TEMA 5. Patrones de difraccion de polvo microcristalino.
Forma de los picos. Multiplicidad. Orientaciones
preferentes. Geometria de la difraccion Bragg-Brentano.
Haces paralelos. Procesado de datos de difraccion de
polvo. Correccion de fondo. Suavizado del difractograma.
Contribucion Ka2. Busca de picos y ajuste del perfil.
Indexacion. Obtencion de los factores de estructura.
Deconvolucion de los picos. Identificacion y analisis de
fases cristalinas. Bases de datos. Analisis cualitativo y
cuantitativo.
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Patrones de difraccion de polvo microcristalino

Se emplea la difraccion en polvo en muchos contextos,

especialmente en aplicaciones industriales como el control
de calidad.

-- analisis cualitativo de fases

-- composicion, o analisis cuantitativo de fases
-- parametros de red

-- identificacion de polimorfos

-- refino de parametros estructurales, caso de una variacion
de una estructura conocida.

-- ab initio analisis estructural, con refino

-- propiedades fisicas, estrés, textura, defectos de red,
tamano de dominios



Patrones de difraccion de polvo microcristalino

Period: 10,393 Peaks: 4
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Caracteristicas de los difractogramas de polvo
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Patrones de difraccion de polvo microcristalino

NiMnO,(OH), Cu Ka
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V. K. Pecharsky & P. Y. Zavalij, Fundamentals of Powder Diffraction and Structural
Characterization of Materials, Springer, 2005. Fig. 4.14. Flechas azules sefialan
picos que todavia no estan incluidos en el ajuste.



Forma de los picos

Para cualquier aplicacion que necesite un grado alto de exactitud,

como el ajuste de perfil o el refino Rietveld, es necesario modelizar

las formas de los picos del difractograma. El solapamiento de picos

y otros factores que dependen del instrumento, de la radiacion y de

la misma muestra, hacen que la modelizacion de las formas de los

picos no es trivial.

La descripcion de forma de los picos puede ser:

e puramente empirica, ajustando el perfil con funciones
parameétricas.

 basada en parametros fundamentales, con modelos realisticos
para los factores instrumentales, o de |la muestra, o de Ia
dispersion de la longitud de onda, que aportan a la forma de los
pIiCcos.

e semi-empirico, con un modelo realista para la aportacion de |la
muestra y con modelos empiricos para lo efectos debidos al
instrumento y a la dispersion de la onda.



Forma de los picos

1/2
G

JmTH

Gaussiana: Y(x) =G(x) = exp(—Cgx*)

1/2

C
Lorentziana:  y(x) = L(x) = nLH’ (1+Cx?)~1

x es la coordenada (26.- 26, )/H,, en el que 26, es el

angulo Bragg del punto iy 26, es el angulo Bragg del pico
hk€. H, es el FWHM (anchura a mitad del maximo) y C;y
C, son factores de normalizacion para que:

f_o:OL(x) dx =1 j_o:oG(x) dx =1



Forma de los picos

Pseudo-Voigt, combinacion de Gaussiana y Lorentziana:

1/2 1/2
e

PV (x) = n—Z exp(=Cex?) + (1 - n)

N: parametro de mezcla

(1 + C;x%)7 1

Pearson - VII:

rg) cp'>
[(B —1/2) yrH

[': funcion gamma. C,: factor de normalizacion para que:

y(x) = PVII(x) = (14 Cpx?)7F

j PVII(x)dx = 1



G(x); L(x) (arb. units)
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Forma de los picos
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Pecharsky & Zavalij, Figure 2.42.



Forma de los picos - asimetria

Los picos en un difractograma de polvo no suelen ser simétricos con
respecto a sus puntos medios. Debido a varios efectos experimentales,
por ejemplo la divergencia axial, es comun observar el pico mas ancho
en su lado de angulo bajo, especialmente en los picos con angulos
Bragg bajos.

Con rendija Soller se puede aminorar los efectos de la divergencia
angular, pero la asimetria no se puede eliminar de todo. Asi, es
necesario contar con modelos de |la asimetria de picos para incorporar
este efecto en la modelizacion del patron de difraccion.

Unos modelos sencillos emplean un parametro o en las descripciones
matematicas de la asimetria.

Otra aproximacion al problema de la asimetria de los picos consiste en
el uso de funciones partidas ("split") para las formas de los picos, de
tal manera que hay dos conjuntos de parametros de forma, uno para
el lado de angulo bajo y otro para el lado de angulo alto.

Asi tenemos los modelos "split pseudo-Voigt" y "split Pearson-VII."



Forma de los picos - asimetria

G(x) (arb. units)
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Pecharsky & Zavalij, Figure 2.45.



Multiplicidad

Los puntos de la red reciproca que son equivalentes por la
simetria del grupo de Laue del cristal, dan lugar a picos de
difraccion que tienen el mismo angulo 26, En el
difractograma de polvo estos estaran solapados, dando
lugar a una intensidad de difraccion que es mayor segun el
factor de multiplicidad correspondiente.

Existen muchas relaciones de simetria de este tipo, y asi la
modelizacion de la difraccion en polvo tiene que contar con
un factor de multiplicidad.

Para un cristal centrosimétrico, la multiplicidad de una
reflexion general sera la multiplicidad del grupo de Laue.
Por ejemplo, para un cristal ortorrombico una reflexion
general hk€ tiene multiplicad 8 (grupo de Laue mmm).



Multiplicidad

Reflexiones especiales -- cuyos nodos de |la red reciproca
yacen sobre elementos de simetria -- tienen multiplicidad
reducida. Por ejemplo, en el grupo de Laue mmm
(multiplicidad 8) de los cristales ortorrombicos, una
reflexion del tipo h0O (simetria mm2 en el grupo de Laue)
tendra multiplicidad 2 y una reflexion del tipo hkO
(simetria m) tendra multiplicidad 4.

Si el grupo puntual del cristal no es céntrico, para
aplicaciones mas exactas se usa el grupo puntual del
cristal (no el grupo de Laue) para calcular la multiplicidad,
debido a la dispersion resonante y la consecuente
incumplimiento de la Ley de Friedel.



Orientaciones preferentes

Idealmente, una muestra en polvo tendra un numero
'grande' de particulas, esféricas, con orientaciones aleatorias.
En la realidad, las particulas pueden tener varias formas, que
incluyen plaquetas o agujas, que pueden alinearse
preferentemente en la muestra.

Ademas, el usuario puede provocar el fenomeno de
orientacion preferente, por ejemplo comprimiendo la
muestra dentro de su soporte.

Pecharsky & Zavalij, Figure 3.21, p. 292.



Orientaciones preferentes

La orientacion preferente, con su correspondiente desviacion del
modelo del polvo como un gran numero de microcristalitos con
orientaciones totalmente aleatorias, da lugar a variaciones
sistematicas de las intensidades de los picos de difraccion. Esto
dificulta o incluso imposibilita un refino de la estructura empleando

los datos.

Pecharsky & Zavalij, Figure 3.20, p. 291.



Orientaciones preferentes

Cuando se refina una estructura empleando difraccion en
polvo, se puede refinar un modelo de la orientacion
preferente. Existen varios modelos.

Si el problema de la orientacién preferente en la muestra
se adapta correctamente a uno de los modelos teoricos,
es posible conseguir un refino acertado.

Pecharsky, V. K., Akselrud, L. G. & Zavalij, P. Y. (1987).Sov. Phys. Crystallogr. 32, 514.
Dollase, W. A. (1986). J. Appl. Cryst. 19, 267-272. d0i:10.1107/5S0021889886089458



http://dx.doi.org/10.1107/S0021889886089458

Geometria de la difraccion Bragg-Brentano

La configuracion de difractometro mas empleado en |la
actualidad conforma a la denominada geometria Bragg-
Brentano y especificamente la geometria Bragg-Brentano
focalizante. Existen muchas variaciones sobre la técnica,
pero los principios basicos son los mismos en todos los
Casos. p——

F: foco

SoS: rendija Soller |
DS: rendija de divergencia
Sample: muestra ‘

Fi: filtro

ScS: rendija de dispersidn
RS: rendija del detector
M: monocromador

D: detector

Pecharsky & Zavalij, Fig. 3.6.




Geometria de la difraccion Bragg-Brentano
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Haces paralelos
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Procesado de datos de difraccion de polvo

La manera en la que el/la usuario de la difraccién en polvo
procesa los datos depende de |la finalidad del analisis, que
puede ser, por ejemplo, la identificacion de |la fase o las
fases presentes, o las dimensiones de la celda unitaria o un
analisis completo de la estructura.

Tipicamente es necesario derivar los denominados datos
reducidos, que consisten en una lista de datos en términos
de la red reciproca — para cada dato sus indices hk¢&, el
angulo de dispersion 26(o d,,, 0 d*, ;) y su intensidad (o la
raiz cuadrada de la intensidad, que es la magnitud del factor
de estructura |F,,,|).

Hay varias maneras de procesar los datos para asi eliminar
los efectos instrumentales y otros posibles errores.



Correccion de fondo

El ruido de fondo en un difractograma de polvo tiene sus
origenes en componentes instrumentales
(monocromatizacion incompleto, el soporte, la electronica
del detector) y en procesos de dispersion (dispersion
inelastica, dispersion del aire ambiental, fluorescencia).
Para algunas finalidades, como la eliminacion de los picos
originados en la radiacion K¢, es necesario eliminar el ruido
de fondo.

Para otras finalidades, como el refino de los parametros
estructurales, el ruido de fondo no se elimina, sino se
modeliza como parte del refino.



Correccion de fondo

La eliminacion del ruido de fondo consiste en restar la
intensidad del ruido de |a intensidad total en cada punto del
difractograma.

La intensidad del ruido se calcula interpolando entre puntos
elegidos, o automaticamente por un programa o
manualmente por el/la usuario.

La interpolacion se realiza normalmente empleando
expansiones polinomicas o de Fourier.

El polinomio puede ser, por ejemplo, una simple expansion
en poderes de 26, o puede ser un polinomio Chebyshev o
Fourier.

Pecharsky & Zavalij, p. 351.



Automatico,
resultado no ideal

Automatico,
resultado mejor pero
no ideal en las bases
de los picos fuertes.

Manual, el usuario
ha elegido los puntos
sefnalados con
circulos, es el mejor
de los tres resultados
en este caso.

Pecharsky & Zavalij, Figure 4.4.
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Suavizado del difractograma

El suavizado del difractograma elimina el ruido de
naturaleza estadistica que tiene su origen en los errores
aleatorios en la medida de intensidades.

Aungue el resultado es un difractograma con mejor
aspecto, el proceso de suavizado no es capaz de mejorar
la calidad de los datos.

El suavizado puede ayudar en mejorar los resultados de Ia
eliminacién de Ka, o de la busca de picos.

El suavizado no se usa para los datos que van a entrar en
calculos exactos en los que el ruido de fondo se modeliza,
como en el refino estructural (Rietveld) o en el ajuste de
perfil.




Suavizado del difractograma

El suavizado se realiza calculando |la media ponderada de un
punto y un determinado rango de puntos adyacentes. Por
ejemplo, un suavizado utilizando cinco puntos puede tener
w, = 1 (para el punto siendo suavizado), w, = 0.5 para sus
vecinos inmediatos y w, = 0.25 para los puntos siguientes.

woY >, +wY_1 +w, Y, + w Y, + w,Ys
2w, + 2wy + w,

ysuavizado _
0

También existen otras maneras de suavizar los datos.



Suavizado del difractograma
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Contribucién Ka,

La radiacion caracteristica para fuentes usadas

Ka
" ) en la difraccion, por ejemplo de Cu o de Mo,
s . contiene dos radiaciones Ka con longitudes de
) < onda no muy diferentes. Normalmente la
/\KQ monocromatizacion no las separa.
Y CuKay: A=1.540562 (2) A

CuKa,: A =1.544390 (2) A

En el difractograma, a los angulos 26 bajos, los picos surgidos de las
radiaciones Kal y Ka2 estan casi solapados. A angulos 26 altos, los
dos picos estan lo suficientemente separados para poder identificar
20 correctamente para los dos. Pero a angulos 28 intermedios, no
estan ni bien solapados ni bien separados, lo que en la busca de
picos daria lugar a un valor de 260 equivocado. La solucion de este
problema es suprimir la contribucion de Ka2 para la busca de picos.



Contribucion Ka.,

CuKa,: A =1.540562 (2) A
CuKer,: A=1.544390 (2) A
senf, senb
//J\KQ - = ® ke, ¢ Iga, =21
0.5 1.0 A &) 1.5 /1Ka1 AKO(Z

Con relaciones definidas entre las posiciones de los picos surgidos de
la radiacion K¢, y de la radiacion Ko, y con una relacion concreto
entre las intensidades de las dos radiaciones, la aportacion de la
radiacion Ko, puede ser calculada a base de la intensidad derivada
de la radiacion K¢,. La parte de Ko, se resta.

Se emplea este proceso para la preparacion de datos para una
subsiguiente busca de picos.

A los datos para refino estructural no se les quita la aportacion Ka,,.



Busca de picos y ajuste del perfil

La finalidad de |la busca de picos es una lista de los picos en
un difractograma, con cada pico caracterizado por su
angulo de dispersion, 26, y si posible por una estlmaC|on 0

calculo mas exacto de su intensidad.

Se puede hacer a o0jo, pero en la practica un
programa realiza esta tarea. En cualquier
caso, el maximo puede ser el punto de
intensidad maxima, o el punto medio del
FWHM (ancho a mitad de la intensidad
maxima). Los algoritmos emplean las
derivadas de / vs. 20 para localizar los
puntos de inflexion con max exactitud. En
este método se resta el fondo y Ke, vy si
necesario se suaviza también.

oYIc20

2YI0202

A\l—if\r—i

\/\/

Pecharsky & Zavalij, Figure 4.7.



Busca de picos y ajuste del perfil

Para estimar la intensidad de cada pico, se emplea una
forma idealizada del pico, que puede ser una funcion
Pearson VIl o pseudo-Voigt. Dependiendo del algoritmo
empleado, puede ser o no ser necesario restar el ruido
de fondo. No suele ser necesario restar la dispersion K«,
o suavizar el difractograma.

El resultado de la busca de picos es un listado en el que
cada pico tiene su 26 e intensidad.

El usuario puede intervenir aqui, con ayuda de una
representacion grafica de los resultados, para quitar picos
falsos y/o agregar picos perdidos.



Busca de picos y ajuste del perfil

Ajuste de perfil ("profile fitting") es en principio el
meétodo mas exacto para derivar las posiciones, formas e
intensidades de los picos en un difractograma de polvo.
Se basa en un ajuste de minimos cuadrados no lineal, de
los perfiles de los picos en el difractograma.

Los parametros del ajuste son:

Las posiciones (26) de los picos.

Los parametros de las formas de los picos, que pueden
ser el FWHM (ancho a mitad del maximo, H), la asimetria
(), el exponente (/) para Pearson-VIl o el parametro de
mezcla (77) para pseudo-Voigt.

La intensidad integrada (/) para cada pico.



Busca de picos y ajuste del perfil

En el ajuste de perfil ("profile fitting"), el usuario puede
ajustar todo el difractograma a la vez, o puede elegir
partes para ajustar independientemente. Los parametros
de partida pueden ser elegidos por el usuario o el
proceso puede ser automatico.

El resultado del proceso es un listado de picos, para cada
pico 26, Y(max), FWHM(®) e intensidad (area).

En principio los picos asi no sufren de sesgo.

Este proceso se lleva a cabo sin o con varios tipos de
ligaduras, como por ejemplo con un parametro de
asimetria comun para todos los picos.

La necesidad, o no, de restar los efectos de K, depende
del programa.



Indexacion

El término "indexacion" se refiere al proceso de hallar la
celda unitaria correcta, un proceso que conlleva la
asignacion de indices hk€ a todos los picos en el
difractograma. En la difraccion de polvo, la indexacién es
analogo al proceso correspondiente en la difraccion de
monocristal, pero en la difraccion de polvo el asunto se
complica por el hecho de que el difractograma de polvo es
una proyeccion en una dimension de la red reciproca, que
tiene naturaleza tridimensional.

La indexacion empieza con un conjunto de valores de 26,
que se puede representar también a base de d*,,, 0 de d,,
(que es 1/d*,,,). La relacion vectorial entre los indices y la

—_—

base de la red reciproca es d}, , = ha* + kb* + £c7 .



Indexacion

Dos factores principales influyen en el grado de dificultad en indexar un

difractograma de polvo:

e Conocimiento de la celda unidad - si los parametros de la celda ya se
conocen, es mas facil asignar indices hk€ a los picos.

e Lasimetria - la presencia de simetria cristalograficay la
correspondiente relacion entre parametros de la celda, limita el
numero distinto de valores de 260 que las reflexiones pueden tener.
Por ejemplo, en el sistema cubico tenemos esta relacion:

1 h%+k?*+ 2
dz a?
y asi los posibles valores de d,,, y sus correspondientes 260 dependen
de un solo parametro de red en vez de seis parametros distintos
como es el caso para el sistema triclinico.

Como siempre, la calidad de los datos tiene que ser suficiente para

permitir el analisis. Es importante no tener errores sistematicos y es

importante que la muestra sea pura.




Indexacion — figuras de mérito

N 1 N°
pos ‘AZH‘ Nposz 1‘2801)5 Zgicalc‘

N,.s €s el numero de reflexiones Bragg posible hasta Ia
N...., pico observado. Normalmente, se da el F,, asi:

Fy = (nﬁmero)(‘AZH‘,Npos)
Para una indexacion fiable, como minimo F, 2> 10,
‘AZQ‘ < 0.02°y N___igual o un poco mayor a N.

pos

1 Q20 10020
X oA 20 obs calc
Npos 2|AQ| Npos i=1‘Qi o Qi ‘
Q=d* =1/d>
No es facil definir un umbral para M,, cuanto mayor el M,,,
mas fiable la indexacion, al igual que con el F,,

FN=

M,y =



Obtencion de los factores de estructura

Para la resolucion de una estructura o su refino, es
necesario disponer de los moédulos de los factores de
estructura. Estos, o las intensidades /,,, asociadas con los
puntos hk€ de la red reciproca, se derivan en la
“descomposicion del difractograma” o “deconvolucion de
los picos.”

La difractograma entra sin restar el ruido de fondo, que se
modeliza, y sin restar los efectos de Ka,, que es parte del
modelo también. El calculo se basa en una expresion para la
intensidad registrada en cada punto del difractograma. Aqui
i es un punto y k indexa las reflexiones que solapan en el
punto /:

m
Y, =b; + Z L [y (xg) + 0.5y (x), + Axy )]
k=1



Deconvolucion de los picos

m
Y, =b; + Z L [y (xg) + 0.5y, (xg + Axy)]
k=1

En la deconvolucién de los picos (o “full pattern
decomposition”, se modeliza el ruido de fondo, las formas
de los picos y los parametros de la red.

En el método propuesto por Pawley, las intensidades /, son
variables a derivar del calculo.

En casos sin mucho solapamiento de picos y sin un numero
excesivo de picos (menos de aproximadamente 1000), la
decomposicion de Pawley funciona bien. En casos mas
complejos, se puede producir inestabilidad en el calculo.

G. S. Pawley (1981). J. Appl. Cryst. 14, 357-361.



Deconvolucion de los picos

m
Yi=bi+ ) Tely(a) + 0.55, (v + Ax)]
k=1

El método de Le Bail parte de un reparto igual de
intensidad entre todas las reflexiones k que solapan en un
punto i. Laintensidad /, de una reflexion no es un
parametro del refino, sino se deriva entre ciclos de refino.
En la decomposicion de Le Bail, los variables son el fondo,
las formas de los picos y los parametros de la red. Asi, el
numero de parametros es independiente del numero de
reflexiones que aportan intensidad al difractograma.

A. Le Bail, H. Duroy & J. L. Fourquet (1988). Mat. Res. Bull. 23, 447-
452.



ldentificacion y analisis de fases cristalinas

En un difractograma de polvo las posiciones de los picos,
caracterizadas por su angulo de dispersion 26 dependen de la
forma y del tamafio de la celda unidad de la muestra (o de las celdas
unidad si la muestra cuenta con mas de una fase). Las intensidades
dependen de la distribucion de atomos en la celda unidad (o en las
celdas unidad) y de la simetria de la fase o de las fases.

La distribucion de intensidades y posiciones en el difractograma es
una unica "huella dactilar" de la sustancia que da lugar al
difractograma. Pueden existir correspondencias por casualidad,
pero en general la difraccion es una caracteristica Unica de |la
muestra.

Ademas, es facil en términos informaticos, mantener una base de
datos de las difractogramas, asi para la identificacion de una fase
cristalina se hace mucho uso de bases de datos.



Bases de datos

Existen un numero de bases de datos cristalograficos, la
mayoria especializadas.

En cuanto a datos de difraccion en polvo, el conjunto de
bases de datos mas completo es de la ICDD
("International Centre for Diffraction Data"), una
organizacion cientifica sin fin de lucro. Sus bases de
datos registran tanto los difractogramas como los datos
estructurales, cuando estos estan disponibles. Tiene una
base de datos general y bases especializadas (por
ejemplo de compuestos organicos).
http://www.icdd.com

Aqui una lista de bases de datos cristalograficos:
http://www.iucr.org/resources/data



http://www.icdd.com/

Analisis cualitativo y cuantitativo

Analisis cualitativo:

Es posible llevar a cabo un analisis manual, si el

subconjunto de la base de datos a considerar es

relativamente pequeno.

En otros casos, un analisis automatizado por ordenador es

rapido y eficaz. Normalmente se especifican (explicitamente

o por defecto):

e Numero de picos que tienen que corresponder en 26,

 Elnumero de las reflexiones mas fuertes de |la base de
datos que hay que emplear en las comparaciones.

 Tolerancia - la discrepancia maxima permitida entre el
20(od,,; 0 d* o equivalente) de |la base de datos y el del
difractograma experimental.



Analisis cualitativo y cuantitativo

Analisis cualitativo:

Al final del analisis es comun realizar una comparacion

visual entre el difractograma experimental y el de |la base de

datos, que ha sido elegido como el de mayor

correspondencia con el experimental. Es importante

comprobar que:

 En el patron experimental no falte ningun pico que sale
fuerte en la difractograma de la base de datos (a menos
gue exista un caso contundente por la presencia de la
orientacion preferida).

 Lasintensidades relativas en los patrones modelo (de Ia
base de datos) y experimental correspondan, por lo
menos en términos generales.



Analisis cualitativo y cuantitativo

Analisis cualitativo:

Si en un analisis automatico salen muchas
correspondencias, es posible limitar los resultados
imponiendo criterios relacionados con la composicion
guimica de la muestra.

Vease Pecharsky y Zavalij, Seccion 4.4.2 para unos ejemplos
de analisis cualitativo.



Analisis cualitativo y cuantitativo

Analisis cuantitativo:

Existen un numero de métodos para realizar un analisis
cuantitativo a base de difraccion en polvo.

Dos de las técnicas mas practicables y fiables son:

1) El método del patrdon interno. Este método depende de |a
relacion

lanke _ 1 %a

Iy, (hioy Y,
Se afade varias cantidades Y, de la fase patron b a la
muestra, midiendo una reflexion de referencia (hk€)'y una
reflexion (hk€) de la sustancia en prueba, a. La pendiente de
la traza de esta ecuacién es K. X, la fraccion del

desconocido a en la muestra, sale de esta ecuacion.




Analisis cualitativo y cuantitativo

Analisis cuantitativo:

2) Refino por el método Rietveld. El refino Rietveld requiere
un modelo correcto de la distribucion de atomos en |la
estructura y su simetria. También hace falta datos de alta
calidad.

El refino Rietveld para una muestra multifase produce
factores de escala para cada fase presente, que son
proporcionales al numero de celdas unidad de cada fase
presente en la muestra. Esta informacion se puede
convertir facilmente en las fracciones de masa, o molares.

Existen otros métodos de analisis cuantitativo, vease
Pecharsky y Zavalij, Seccion 4.4.3.
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