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Método de Rietveld

El método de Rietveld es un método de refino de
parametros estructurales e instrumentales empleando datos
de difraccion de polvo. En el método de Rietveld, cada
punto medido en el difractograma es un dato en el ajuste.
Asi se diferencia de los métodos en los que la intensidad
integrada asociada con un punto de la red reciproca es el
dato.

En un refino Rietveld, todos los parametros estructurales e
instrumentales entran en el modelo y este modelo se ajusta
a todos los puntos del difractograma observado.

H. M. Rietveld (1967). Acta Cryst. 22, 151-152. Line profiles of neutron powder-
diffraction peaks for structure refinement.

H. M. Rietveld (1969). J. Appl. Cryst. 2, 65-71. A profile refinement method for
nuclear and magnetic structures.



Meétodo de Rietveld

Se [lama también “refino al perfil entero” (“full profile
refinement” o “full pattern refinement”).

El fondo, las formas de los picos y otros parametros
relevantes se tratan como elementos parameterizados del
modelo. Los factores de estructura y las correspondientes
intensidades se calculan a base de la estructura, de la
misma manera que en la difraccion de monocristal. En esto
se diferencia de |la deconvolucion del difractograma segun
el método de Pawley, en el que la intensidad de una
reflexion es un parametro en el refino, y del método de Le
Bail, en el cual las intensidades se derivan entre ciclos.
Para el refino Rietveld es necesario disponer de datos de
calidad adecuada.



Meétodo de Rietveld

Se modeliza la intensidad en cada punto del difractograma considerando todos
los nodos hk€ de la red reciproca que aportan intensidad al punto del

difractograma.
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Pecharsky y Zavalij, Fig. 7.1.
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Fundamentos

Para un difractograma con n puntos medidos, cada uno
con intensidad Y°?s queremos reproducir los datos con

Yeale es decir con datos modelo:
calc k obs

calc k obs

calc _— obs

Tenemos que minimizar:

b = Z Wi(Yiobs . Yicalc)2
=1



Fundamentos

Para minimizar:
n
2
— obs calc
® = ) wi(rehs -yl
i=1

expandimos Y€ en términos de todas las reflexiones hk€ que
aportan intensidad al punto i:

2 Esta ecuacion vale
si solo hay una

n m |
o = Z w; YiObS —|b; + K Z ijj (Xj) longitud de onda
i=1 j=1 |

(si no hay Ka,).

b; es el fondo en punto i; K es el factor de escala para la fase; m es
el numero de reflexiones Bragg que aportan intensidad al punto j;
I es la intensidad integrada de la reflexion Bragg j; y(x;) es la

funcién de forma de pico; x; = ZHJ-C“lC — 20; .



Fundamentos

Si la radiacion K«, esta presente:

n m
® = Z w; | Y0P — b + K Z Iy (x) + 0.5y;(x; + Ax; )}
i=1 j=1

El factor 0.5 es la intensidad relativa de Ka,, y Ax; es la
diferencia entre las posiciones de Ko; y K.

En estas ecuaciones se puede apreciar la importancia de
minimizar el fondo experimental. El fondo, b;, no aporta
informacion estructural y si es grande la minimizacion de
la funcion @llega a depender demasiado en la
modelizacion del fondo. Cabe la posibilidad de que
resulte imposible modelizar |a estructura.



Fundamentos

Si hay mas de una fase y solo una longitud de onda, minimizamos:

n
b = EWL'
=1

Si hay mas de una fase y K&, esta presente, minimizamos:

CD=ZWL'

n
=1
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Yi —

l

b; +

Y.0 bs

p

K,

| p
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Ioj {vej(xej) + 0.5y, (xe; + Dxg )}

En estas expresiones, hay p fases, € indexa la fase.
Con la suposicion de que los datos sufran solo errores estadisticos:

w; = [Yiobs]_l [0 w;

1/0.2 (Yiobs)]

calculado normalmente
sin restar el fondo



Clases de parametros

A diferencia de los refinos tipicos de los analisis
estructurales por difraccion de monocristal, en el refino
Rietveld estamos empleando los datos nativos, no
reducidos, y modelizamos todos los efectos experimentales

y estructurales que aportan a las intensidades de todos los
puntos del difractograma.

N.b., el orden en el que entran los diversos parametros en

el refino es importante. Vease el capitulo de R. A. Young o el
libro de Pecharsky y Zavalij.

R. A. Young, Introduction to the Rietveld Method, en R. A. Young, Ed.,
The Rietveld Method, Oxford University Press, 1993.
Pecharsky y Zavalij, Table 7.1.



Clases de parametros

Fondo, segun los varios modelos ya expuestos.

Desplazamiento de la muestra, correccion del punto cero del aparato.
Parametros de las formas de los picos, segun los modelos ya expuestos. Los
parametros en particular dependen del modelo empleado. Pueden incluir, por
ejemplo, el FWHM (ancho total a mitad del maximo), o el pardmetro de
asimetria.

Parametros de la red, es decir las dimensiones de la celda unitaria para cada fase.
Segun necesidad: Orientacion preferida, absorcidn, extincion, porosidad de la
muestra.

Factores de escala para las fases presentes.

Coordenadas cristalograficas fraccionarias para los atomos de la estructura, un
conjunto de coordenadas para cada fase que se esta refinando.

Parametros de poblacion de los lugares en |a estructura, caso de ocupancia
parcial de atomos.

Parametros de desplazamiento atomico para los atomos en la estructura.

No todos los parametros figuran como variables en todos los refinos. Segun
circumstancias se refinan unos u otros, la decision del usuario al respecto depende
de la calidad de los datos y la finalidad del analisis.



Figuras de mérito y calidad del refino

Estas figuras de mérito sirven para evaluar la calidad del
refino Rietveld. También sirven (todas menos R;) para
evaluar la deconvolucion del difractograma entero segun
los métodos de Pawley y de Le Bail. Los principales son:

Factor residual del perfil, R ;

Factor residual ponderado deI perfil, Rypi
Residuo de perfil esperado, R, ;

Calidad del ajuste (“goodness of fit”), ¥

Factor residual Bragg, Rj;

Definicion de la terminologia: n = numero de puntos medidos en el
difractograma; m = niumero de reflexiones Bragg independientes; p = numero
de pardmetros independientes en el refino; Y;°%, V%€ = intensidades
observada y calculada del punto i del difractograma; I]"bs, chalc = intensidades

obs y calc de una reflexion Bragg, w = factor de peso del punto i en el refino.
sigue



Figuras de mérito y calidad del refino

Para los factores R, R, y Ry, residuos mas pequerios
representan mejores ajustes, es decir mejor acuerdo entre
datos observados y datos modelo.

Factor residual del perfil, R ;:

n |yobs _ ycalc
R, = Sl : |><100%

p n obs
i=1 7V

Factor residual ponderado del perfil, R, :

_ Y
noows Y'obs _ Y'calc 21 /2
pr — 2l—l l( l l ) X 100%

i=1 Wi(YiObS)Z : sigue




Figuras de mérito y calidad del refino

Residuo de perfil esperado, R, ; un valor pequefo en
principio significa que los datos son buenos:

1,
X 100%

R S

Calidad del ajuste (“goodness of fit”), »*:

X2=

] Zl 1Wl Yobs Ycalc)

exp

El valor ideal de »? es 1.0, pero este resultado

no suele producirse en la practica. >lgue



Figuras de mérito y calidad del refino

Factor residual Bragg, R;:

‘I_obs . I_calc‘
Rg = T 10’95] x 100%

Existen otros indicadores de la calidad de un refino. Por
ejemplo, |la estadistica Durbin-Watson es capaz de desvelar
correlaciones secuenciales (es decir, correlaciones entre
puntos sucesivos del difractograma) en los resultados de un

refino. Vease:
M. Sakata y M. J. Cooper (1979). J. Appl. Cryst. 12, 554-563.
R. J. Hill y H. D. Flack (1987). J. Appl. Cryst. 20, 356-361.



Aplicacion de técnicas de difraccion a la determinacion
de la composicion y la estructura de compuestos
moleculares organicos, inorganicos, biolégicos y

macromoleculares

Algunos autores atribuyen hasta casi 30 Premios Nobeles
ortogados por descubrimientos relacionados con la difraccion.
http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte 10 1.html
http://www.iucr.org/people/nobel-prize

Los descubrimientos han tenido importancia en la quimica, en la
biologia, la bioquimica, |a fisica y en la ciencia de materiales.



http://www.xtal.iqfr.csic.es/Cristalografia/parte_10_1.html
http://www.iucr.org/people/nobel-prize

Aplicacion de técnicas de difraccion a la determinacion
de la composicion y la estructura de compuestos
moleculares organicos, inorganicos, biolégicos y

macromoleculares

H O CHO COOH - COOH
X H + OH H OH H2N ’ H Dunitz, pag. 130.
H R

COQH
Proyecciones Fischer

I I I11 IV (+)-gliceraldehida
Ill: (+)-acido tartarico
IV: aminoacidos naturales

J. M. Bijvoet, A. F. Peerdeman, A. J. van Bommel, Nature (1951), 168,
271-272. El analisis de |la estructura del tartrato de sodio y rubidio

demostro por primera vez que el enantiomero correcto es el de los
dibujos.



Aplicacion de técnicas de difraccion a la determinacion
de la composicion y la estructura de compuestos ...,
inorganicos, biolégicos y macromoleculares

Descubrimiento del enlace cuadruple - K,[Re,Cl,]. F. A. Cotton, et
al. (1964). Science 145, 1305-1307.

El analisis por difraccion de monocristal desvel6 una estructura eclipsada, que implicaba el
solapamiento de los orbitales d con cuatro componentes del enlace entre los dos atomos de
renio. Llenando los orbitales con los 8 electrones d disponibles, el analisis condujo a la
conclusion de que hay un enlace cuadruple entre los dos atomos de Re.



Aplicacion de técnicas de difraccion a la determinacion
de la composicion y la estructura de compuestos
moleculares organicos, inorganicos, biolégicos y

macromoleculares

En rojo: Premio Nobel de la Quimica, 2009, “por sus estudios de la estructura y funciones
del ribosoma:”

Ban N, Nissen P, Hansen J, Moore P, Steitz T (2000). The complete atomic
structure of the large ribosomal subunit at 2.4 A resolution. Science 289 (5481): 905-20.
doi:10.1126/science.289.5481.905

Schluenzen F, Tocilj A, Zarivach R, Harms J, Gluehmann M, Janell D, Bashan A,
Bartels H, Agmon |, Franceschi F, Yonath A (2000). Structure of functionally activated small
ribosomal subunit at 3.3 A resolution. Cell 102 (5): 615-23. d0i:10.1016/50092-
8674(00)00084-2

Wimberly BT, Brodersen DE, Clemons WM Jr, Morgan-Warren RJ, Carter AP,
Vonrhein C, Hartsch T, Ramakrishnan V (September 2000). Structure of the 30S ribosomal
subunit. Nature 407 (6802): 327-39. doi:10.1038/35030006



https://en.wikipedia.org/wiki/%C3%85ngstr%C3%B6m
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1126/science.289.5481.905
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1016/S0092-8674(00)00084-2
https://dx.doi.org/10.1016/S0092-8674(00)00084-2
https://en.wikipedia.org/wiki/Digital_object_identifier
https://dx.doi.org/10.1038/35030006

Aplicacion de técnicas de difraccion a la determinacion
de la composicion y la estructura de compuestos
moleculares organicos, inorganicos, biologicos ...

El ribosoma es un complejo macromolecular, compuesto de
proteinas y de acido ribonucleico (ARN) y cuya funcidn es la sintesis
de proteinas. Su estructura fue desvelada en una serie de estudios

por difraccion de rayos X.
http://www.madrimasd.org/blogs/microbiologia/2009/10/09/126274

Wikipedia



Aplicacion de técnicas de difraccion a la determinacion
de la composicion y la estructura de compuestos ...
macromoleculares

662 NATURE March 8, 1958 vou. 18

A THREE-DIMENSIONAL MODEL OF THE MYOGLOBIN MOLECULE
OBTAINED BY X-RAY ANALYSIS

By Drs. J. C. KENDREW, G. BODO, H. M. DINTZIS, R. G. PARRISH and H. WYCKOFF
: Medical Research Council Unit for Molecular Biology, Cavendish Laboratory, Cambridge
AND
D. C. PHILLIPS
Davy Faraday Laboratory, The Royal Institution, London
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the grey disk is the hem group. Thc thrc: spheres show posi wns twb heav amms
(ﬂ,} were at.tached to the molecule (black: Hg of p-chlor o-me sulphonate ;
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Aplicacion de técnicas de difraccion a la determinacion
de la composicion y la estructura de compuestos ...
macromoleculares

Nature 206, 757-761 (22 May 1965); doi:10.1038/206757a0

Structure of hen egg-white lysozyme--a three-dimensional Fourier synthesis at 2 A.
resolution

By Blake, C. C. F.; Koenig, D. F.; Mair, G. A.; North, A. C. T.; Phillips, D. C.; Sarma, V. R.

map. Contours at
ving in the plane of

Fig. 8. Sections Z = 35—44/60 of the 2 A resolu‘ion electron density N .
intervals of 0-25 eA~". 4.4’ shows the course of a length of u-helix{ Fig. 6, Schematic deawing of the main chain conformation (by W. L. Bragg)
the sections, B indicates a length of helix more nearly normal to the sections



Aplicacion de técnicas de difraccion a la determinacion
de la composicion y la estructura de compuestos ...
macromoleculares
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