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Experimento de Difraccion
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Difraccion de Rayos X: Ley de Brage

Incident
plane wave

. nA=2dsin@ "
2d sin 8

4 "\ Constructive interference
dsin® when
® o o o o o nA =2dsin 6
Bragg’s Law

http://skuld.bmsc.washington.edu/~merritt/bc530/bragg/




Experimento de Difraccion
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0 Conjunto muy numeroso (infinitos) de
cristales microscépicos (infinitesimales)
idénticos (esféricos) ordenados
aleatoriamente.

Ejemplos: Azlcar impalpable, sal fina.

La coherencia interna en cada cristal es la
propiedad a observar, por lo tanto los metales
generalmente son policristalinos.




o Cada cristal en el polvo actua de forma idéntica a
un cristal Unico, generando su propio patrén de
difraccion.

o La presencia de infinidad de cristales produce
superposicion de patrones observandose un
nuevo tipo de diagrama.

o La informacidon contenida en el patrén de

difraccién es la misma, pero la superposicién de
muchos cristales. ‘




Difraccion de Polvo

¢Qué es polvo policristalino?

o Conjunto muy numeroso (infinitos) de
cristales microscépicos (infinitesimales)
idénticos (esféricos) ordenados
aleatoriamente.

» Ejemplos: Azlcar impalpable, sal fina.

» La coherencia interna en cada cristal es la
propiedad a observar, por lo tanto los metales
generalmente son policristalinos.




¢Cuantos cristales se necesitan?

o Consideremos que cada reflexion de Bragg
tiene un ancho de 1° en B y que queremos
que haya 1 cristal en cada direccidon
posible del espacio:

m Preciso 360 cristales para cubrir una direccion
del espacio; 360x360 para cubrir dos y 3603
para cubrirlo todo.

® El minimo ndmero de cristales es 46.7x106

¢De qué tamano deben ser?

o Densidad: 5 g/cm3, niumero: 46.7x10%, en
0.1 g de muestra c/cristal debe pesar:
2x108 g. Su volumen sera: 4x10° cm3.

04x107° cm3 = 4x103 um3
o Corresponde a esferas de 10 um de radio.
o (Esto es grande o chico?




¢De qué tamano deben ser?

Saah

¢Qué papel juega cada cristal?

o Cada cristal en el polvo actua de forma idéntica a
un cristal Unico, generando su propio patron de
difraccion.

o La presencia de infinidad de cristales produce
superposicidon de patrones observandose un
nuevo tipo de diagrama.

o La informacion contenida en el patrén de
difraccién es la misma, pero la superposicion de
muchos cristales.
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4 cristales con distinta orientacion espacial difractando
simultaneamente y la representacion del diagrama de
representacion correspondiente. Los colores de los puntos
indican a que cristal corresponden.
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Condiciones para XRPD

o Si el polvo policristalino cumple con todas las condiciones
del pricipio (infinidad de cristales uniformes orientados al
azar) no es necesario colectar el total del cono de
difraccién.

Film — Camara Debye Scherrer

0
Powger
line
«——180 »
L o)) (( o )) Radio de camara = R
S S 40
27R 360
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Difractéometro: Rigaku Ultima IV

Geometrias de Haz de Rayos X

o Geometria Para 0 Geometria de Haz
focalizante Bragg- paralelo, Cross-
Brentano Beam-Optics CBO

14



Geometria Bragg-Brentano o para-focalizante.

Fuente de rayos X
————rr
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rayos X
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Rendija de salida— s W
\% / " Rendijareceptora

r/
Muestra

Rendija secundaria

15



El Patron de Difraccion

Intensidades

r 7 relativas
Backgrou Distribucién
Posicion 2 atéomica en la
de picos | ‘II I‘IIIIII I‘IIIIII‘II |||||‘|||||||||‘||| [ red

10 20 y 30 40 ‘ﬁ__—':?F.__

20 he! ojlﬁ

Celda Dispersion difusa, pé;;-:l%..:.%
unitaria: porta muestra, | Py
. , matriz, fases 01 @ l
b simetria y amorfas, etc... L‘Li:f&:'_—

a volumen

Informacion contenida en un
diagrama de difraccién de polvo

o Posiciones de los picos o Intensidades

= Sistema Cristalino = Contenido de la Celda

= Grupo Espacial de Simetria Unidad

= Simetria Traslacional = Simetria Puntual

= Dimensiones de la celda = Fraccion cuantitativa de
unidad fases

= Informacion Cualitativa de
fases

o Forma y ancho de picos
m Tamafio de cristales (2-200 nm)
m Tensiones internas no uniformes

m Presencia de defectos de cristales (fallas de apilamiento,
dislocaciones, inclusiones, gradientes de fase, etc.)
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Dimensiones y contenidos de la
celda (ejemplo cubico)

a

a=d OA0 A
Al=Gio\Way £\

dhkl = l’l)\,=2dhlein9




Dimensiones de la Celda Unidad

hkl

n)»=2dhleiIle

a

NI+

Analisis Cuantitativo

m]

El diagrama de difraccion de polvo de una fase es “la
huella digital del compuesto” y puede ser utilizado
para su identificacion cuali-cuantitativa.

Algoritmos de busqueda-ajuste son utilizados para
comparar diagramas experimentales con otros
almacenados en una base de datos (ICDD) de
compuestos ya estudiados. I140/I100 corundun

Puede ser utilizado para mezclas complejas de fases.
= Standard Interno
= Full Profile Pattern Refinement: Rietveld Method

Puede ser utilizado para identificar polimorfos de un
mismo compuesto.




34-0427
LaB&

Boron Lanthanum

Rad.: CuKa1k: 1.540898Filter:

Cut oft: 22,1 Int.: Diffract

jono d-sp: Diff.
Wicor.

Ref: Natl. Bur. Stand. (UJ5.) Moogr. 25, 20, 62 {1983}

Sys.: Cubic
a: 4.15690(5) b ¢
a o
Ref: Ibid.

Dx: 4.711 Dm

Color: Violet-black

The sample was obtainedifrom
Colnbrook Bucks, Englangl, UK,

Pm3m (221)

A c

z1 mp
sp/FOM: Faq=1709(.0056, 24 )

bch-Light Labjratories,
nd donated by Gobel, H

Munich, Germany. CAS & 12008-21-8.0(1 opdq 20.05. The
nd

saraure was

Neimann (1932). B6 Ca fpe.

silver

used as an internal standll. PSCJcP7]To repidee 6-401.

Mwt: 203 .77, Volume|CD§ 71.83

o 1§ Dftraction

wvay 2001 JCPDS-fhter
PCPDFWIN v 2

20 Int h k
21,354 54 1 0
30.387 100 1 1
37.445 41 1
43817 22 2 0
48.869 46 2 1
53,995 24 2 1
63.218 8 2 2
67.664 23 3 0
71.767 16 3 1
75.849 10 3 1
79.869 2 2 2
83.849 6 3 2
87.793 13 3 2
a5.665 2 4 0
99.640 8 4 1
103.656 7 4 1
107.755 3 3 3
111940 4 4 2
116.260 9 4 2
120.726 3 3 3
130,416 3 4 2
135794 3 5 0
141.773 10 6§ 1
148670 6 65 1
ta. All rights reserved

SO ONN=O =" OO~ ON =000 =00 =00

Wavelength= 1,5405981

“ll Jhaby o

Software: Search-Mathch

—— TJOUREA?2 data - background

16000—| | TJOUREA2 peaks

14000—]
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oo Lol
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|
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Tarjetas JPCD-1ICDD

311934 Quality: * CH4NZS

CAS Number.  B2-56-6 Thiourea

Molecular Weight  76.12 Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 17, 83 (1980)

Volume[CD]: 36031

Dx 1.403  Dm g

Sys: Orthorhombic % =

Lattice: Primitive @

S.G.: Pnma [62) TE o

Cell Parameters: X = =

a 7.664 b 8559 ¢ 5492 w | “ o

] ] TR AT A

[ B ¥ T T T T .

S5/FOM: F30=76(.0081, 49) 0 10 20 30 40 50 28

I/lcor: 0.91

Rad: CuKal ;] Intf hk || & Intf hk || 2 Intf h k |

Lambda: 1.540538 19.196 9 011 |37.361 1131|5161 11 411

Filter. Graph 19646 70 1 0 1 |38.836 9301|5220 3420

dsp: 20737 100 0 2 0 [39.348 3230|5349 1 322
23.181 60 2 0 0 [41.786 7 21 2 |54288 1042
25443 55 21 0 |42215 2 040|55062 <1 421
28383 65 2 0 1 [42781 5 231 (55881 4123
28880  B5 1 2 1 |44.439 8 321 |56230 2 051
30262 25 211 [47089 14 1 4 1 |56710 3213
31306 45 2 2 0 [47.400 5 400 |58699 3402
32570 8§ 00 2 |48702 9 24 0 |59000 4 332
35423 30 03 1 [4987 8 312
36267 30 11 2 |50.968 7013

¢Qué sucede en el polvo real?

o0 Pueden no cumplirse una de las 3
condiciones fundamentales:
= Orientacion aleatoria de los cristales
Orientacion Preferencial.
» Tamafo de cristales entre 1 y 10 um.
Ensanchamiento por tamafio (size-broadening)
Intensidad falsa de maximos (spikey peaks)

= Forma regular de los cristales
Ensanchamiento anisotrépico (anisotropic-broad.)




Orientacion de Granos

40 grains 200 grains 3 e 2

200 grains

with preferred orientation

hrlul]

21



Ensanchamiento por tamano de cristalita

30

25
Dos diagramas de Pd metalico

de distinto tamafo de grano
aprox. 150 nm
—— aprox. 30 nm

N
o
1

Intensidad [u. a.]
>
1

-

o

1 1
==

30 40 50 60 70 80 90 100
20

Esanchamiento: formula de Scherrer

o K

= Constante de valor entre 0.84y 1
0 By

= Ancho de pico a media altura (componente

Lorentziana) K]

oA Dy = ——7—

= Longitud de Onda By cos 0,
o Validez:

» distancias inferiores a 200 nm

= Considerar simetria y superposicidon de picos

= Ancho instrumental del equipamiento

= Considerar ajuste de Rietveld




Limitaciones XRPD para la
determinacion estructural

O La informacion 3D contenida en los maximos de difraccion
de un monocristal estan condensadas en 1D en XRPD

o Ocurre superposicién exacta y casual de maximos lo que
complica, la determinacion de las intensidades individuales
de difraccién.

O La simetria cristalina puede no ser visible directamente en
un
diagrama de difraccion.

o Efectos como orientacion preferencial, tamano de grano,
ensanchamiento anisotrdpico, fallas de apilamiento, u otros
pueden impedir la determinacion estructural.

Determinacion Estructural

o Indizar el diagrama de difraccién para obtener el sistema
cristalino y las dimensiones de la celda unidad.

o Analizar las extinciones sistematicas para determinar el Grupo
Espacial (o al menos reducir la lista de posibilidades)

o Realizar un ajuste completo de intensidades “"WPPF” para obtener
valores precisos de intensidades de los maximos y forma de pico
de los mismos.

o Determinar un modelo inicial adecuado.

o Completar y ajustar el modelo (posiciones atdomicas, factores de
ocupacion y temperatura, etc) al diagrama de polvo experimental
(Rietveld refinement)

23



Patron de Difraccion

Backgro

Posicion
de picos ‘ |
10 20 30
. o r 26 .
Celda Dispersién difusa,
unitaria: porta muestra,
simetria matriz, fases
b y amorfas, etc...
a volumen

Intensidades
relativas

Distribucion
atémica en la
red

3. Nano-HAP

T T T T T T T
2000 - 1 HAP @ 40 nm
i Int. exp.
it Int. calc.
1500 3 —bkg
. [ —— diferencia
L] o | fase
E P
i i
g 1000 1 &
o 1%
2 Pon
g boid :
£ 5004 by § §
4 Tpie 2
SIRNNY
% | L r Ry T T
T T T T T T T X
10 20 30 40 50 60 70 e O
>
2theta (°)
@=9.4317(7) A. b= 9.4517(7) A. c= 6.8733(5) A, alpha— 90 beta=90°, gamuna120° -
%
At x v 2 Ocupacion  Ueq*100 (A%) -
01 03327(9) 04897(8) 14 1 1.49(16)
02 0.5856(9)  046349) 14 1 149(16)
03 03340(6)  02572(6)  0.0670(6) 1 1.49(16)
o4 0 0 0.1673(12)  0.646(7) 1.49(16)
P 0.3983(5)  03661(6) 1/ 1 022(1)
cal 13 23 00003(2) 1 0.26(9)
Ca2 0245045 0.990156 14 1 0.26(9)
Torma de pico
GU GV GW LX ptec
742(18)  -105(13)  67.7(22)  22.14(4) 7.92(3) Iroos
wRp Rp Observaciones Variables  R(F’) Fa :::""f_"v’l‘,"’,‘_:'; ey T Hag = 18be00x
00917 00707 242 36 0037 1591 oLt




Método de Rietveld

Full Pattern Profile Fitting

2
i | ‘y203.dat'u
i i | |
// Pico principal: son
: simétricos?
: |
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T T T T T T T T T T T T T
2000 i HAP @ 40 nm
i - Int. exp.
5 —— Int. calc.
— 1500 af bkg
. co —— diferencia
© A | fase
e P
< 1000 |
3 o
5 i1 i
= 1 i 1
£ 500 I J_i E i
4 Tp e Dot %
L\ . gévg A Ak%#
0 I\ | r 1L g ”':JJ TITI o
1'0 20 50 70

2theta ( )

Vo = ‘Lz:_;‘ + S Z |ﬂk{|2'¢(zﬁi’26fm)' By - é
i) —_ )

—
B —_—
funcion que ﬁ‘;?‘ de BH factor de factor de funcién de forma factor de factor de

Tepresenta la Lorentz, estructura de pico orientacion  COTTECCion
linea de base Polarizacion preferencial _, POT_ .
v absorcién
multiplicidad

Formas de Pico

Gauss!:
Cl/z
v(x) = Gx) = \/_He!(p( Cox%)
Lorentz'®
C1/2
L 2
¥) = L) = 2= (14 C1)
Pseudo-Voigt!7:
1/2 1/2

C
) = PV () = —Eexp (~Cor?) + 1 —n)(;H (1 +Cpa?)!
Pearson-VII'8:

rp)  of
T(B— 1) v

v(x) =PVI(x) = (1 +Cpx2)*E’

H=+Utan26 LV tano+ W
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— T is the gamma function.?
— B=PBo+B;/20+B,/(26)% is the exponent as a function of Bragg angle in the

H and H', are the full widths at half maximum (often abbreviated as FWHM).

x = (26; —26y)/ Hy. is essentially the Bragg angle of the ith point in the powder
diffraction pattern with its origin in the position of the kth peak divided by the
peak’s FWHM.

26;. is the Bragg angle of the ith point of the powder diffraction pattern;

26y, is the calculated (or ideal) Bragg angle of the kth Bragg reflection.

1
Cg = 41In2, and CG/Z/ \/T_CH is the normalization factor for the Gauss function
such that [ G(x)dx = 1.

2 . . . .
Cp =4, and C,l_/'/ nH'’ is the normalization factor for the Lorentz function such

that f L(x)dx = 1.

Cp=4(2"/F — 1), and [T(B)/T(B — '/z)](‘;,/z/\/nH is the normalization factor
for the Pearson-VII function such that [ PVII(x)dx = 1.

H = (Utan?0+V tan® +W)'/2_ which is known as Caglioti formula, is the full
width at half maximum as a function of 6 for Gauss, pseudo-Voigt and Pearson-
VII functions, and U, V and W are free variables.!®

H'=X/cos6+Y tan®, is the full width at half maximum as a function of 6 for
the Lorentz function, and X and Y are free variables.

n="ny+mn;20 +n2292, where 0 < 1 < 1, is the pseudo-Voigt function mix-
ing parameter, i.e., the fractional contribution of the Gauss function into the lin-
ear combination of Gauss and Lorentz functions, and 1y, 1y and 7, are free
variables.

0

Pearson-VII function, and By, B; and B, are free variables.

(arb. units)

L(x)

G(x);

Bragg angle, 26 (deg.)

J 100 A
i
i
T 80+
E
£
< 60+
>
=
Lorentz 'g 04
=
(3
=
S 204
[}
o«
04
-0.2 0.0 0.2 0.4 44.0 442 444 P 448 450
x=26,-26,(deg.) Bragg angle, 26 (deg.)
0.16 | -@Bs, Cu Ka, Ge(Li) detector
U = 0.004462
V =-0.001264
m 0.14 -W= 0.003410
Y (i) =b(i) + Y I [y (xk) + 0.5y (v + Axy)] g
k=1 S
(5]
S
=
I
=
w
H=+Utan28 +V tanf ~ W
20 40 60 80 100 120 140
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Pseudo-Voight modificada

1/5

/

5 i Esta funcion permite separar de

H =Y wHi'Hj : I
=0t T mejor manera la contribucion
gaussiana de la lorentziana:

3 H N 1) Gaussiana: da cuenta de
n= E”f (g) factores instrumentales
i=

2) Lorentziana: da cuenta de
Hg =26v/3n2 factores que involucran §’|a
muestra, en la que también se
pueden separa factores
independientes como: strain y

Hp = (X +X,c080)/cos0 + (Y + Y, cosd)tan® tamario de particula

c= \/Utan29+Vtane+W+P/sil]29

Método de Rietveld

Teae = Lok + S 2 Cria (0) F2,4 (0) Py (0)ABo

/

Miller
background ¢
Factor de Factor de fPI‘O?lS
nction
escala Correcciones Estructura u C\O
Tamafio de
Simetria particula, esfuerzo-
.. deformacion,
Posiciones
, . iy textura
Set-up atoémicas, ocupacion
experimental de sitio +

& agitacion térmica
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I EXPGUI interface to GSAS:

sas/MyWork/MyY203/Y203_AEXP =10/x]|
File Options Powder Xtal Graphs Results Calc ImportExport Helpl

expnam | expedt | genles | powpref | powplot | Istview | liveplof

LS Controls | Phase Histogram | scaling | Profile | Constraints | MD Pref x|
Select a histogram | yAdding a new histogram istogram
hit type bank ang/wave title
- Data file: Hyzos,gsas Select File
Select bank
Instrument . : o
i inst_xray.prm
Refine bi po-ometer file: H _Xray.pl ‘ Select File | Edit file |
Select set
¢ d-min
Usable data limit; ' G & A\/RVL;'IEOT
- TOF-min
2-Theta Max
Refine Al
Addl Cancell Add multiple bar Help
o Add New Data Limits & | Set Histogram
o Histogram | Bkcluded Regions |  Use Flags
— t il

ent paramett t_xi

p Selectbank: & 1 Add bank [Data typ

cw x-ray —i | Save as | close
Bank #1
Title: [DUMMY INCIDENT SPECTRUM FOR X-RAY DIFFRACTOMETER
name: JMy test SR
Radiation € Monochromatic Primary Secondary ratio
._Other —i gth:
type: & Dual [1.5408 [1.5444 0.500
Zero,i
Correction: lonog
Polarization . Polarization
Correction:  Difftacted Beam ¢ Incident Beam ¢ None Fraction:?-750
Selectprofile: & 1 ¢ 2 € 3 Add profile | Import profile
Profile Peak
o 2 — | cutosr [0-01000
Gu [2.000000 GV [0.000000E+000  GW [5.000000 Lx [1.000000
Ly [1.000000 trns [0.000000E+000 asym|0.000000E+000 _ shft[0.000000E+000
GP [0.000000E+000  stec [0.000000E+000  ptec[0.000000E+000 _ sfec|0.000000E+000
L11 [0.000000E+000  L22 [0.00000DE+000 L33 [0.000000E+000  L12[0.000000E+000
L13 [0.000000E+000  L23 [0.000000E+000

W EXPGUI interface to GSAS: C:/gsas/MyWork/MyY203/Y203_C.EXP (modified) =3

File Options Powder Xtal Graphs Results Calc Import/Export Help

expnam | expedt | genles | powpref | powplot | Istview | liveplat |

LS Controls ] Phase Histogram | Scaling | Profile 1 Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |
Select a histogram |
h# type bank ang/wave tit —Background
1 XR 1 1.54060 ¥203 po |

Function type 2 (3 terms) Edit Background

Refine background ¥ Damping 0 —

—Diffractomet

wavelengths|1.5406 [1.5444
Refine ratio Ratio W Damping 0__4|
Refine zero ™ Zero W
RefinePOLAI™  POLA [0750 POLA [0

—Absorption/Reflectivity Correction

Refine Abs./Refl. [~ Damping 0 —II Edit Abs /Refl.

= Add New | Set Data Limits &
_,,—' Histogram | Excluded Regions

Set Histogram
Use Flags




/g5 <1013 expnam | expect | gentes | powprer | powpiot | istview | ivepiot |
ptions '“l"" x"'l Graphs ‘R'S"'“ T"‘ ""PT"JE"'"'"‘ Ll ey Phase | Mistagram | Scaling | Profile | Canstraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |
expnam | expedt | genles | powpret | powplot | istview | iivepiot
Phase:| 1 Replace title:|y203
LS Controls [fehase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient | F—I iz
Add a 10602304 | b (10602304 | c [10.602304 Eqt| Refinecel ®
- Q;:'it:;‘ *“;:'“,::'" LastHistory: GENLES Win32 Nov 23 12:13:25 2001 susquu.mmsl Phase « [30.0000 8 [90.0000 ¥ [s0.0000 Cell| cell damping 0 —
[T% 1 Toiose wol  Tder  [erayonyitria % name twe ref/darp  fractional coordinates  Mult Occwpancy Uiso
1vi ¥ 0UO 0 0.250000 0.250000 0.250000 & 1.0000  0.01025 =
ErsTon 2¥2 ¥ XOUD 0 -0.032645 0.000000 0.250000 24 1. 0.01030
umber of Cyctedls | O = 305 0 XoU 0 0.390383 0.152109 0.379978 48 1.0000  0.00838

Marquardt Damping
Print Options (D)l 10 TI,—"“

LS matrix bandwidth|0

Refiection Intensity

: ey =

Extraction it —

] LeBaildamping 0 — | [ExtractFobs @ | Editing atom #3 - 03 e
1

(Phase #) RefinementFlags: ¥ X MU I F Damping: X 0 —|U 0 —|F 0 —| xformatom
@

RIC/ET R Label[03  Coordinates [0.390383  [0.162109  [0.379978  Oceupancy [1.000000
ic)Weighted © ¢ ¢ € ¢ € ¢ ¢ € (Modelbiased) Uiso5 008377 T I T I T
EquallyWeighted © ¢ © € © € € € C (LeBail method)
] o LS Controls | Phase | Histograr| Scaling | Profile | Constraints | MO Pref Orient | SH Pref Orient |
Select a histogram Scale Factor.
LS Controls | Pnasallng | profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient A8 tawe baxk angrwave title
——— | scale[54799  Refine ¥ Damping 0 —
Select a histogram 1 xc 1 1.54050 Y203 powder 10.0!
hH type bank angfuave tat FFaEs
1% 1 Loase Y03 po |
Function type 2 (3 terms) Edit Background ‘Ph“.‘ Tooo0) Renner Campne =] |J
Refine background ¥ Damping 0 —i
LS Controls | Phase | Histagram \S:almgl Prafile ':msuam | MD Pref Orient | SH Pref Orient
wavelengths|1 5405000 1.6443000 .
Refiieratio - Ratio [35000  pamping 0 — Select a histogram Hist 1 - Phase 1 (type 2) 1l
Refinezero " Zero [000o00 e ] Damping 0 —i| Peak cutoffl0.00500  Change Type
Refine POLAT  POLA  [075000 woLa [0 ’ Gu I [0.2000006+01 GV I [0.200000E+01 GW I [0.500000E+01
vy LX M |0.105230E+02 LY W [0.200600E+01 trns I” |0.000000E+00
asym I~ [0.000000E+00 shft & [-0.178532E+02 GP I [0.000000E+00
Refine Abs/Refl. I~ Damping 0 —i| Edit Abs /Refl stec [ [0.000000E+00 ptec I [0.000000E+00 sfec I [0.000000E+00
L11 I [0.000000E+00 L22 I [0.000000E+00 L33 I [0.000000E+00
. ‘Add New | Set Data Limts & | Set Histogram L12 I [0.000000E+00 L13 I [0.000000E+00 L28 I [0.000000E+00
= _,,J Histogram | Excluded Regions | Use Flags

Teae = Toak * S 2 Cria (0) F24 (0) Pyyi(©)ABo

LS Controls | Phase | Histogram | Scaling-:onstraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |

Select a histogram —Hist 1 -- Phase 1 (type 2) =
h# type hank ang/vave Damping 0 —i| Peak cutoff[0.00500  Change Type |
1 XC 1 1.54050 Y201;| :

GU [" [0.200000E+01 GV I~ [-0.200000E+01 GW I~ [0.500000E+01
LX ¥ [0.105230E+02 LY W [0.200600E+01 trns [ [0.000000E+00
asym [~ [0.000000E+00 shft ¥ [-0.178532E+02 GP I [0.000000E+00
stec [ [0.000000E+00 ptec I~ [0.000000E+00 sfec I~ [0.000000E+00
L11 [~ [0.000000E+00 L22 I~ [0.000000E+00 L33 [~ [0.000000E+00
L12 [~ [0.000000E+00 L13 I~ [0.000000E+00 L23 I~ [0.000000E+00

Componente Gaussiana: 6% = GU tan?0 + GV tan 6 + GW tan? q + GP/cos? 0
Corrimento de muestra: s = - n R shft / 3600 *

Absorcion de la muestra: pgg= - 9000 / (m R Asym)

Componente Lorentziana : y= (LX - ptec cos ¢)/cos8 + (LY - stec cos ¢) tan 6

N
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Informacion contenida en los parametros

Cont. Gaussiana: 02= 6GU tan20 + GV tan 8 + GW tan2? @ + GP/cos?2 @

Cont. Lorentziana: y= (LX - ptec cos ¢)/cos 8+ (LY - stec cos ¢) tan @

Strain: S = Ad/d
Cont. Gaussiana S=J/[8In2 (6U- )] (m/18000) - 100%

Cont. Lorentziana. S = (LY -V, ) (m/18000) - 100%

Tamaio de cristalita: P

P = (18000/m)KA/LX

expnam | expedt | genles | powpref | powplot | Istview | liveplot | -

‘ : Jnix
LS Contrals | Phase | Histogram | Scaling  PriSe oo =il

Y203 cycle 36 Hist 1

WSS = EN:[W( exp _ peale )]2 W= e
pary A ! ! \/[ie_xP — calc

20000 X Obs
— diff

N 2
. ;[Wi(liexp_[;-ak.)J Y W

wp N 2 oxp N >
op exp £ 10000
Soue] S L)
> g p
R,=R,= ﬁ s Koorn = 5 - LU
: o

Powder data statistics Fitted -Bknd Average
Bank Ndata Sum(wxd**2) wRp Rp wRp Integral

Hstgm 1 PXC 1 5500 11430Q. 2.0646 0.2486 ©.0575 0.2458
Powder totals 5500 11430. 0.0646 0.0486 ©.0575 0.0458
Cycle 37 There were 5500 observations.

Total before-cycle CHI*%2 (offset/sig) = 1.1430E+04 ( 5.676QE+01)

Reduced CHI*%2 = 2.084 for able
Histogram 1 Type PXC Nobs= 306 R(F**2) = 0.0361

15 variables
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Estadisticas de Ajuste

El Método de Rietveld propone minimizar la funcién “Weighted Sum
of Squares” WSS:

B il exp cale ’ _
WSS—IZ:;‘[wi(Ii I )JW_\/F

2

N

S (r-1]

R — i=1
wp N 2
(1= J
2w (1)
IO — Jedte
D2 K N

P exp > Z GoofFit
S R

i

Estadisticas de Ajuste

o R, presenta una relacién directa entre los puntos calculados y los
determinados experimentalmente. Sin embargo tiene el
inconveniente de que los maximos no tienen suficiente “peso”
como para aportar en forma importante al criterio de ajuste.

o R,,€esun parametro de ajuste mejor, ya que otorga mayor peso a
aquellas intensidades de menor valor, y por lo tanto considera de
igual intensidades importantes y aquellas que lo son menos.

O R.,, establece el cociente entre los grados de libertad del sistema
y la sumatoria de todas las varianzas en las intensidades.
Representa la cota inferior que puede llegar a mostrar el R,,. n:
numero de puntos independientes y m: variables de ajuste. Por lo
tanto n-m son los grados de libertad del sistema.

o GoodFit: representa el cociente entre R, y REXP' y por lo tanto en
el caso de tener un ajuste razonable este parametro debe tender
a la unidad
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Estadisticas de Ajuste

o R,, < 0.1 aceptable
o Ry, < 0.15 para baja simetria

o Si el background es alto, mejor mirar a los
parametros con substraccién de Background BS

O Rey, €S la cota inferior de R,

o GoodofFit debe ser menor a 2, no es bueno que
sea menora 1l

Hidroxiapatitas
~HAP :
nano “J’W\
1400 4 ,/’ W/H\
1400 4 é N

S 2

ey

)

g 700 4

0 W T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
26 (°)
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T T T T T T T
20004 HAP @ 40 nm
+ Int. exp.
——Int. calc.
1500 bkg
_ —— diferencia
© I fase
=
o 1000
®
b=}
3
8 (|
£ 500 . i3
i R &
; QQJ : ‘W A
0 | AL ”II LI !I LRI L O g p
- » €9.05 nm
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2theta (°)

a=9.4517(7) A, 5=9.4517(7) A, c= 6.8733(5) A, alpha= 90°, beta=90°, gamma=120°

At X y z Ocupacion ~ Ueq*100 (A%
Ol  03327(9)  04897(8)  1/4 1 1.49(16)

02 0.5856(9)  0.463409)  1/4 1 1.49(16)

03 03340(6)  02572(6)  0.0670(6) 1 1.49(16)

o4 0 0 0.1673(12)  0.646(7) 1.49(16)

P 03983(5) 03661(6) 1/4 1 0.22(4)

cal 13 23 0.00032) 1 0.26(9)

Ca2  0.245045 0.990156 1/4 1 0.26(9)

Forma de pico

GU GV GW LX ptec
742(18)  -105(1.3)  67.7(22)  22.14(4)  -7.92(3)

wRp Rp Observaciones Variables R(Fz) x2 o

PrintMag« 213047x ¢ 7 in

0.0917 0.0707 242 36 0.037 1.591 bbbt T Pt aturred custoner




