final esperado para R debe estar
comprendido entre el 4 y el 5%.
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CONCLUSIONES.

El progra.a PDP11. instalado en el Dpto.de Fisica, no es en si, un
progr~a de refinaaiento automatico de estructura ya que no
considera la funcion 6 y el proceso debe hacerse .anual.ente, por
tal razon, se torna lento y se requiere un gran conoci.iento de la
estructura Que se estudia. Ta.poco es posible obtener la .atriz de
coere Iacion y los indices de credibilidad por no considerar la
.iniaizacion de la funcion 6.
A pesar de estas li.itaciones, el progra.a presenta un aspecto
metodologico bastante interesante que perai te segu i'r paso a paso
todo el proceso que se requiere para encontrar estructuras de
co.puestos estudiados por difraccion de Rayos-X y Neutrones.
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