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Prélogo

En la caracterizacion estructural de materiales cristalinos se emplea difraccion de
rayos-X, ya que con esta técnica se determina la estructura cristalina del material
asi como el analisis cualitativo y cuantitativo de fases e imperfecciones en la
estructura. Uno de los problemas que se ha detectado al aplicar esta técnica es la
identificacién de las fases existentes en muestras policristalinas que presentan
picos de difraccion que se sobreponen, ya que tienen la misma distancia
interplanar, y por consiguiente dificultan la determinacion de la estructura cristalina
de cada una de ellas. En las peliculas policristalinas, ademas de presentarse el
problema anterior, en ocasiones el material que se deposita cristaliza con cierta

direccion preferencial.

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con mayor precision parametros estructurales de la muestra, a partir de
la construccidon de un modelo tedrico que se ajusta al patron de difraccion
experimental, mediante el método de minimos cuadrados. En el modelo tedrico se
incluyen aspectos estructurales tales como: estructura cristalina, grupo espacial,
posicion de los atomos en la celda unitaria, etc. Asimismo, en el modelo tedrico se
incluyen factores microestructurales que contemplan la concentracién de las fases
presentes, tamafio de cristal y microdeformaciones. Por ultimo, también se incluye
el factor instrumental, el cual contempla el efecto de la Optica del equipo de
difraccion de rayos-X sobre la medicidén y cuyo efecto es el ensanchamiento de los

picos de difraccion.

El Método de Refinamiento Rietveld es una herramienta especializada que se
imparte en Cursos Avanzados de Difraccion de Rayos-X que el autor ha tomado y
con cuyos conocimientos ha sido posible escribir este manual. De esta manera,
este manual ha sido elaborado con la intencion de dar a conocer al lector una
breve introduccién sobre el Método de Refinamiento Rietveld, ya que
anteriormente no se contaba con este conocimiento entre el personal académico

del CIE-UNAM. EIl lector interesado en llevar a cabo una caracterizacion



estructural mas completa de sus materiales, debe entonces tomar en
consideracion toda la informacidn con que debe contar y los procesos

matematicos que debe realizar.

Considero que la implementacién por parte del autor del Método de Refinamiento
Rietveld en el andlisis de difraccibn de rayos—X, constituye una herramienta
poderosa para la generacion del conocimiento que se realiza de manera cotidiana

en el CIE-UNAM. Me ha agradado revisar y corregir este manual.

Antonio Esteban Jiménez Gonzalez
Septiembre del 2007



Introduccion

Desde 1969, el Método de Refinamiento Rietveld se ha utilizado ampliamente en
la caracterizacion estructural de materiales cristalinos. Este método se emplea en
el refinamiento de estructuras cristalinas de patrones de difraccion de neutrones y

difraccién de rayos-X.

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas,
disefado originalmente para analizar patrones de difraccién de neutrones, pero
con el tiempo se ha utilizado en patrones de difraccion de rayos-X con muy
buenos resultados. Este método es una herramienta poderosa que permite
obtener con mayor precision parametros de red, posiciones atdmicas, tamafo de
cristal, microdeformaciones, cuantificar las fases cristalinas presentes en la

muestra aunque haya superposicion de picos de difraccion, etc.

El éxito del método se debe a que su creador, Hugo Rietveld, quien lo distribuyo
de forma gratuita entre la comunidad cientifica, tradicion que se ha mantenido por
afnos entre los investigadores. Algunos de los “softwares” libres que se emplean
para el refinamiento Rietveld son: DBWS, Fullprof, Rietan, etc..

Este manual consta de tres capitulos. En el capitulo 1 se da una breve explicacion
sobre el método Rietveld asi como de las ecuaciones que se emplean en el
calculo del factor de estructura, intensidad y la forma de los picos de difraccion;
también se mencionan los criterios para determinar cuando finalizar el
refinamiento. En el capitulo 2 se describe la aplicacién del método Rietveld en la
determinacion del error instrumental del difractometro Rigaku modelo DMAX 2200
con el que cuenta el CIE-UNAM. Finalmente, en el capitulo 3 se presentan dos

ejemplos de estructuras cristalinas en donde se aplica la técnica de refinamiento.



Capitulo 1. Fundamento teérico del método Rietveld

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas,
disefiado originalmente para analizar patrones de difraccién de neutrones, con el
tiempo se ha utilizado en patrones de difraccion de rayos-X con muy buenos
resultados.

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental de
difraccién de rayos-x utilizando el método de minimos cuadrados, hasta obtener el
mejor ajuste entre ambos. El patron de difraccion calculado se basa en un modelo
que incluye aspectos estructurales (grupo espacial, atomos en la unidad
asimétrica, factores térmicos, etc), microestructurales (concentracion, tamafo de
cristal, microdeformaciones), e instrumentales (anchura a la altura media del pico
de difraccién causada por el instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en
la medicion, tamafo de la muestra irradiada, penetracion del haz de rayos-X en la
muestra, etc.). La funcion que se minimiza por minimos cuadrados se denomina

residuo, la cual esta definida como S, y se calcula con la siguiente formula:

Sy = Z W, (yi(obs) _yi(calc))2 M

En esta funcion, yioss) Y Yicaic) SON las intensidades experimentales y calculadas en
el punto i del patron de difraccion, respectivamente, W, es el peso respectivo dado
a estas intensidades mientras que la sumatoria es sobre todos los puntos del

patron de difraccion.

El valor de S, es una funcion compleja que incluye todos los parametros que dan
lugar al patrén de difraccion. El refinamiento consiste en encontrar los valores
optimos de todos estos parametros de manera que S, adopte el valor minimo

posible. La funcién expresada en la ecuacion 1 no es lineal.



1.1 Calculo de la intensidad de los picos de difracciéon de rayos-X.

Rietveld sugirié la medicion cuidadosa (muy lenta) de un patron de difraccion de
polvos, punto a punto en un intervalo angular amplio tomando en cuenta las zonas
en donde hay picos de difraccion y donde sobresale el fondo, ya que las
intensidades del patron de difraccidon son originadas por un conjunto de factores
fisicos susceptibles de ser cuantificados. Algunos de estos factores son: estructura
cristalina (geometria de la celda unitaria, las posiciones atdomicas y vibraciones
térmicas), caracteristicas de la muestra (tamafio del cristal, concentracion, textura,
mezcla de fases, microtensiones) y las condiciones instrumentales (foco,
centralizacion y monocromaticidad del haz y absorcion).

La intensidad de un pico de difraccion de rayos-X se calcula empleando la

siguiente ecuacion:

Yi,c = ny,j = Z S‘/ ;Lk,ijz,j¢k,j (291‘ - 291{,‘/ )Pk,jA + Y, (2)
J J

Donde:

Yic es la intensidad calculada en el punto i del patrén de difraccion

yij es la intensidad en el punto i del patron de difraccion debido a la fase j

S; es el factor de escala correspondiente a la fase j

K; representa los indices de Miller que producen la difraccion para la reflexion de
Bragg de la fasej

Ly; representa los factores de Lorentz, polarizacion y factor de multiplicidad

F?; es el Factor de estructura de la fase j

®j(26: - 26k) es la funcidon que describe el perfil del pico de difraccion centrado en
el angulo de Bragg 26k de la fase j

Py; es la funcion que describe la orientacion preferencial cuando los cristales de la
fase j no se encuentran en forma aleatoria.

A = factor de absorcion el cual depende del espesor de la muestra y de la
geometria del equipo de difraccion.

yp.i €S la intensidad del fondo en el punto 26 del patron de difraccion.



1.2 Calculo del Factor de estructura

El factor de estructura nos indica la capacidad de difraccion de la celda unitaria y
esta integrado por el factor atdmico de dispersion de los atomos de la fase j y la
posicion de los atomos en la celda unitaria. En el refinamiento Rietveld el factor de

estructura se calcula con la siguiente formula:

F, = YN, F, expl2mi(he, + ky, +12, Jexp[-M ] (3)
J

Donde:

F« es el factor de estructura

N; es el sitio de ocupacion de los atomos de la fase j que se encuentran en la
unidad asimétrica.

F; es el factor atomico de dispersion del atomo j.

h,k,I son los indices de Miller que producen la difraccion

X, ¥, Z; son las coordenadas relativas de las posiciones de los atomos en la celda

unitaria.

M, = 877, sen’ 0/ 1* = B sen’6/ X’ 4)
ﬁsz es el desplazamiento cuadratico medio del atomo j provocado por vibraciones
térmicas.

B; = 8z’u,’ es el coeficiente de temperatura isotrépico y esta relacionado con la

vibracién de los atomos originado por el efecto de la temperatura.

1.3. Funciones para modelar el perfil de un pico de difraccion

La descripcion exacta de la forma de los picos de difraccion es un proceso critico
en el refinamiento Rietveld. La forma de los picos observados en un patrén de
difraccion, la cual esta determinada por la muestra (tamafio de cristal,
microdeformaciones, defectos, etc.) y el instrumento (fuente de radiacion,

geometria utilizada, tamafo de rejillas (slits), varia como una funcion de 26.



Algunas de las funciones que se utilizan para modelar el pico de difraccién son las

siguientes:

a) Gaussiana (G)

G =42 b(-41n2(26,-26,) | H ) (5)
H 7
Donde:

Hk es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion.

(26, -26,) es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion

b) Lorentziana (L)

L4 ! 6)

H - :
k P+4@a 3@)}

k

Donde:
Hk es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion.

(26,-26,) es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion

c) Pseudo-Voigt (pV)

pV =nL+(1-mG (7)

El modelo pseudo — Voigt esta formado por una combinacién lineal de una funcion
Gaussiana y una Lorentziana. El parametro 17 = 0 describe si la forma del pico del
difraccion es Gaussiana, n = 1 si es Lorentziana. Si el valor de n se encuentra

entre 0 y 1 se tiene una combinacién de ambas.

Las formulas del modelo pseudo-Voigt son:
n=N,+N,;-20  NaY Ngson variables refinables (8)



1
H?>=Utan’ @+Vtan@+W +—C 9)

Cos*6
%:(1—0.7441777—0.24781772 —0.008107,)"? (10)
L/ 0.729287 +0.1928977° +0.077837° (11)
Donde:

H es el ensanchamiento total del pico de difraccion.

n es el parametro de mezcla de la forma del pico de difraccion y se obtiene al
refinar Nay Ng

Hs es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente
Gaussiana.

H; es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente
lorentziana.

El ensanchamiento total H se obtiene a través del refinamiento de U, Vy W

(ensanchamiento instrumental) e /s (ensanchamiento por tamafo de cristal).

d) Pseudo — Voigt modificada de Thompson — Cox — Hastings (TCHZ)

El modelo de Thompson — Cox — Hastings es una variante de la pseudo-Voigt,
donde ambas utilizan la ecuacién 7. La diferencia entre estas dos ecuaciones
radica en la seleccion de cuales parametros se refinan y cuales se calculan. En la
pseudo — Voigt se refinan (7, H) y se calculan Hg y H, y en la Thompson — Cox —

Hastings (TCHZ) se refinan (Hg , H,) y se calculan (n, H).

Las férmulas del modelo TCHZ son:
[G

H,=Utan’ @+V tan@+W + >
Cos“0

(12)

H, =Xtan@+ (13)

Cos0@

H=(H}+2.69269H H, +2.42843H H; +4.47163H_H, +0.07842H H, + H})'"
(14)
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2 3
n=1.36603%—0.47719{%} +0.11116[%} (15)

donde Hg es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente
Gaussiana, el cual se obtiene a través del refinamiento de U, V y W
(ensanchamiento instrumental) e /s (ensanchamiento por tamafo de cristal debido
a la componente gaussiana).

H; es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente

Lorentziana. Los términos de la ecuacion 13 representan las contribuciones por

microdeformaciones (Xtan@) y tamano de cristal (

originadas por el
C0s9) ¢ P

ensanchamiento lorentziano del pico de difraccion. Estos valores se obtienen a
través del refinamiento de Xy Y.

H es el ensanchamiento total del pico de difraccion originado por las
contribuciones del ensanchamiento del pico de difraccion debido a la componente
gaussiana y lorentziana respectivamente, 7 es el parametro de mezcla de la

componente gaussiana y lorentziana de la forma del pico de difraccion.

1.4. Modelado del fondo de un patrén de difraccion

El fondo puede tener diferentes origenes, ya sea debido a la presencia de una
fase amorfa en la muestra, a la fluorescencia producida por ésta o bien es la sefal
del soporte. Por ello es importante el modelado de la intensidad del fondo vyy,, el
cual puede ser realizado de tres maneras: a) escribiendo manualmente una tabla
que proporcione los valores del fondo durante cada paso, b) mediante una
interpolacion lineal entre puntos seleccionados del patrén de difraccidon, y c)
utilizacion de una funcién que modele el fondo. En difractogramas en donde los
picos de difraccidn estan bien resueltos y se observa bien la linea base, el ajuste
del fondo es relativamente facil. Sin embargo, en difractogramas complejos en
donde los picos de difraccion no estan bien resueltos, estos se confunden con la

linea base del fondo por lo que es dificil estimar el fondo. Cuando se refina el

11



fondo, se emplea una funcién, un polinomio que lo represente de la manera mas
precisa. El grado del polinomio puede incrementar de acuerdo a la complejidad del
fondo; también aumenta el numero de variables a refinar. La siguiente funcién es
un ejemplo de un polinomio de quinto orden el cual se usa para el refinamiento del

fondo.

5

vy =B, [(26,/ BKPOS)-1]" (16)
m=0

Donde:

Ypi €s la intensidad del fondo en el punto i

By, son las variables a refinar

26, es un punto del patron de difraccion

BKPOS es el origen del polinomio.

1.5 Criterios de ajuste para el refinamiento

Los criterios de ajuste durante el refinamiento indican al usuario el avance del
mismo y ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto y también si se ha
caido en un falso minimo, por lo que es importante tener varios indicadores para
cada ciclo. Asi el usuario puede juzgar si el proceso de refinamiento es

satisfactorio y ademas cuando se debe detener el refinamiento.
Los criterios de ajuste mas utilizados son:

a) El residuo del patron pesado (Rwp). Este criterio muestra el progreso del
refinamiento, ya que el numerador contiene la funcion residuo que esta siendo
minimizada durante el refinamiento Rietveld. El residuo del patrén pesado se

calcula de la siguiente manera:

) 12

R = z w; (yi(obs) - yi(calc))
v z VVI (yi(obs) )2

(17)
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Donde:
Yiobs) €S la intensidad observada en el paso i
Yicalc) €S la intensidad calculada en el punto /

W, es el peso asignado.

b) El valor esperado (Rexp). Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos
en la medicion del patron de difraccion (conteos estadisticos). La formula del

residuo del valor esperado es:

1/2
Rexp = {Lp)z] (18)
ZVViyi(abs)

Donde

N es el numero de datos observados
P el numero de parametros a refinar.
W, es el peso asignado

Yiobs) €S la intensidad observada en el paso i

c) El ajuste de “bondad” (). Si el tiempo de toma de los datos fue suficientemente
grande, no dominaran los errores estadisticos, Reyxp, podria ser muy pequefia y la
,1/2 para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1. Si los datos son
obtenidos pobremente, Rexp podria ser grande y ;f podria ser menor que 1, el

valor de #* debe estar entre 1 a 1.3. El ajuste de “bondad” se define como;

= (19)

Donde:
Rwp es el residuo del patron pesado

Rexp €s el residuo del valor esperado

d) Residuo del factor de Bragg (Rg). Este indica la calidad del modelo en cuanto a

datos cristalograficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual

13



representa la distribucion de atomos en la celda unitaria), parametros de red,
posiciones de los atomos en la base asimétrica y el numero de ocupacion de los
atomos en los sitios que les corresponde. La formula para calcular el residuo del

factor de Bragg es:

_ Z|yk(0bs) - yk(calc)

? z Yi(obs)

R

(20)

Donde:

Y«obs) €S la intensidad observada de la k-ésima reflexion

Yk (calc) €S la intensidad calculada de la k-ésima reflexion

Los valores del residuo, ya sea Ry, Rexp, 72 0 Rs son indicadores Utiles para la
evaluacion de un refinamiento, especialmente en el caso de pequefios
mejoramientos en el modelo, pero no debe de ser sobreinterpretado. Los criterios
mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld son:

1. El ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén
observado. Para ello, en un refinamiento Rietveld se debe de incluir la
grafica con las intensidades calculadas, intensidades observadas y la curva
diferencia.

2. No perder de vista el sentido fisico de los datos obtenidos en el
refinamiento.

Ademas de lo anterior, la estructura cristalina debe de ser consistente con los
resultados de otras técnicas de caracterizacion tales como infrarrojo, Raman,

microscopia, etc.

1.6 Requisitos para el uso del método Rietveld

Para poder aplicar el método Rietveld, se deben de tomar en cuenta los siguientes
requisitos:
« Tener una muestra cristalina

» |dentificacién de las fases cristalinas presentes en la muestra.

14



« Contar con un programa (software) para realizar el refinamiento.

» Contar con los datos cristalograficos de cada una de las fases presentes en
el material: grupo espacial, posicion de los atomos, tipo de estructura
cristalina, parametros de red, etc.

* Realizar una medicién lenta de la muestra (tamarfio de paso de 0.02 con un
tiempo en cada paso de 2 a 9 segundos dependiendo de la cristalinidad de
la muestra y de la disposicidén de un difractometro de rayos-X.

» Contar con la Funcion Instrumental del difractometro de rayos-X.

1.7. Aplicaciones

El método Rietveld es una herramienta poderosa que permite obtener parametros
estructurales del patron de difraccién. Algunas de las aplicaciones del método
Rietveld son:

» Refinamiento de las coordenadas de los atomos y factores de ocupacion.

» Analisis cuantitativo de fases cristalinas

+ Refinamiento de parametros reticulares.

« Estudio de microdeformaciones.

 Analisis de textura.

Cabe mencionar que la relevancia del método Rietveld se aprecia con mayor
detalle en muestras policristalinas donde existe una superposicién de picos de
difraccion, y por lo tanto es dificil asegurar la presencia de fases cristalograficas

diferentes o bien la existencia de un crecimiento preferencial.
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Capitulo 2. Determinacién de la funcién instrumental

La funcién instrumental caracteriza el ancho a la altura media (FWHM) de los
picos de difraccion, originado por el difractometro a lo largo de un amplio intervalo

angular de 26. Para su determinacion existen dos posibilidades:

1. Método Analitico: Este método se basa en el conocimiento de los parametros
fundamentales de la técnica y donde es necesario conocer las funciones que
representan las contribuciones de todos los componentes de la éptica incluidas en

el equipo.

2. Método experimental: Este método consiste en realizar la mediciéon de una
muestra estandar, la cual, tiene un tamafo de cristal mayor de 2000 A y no
presenta microdeformaciones. Posteriormente, con los datos obtenidos se
determina la funcién instrumental del equipo. Este es el método mas utilizado
debido a que es mas facil obtener un material estandar que adquirir un programa
que contenga todas las funciones, de todos los componentes de la éptica del
difractometro. El ensanchamiento de los picos de difraccion producido por el
equipo de rayos.X se describe con la funcién Hy, la cual varia con el angulo de

difraccién y esta definido con la formula de Caglioty.
H,=Utan’ +V tan@+w)"? (20)

Donde:
Hy es el ancho a la altura media de la k-ésima reflexion.
U, Vy W son constantes a determinar.

6 Es el angulo de Bragg
Con el refinamiento de los datos obtenidos en la medicidon de un material estandar,

se puede determinar el valor de U, V y W y con ello la funcion instrumental del

equipo.

16



2.1 Determinacion de la funciéon instrumental del equipo DMAX
2200

Para caracterizar el difractometro de rayos-X marca Rigaku, modelo DMAX 2200
se utilizd el material estandar de referencia (SRM 660a hexaboruro de lantano
(LaBg)), el cual ha sido caracterizado por el método de los parametros
fundamentales, empleando el software TOPAS vy los resultados obtenidos fueron
corroborados por Microscopia de barrido (SEM). El tamafio de cristal de
hexaboruro de lantano se encuentra entre 2000 a 5000 A y no presenta

microdeformaciones.

2.1.1 Medicion del material estandar

El hexaboruro de lantano se midié en el difractometro de rayos-X, marca Rigaku
modelo DMAX 2200, la medicion se realiz6 en dos theta de 20° a 125°,
empleando un tamafo de paso de barrido en dos theta de 0.02°. La radiacion que
se utilizé fue la linea k. del cobre. En la figura 1, se muestra el difractograma
obtenido, en el cual se observan picos de difraccion bien definidos y
caracteristicos de muestras con alta cristalinidad. El patrén de difraccion

corresponde al hexaboruro de lantano tal como lo indica la tarjeta JCPDS 34-0427.
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Figura 1. Difractograma del LaBg junto con el patron de barras correspondiente a
la tarjeta JCPDS 34-0427 que identifica dicho compuesto.

2.1.2 Datos cristalograficos del hexaboruro de lantano

Después de que se obtuvo la medicidén del LaBg, se procedié a buscar los datos

cristalograficos del compuesto; estos datos son importantes porque forman parte

del achivo *.PCR que se emplea para realizar el refinamiento de la muestra.

Los datos cristalograficos del LaBg son: Estructura cristalina: cubica; Grupo

espacial: Pm3m (221); Parametros de red: a = b = ¢ = 4.1569 A; angulos entre

ejes: o = B= v = 90; ocupacion general 48n; la celda unitaria contiene una molécula

(Z = 1). El sitio Wycoft y las posiciones de los atomos del LaBg en la celda unitaria

se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Sitio Wycoft y posiciones de los atomos del LaBg en la celda unitaria.

Atomo Sitio X y z
La 1a 0.00 0.00 0.00
B of 0.19733 0.50 0.50

18



2.1.3 Refinamiento del hexaboruro de lantano

Para realizar el refinamiento Rietveld se utilizé el software libre Fullprof-Suite. Para
usar este software se necesita contar con la medicion de la muestra con extension
*.dat y el modelo tedrico inicial, el cual se encuentra en el archivo *.PCR. De
manera general, el archivo *.PCR contiene los siguientes datos: Titulo de la
muestra a refinar, titulo del fichero PCR, variables de control, datos del
experimento, variables de convergencia, atomos en la celda y parametros de
microestructura. Para mayor informacién sobre el funcionamiento del software y la

elaboracion del archivo *.PCR revisar el manual de fullprof.

Para llevar a cabo el refinamiento del LaBg se utilizé el modelo inicial plasmado en
el archivo *.PCR que se encuentra en el apéndice A1, en el cual se empled la
funcién pseudo — Voigt modificada de Thompson — Cox — Hastings. Los criterios
de ajuste obtenidos en el refinamiento son: Ry, = 19.7, Re = 4.60, %* = 18.35, Rg =
3.37. El patrén de difraccion refinado se muestra en la figura 2. Los parametros
instrumentales del equipo, obtenidos en el refinamiento son:

U = 0.0090, V= -0.01244, W = 0.004461, zero = 0.0248, SL = 0.02558, DL
0.025590, Asym1 = 0.03019, Asym2 = 0.03647, Asym3 = 0.05674, Asym4
0.00617. La funcion instrumental del equipo Rigaku DMAX-2200 para calcular el

ancho a la altura media segun Caglioti es:

H, =(0.0090tan” @ —0.01244 tan & + 0.004461)""?

En la figura 3 se presenta la grafica instrumental del equipo de rayos-X DMAX
2200 en funcién de dos-theta. Esta grafica se elabor6 con los datos obtenidos en

el refinamiento Rietveld del material estandar.
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Figura 2. Grafica del refinamiento Rietveld del hexaboruro de lantano.
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Figura 3: Grafica de la funcion instrumental del equipo DMAX 2200 en funcion de
dos-theta segun Caglioti.
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Capitulo 3. Ejemplos de refinamientos Rietveld

En los ejemplos siguientes se consider6 que el ensanchamiento del pico de
difraccion es causado por el Instrumento, el tamafio de cristal vy
microdeformaciones. También se supuso que el perfil del pico de difraccién tiene
contribuciones de tipo Lorentziano H_ y Gaussiano Hg. Para ello se utilizé la

ecuacion de Thompson — Cox — Hastings.

3.1 Refinamiento Rietveld de una muestra en polvo de diéxido de

titanio comercial.

El primer paso para realizar el refinamiento Rietveld es la identificacion de las
fases cristalinas presentes en el material. En la Figura 4 se observa el
difractograma obtenido al medir la muestra de dioxido de titanio. Se observa una
mezcla de fases cristalinas las cuales fueron identificadas como anatasa (JCPDS
21-1272) y rutilo (JCPDS 21-1276).

[TiO2P25Ene.raw] TiO2P25Ene 21-1272> Anatase,syn - TiO2

100 = 21-1276> Rutile,syn - TIO2

Intensity(%)

Two-Theta (deg)

Figura 4. Identificacion de las fases cristalinas de una mezcla comercial del

didxido de titanio.
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Los datos cristalograficos de la anatasa son: Estructura cristalina: tetragonal,
Grupo espacial: | 41/a m d (142); parametros de red: a = b = 3.78 Ac=951A; el
angulo entre ejes: a= = y= 90 °. Las posiciones de los atomos en la celda unitaria

se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Posiciones de los atomos de la anatasa en la celda unitaria.

Atomo | Sitio X y z

Ti 4a | 0.00 | 0.75 | 0.125
O 8b | 0.00 | 0.25 |0.0806

Los datos cristalograficos del rutilo son: Estructura cristalina: tetragonal; Grupo
espacial: P 42/m n m (136); Parametros de red: a = b = 4.59 Ac=295A; el
angulo entre ejes: a= B= y= 90 °, las posiciones de los atomos del rutilo en la

unidad asimétrica se muestran en la tabla 3:

Tabla 3. Posiciones de los atomos del rutilo en la celda unitaria.

Atomo| Sitio X y Z

Ti 2a 0.00 | 0.00 | 0.00
@) 4f 0.263 | 0.263 | 0.00

Para el refinamiento de la muestra de dioxido de titanio se utilizé el modelo inicial
que se encuentra en el archivo *.PCR descrito en el apéndice A2, y los datos de la
medicién de la muestra en un archivo *.dat. En la figura 5 se presenta la grafica de
refinamiento de la muestra de diéxido de titanio. En color rojo se puede apreciar el
difractograma que se obtiene experimentalmente, en color azul el difractograma
calculado con el modelo propuesto y en color magenta la diferencia entre el
difractograma experimental y el calculado. Las posiciones de Bragg se encuentran
en color negro. El valor de los residuos obtenido fue; Ry, = 14.2, Re = 12.1, %° =
1.387, el Rg para la fase cristalografica anatasa fue de 2.13 y para la fase

cristalografica rutilo de 3.04.
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Figura 5. Grafica tipica de refinamiento Rietveld de la mezcla de didxido de titanio

comercial.

En la tabla 4 se presentan los datos obtenidos en el refinamiento Rietveld de la

mezcla del TiO».

Tabla 4. Datos obtenidos en el refinamiento Rietveld de la mezcla de TiO».

Nombre del Mineral Férmula Valor del parametro refinado
Anatasa TiO, a=23.786 (A)
b =3.786 (A)
c=9.540 (A)
Tamario promedio de cristal 224.5 A
Microdeformacion 24.8 %
% en peso 65.7
Rutilo TiO, a =459 (A)
b =4.594 (A)
c =2.959 (A)

Tamario promedio de cristal 318.5 A

Microdeformacion 9.54 %

% en peso 34.3
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3.2 Refinamiento de una muestra de NaCl y KCI

En la figura 6 se observan las fases cristalinas presentes en la muestra, en la cual
se puede apreciar la presencia del mineral Halite con formula NaCl y tarjeta de
identificacion JCPDS 05-0628 vy el mineral Silvita con formula KCI y tarjeta de
identificacion JCPDS 41-1476.

[NiAlI1porc129.95mm.raw] NiAl1porc129.95mm 05-0628> Halite,syn - NaCl
100 4 41-1476> Sylvite, syn - KCI

Intensity(%)

20

bttt 50 60 70 80 90 100
Two-Theta (deg)

Figura 6. Identificacidon de las fases cristalinas del material.

A continuacién se presentan los datos cristalograficos de la halite. Formula
quimica: NaCl; Estructura cristalina: Cubica; Grupo espacial: F m 3 m (225);
Parametros de red: a = b = ¢ = 5.647 A; el angulo entre ejes: a= = y=90 ° y el
numero de moléculas en la celda unitaria es Z = 4. Las posiciones de los atomos

en la celda unitaria se observan en la tabla 5.

Tabla 5. Posiciones de los atomos del NaCl en la celda unitaria.

Atomo| Sitio X y z

Na 4a 0.00 | 0.00 | 0.00
Cl 4b 0.50 [ 0.50 | 0.50
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Los datos cristalograficos de la Silvita son: formula quimica KCI; Estructura
cristalina: Cubica; Grupo espacial: F m 3 m (225); Parametros dered:a=b =c =
6.29 A; el angulo entre ejes: a= = y= 90°; el numero de moléculas en la celda
unitaria: Z = 4. La posicién de los atomos en la celda unitaria se muestra en la
tabla 6.

Tabla 6 Posiciones de los atomos del KCI en la celda unitaria.

Atomo | Sitio X y z

K 4a | 0.00 | 0.00 | 0.00
Cl 4b | 0.50 | 0.50 | 0.50

Para realizar el refinamiento de la muestra analizada se utilizé6 el modelo inicial
que se presenta en el archivo *.PCR descrito en el apéndice A3 y los datos
obtenidos en la medicion en un archivo *.dat. En la figura 7 se muestra la grafica
de refinamiento de la mezcla de los minerales silvita y halite. En color rojo se
puede apreciar el difractograma que se obtiene experimentalmente, en color azul
el difractograma calculado con el modelo propuesto y en color magenta la
diferencia entre el difractograma experimental y el calculado. Las posiciones de
Bragg se encuentran en color negro. Los valores de residuos obtenidos en el
refinamiento de las fases cristalograficas son: Rwp = 27.6, R, = 22.4, Chi? = 1.51,
el Rg para la fase cristalografica halite fue de 5.29 y para la fase cristalografica
silvita de 3.81. Los valores en el residuo nos estan indicando la presencia de
impurezas en el material que no fueron contemplados en el refinamiento. En la

tabla 7 se muestran los datos obtenidos en el refinamiento.
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Figura 7. Grafica tipica Rietveld de la mezcla cloruro de sodio y cloruro de
potasio.

Tabla 7 Datos obtenidos en el refinamiento Rietveld de la muestra NaCl y KCl

Nombre del | Férmula | Valor del parametro refinado

Mineral
Halite NaCl a=5.642 A
b=5642 A
c=5642 A
Tamario promedio de cristal 828 (57) A
Microdeformacién 6.076 % de deformacion en todas
las direcciones
% en peso 46.26
Silvite KCl a=6.292 A
b=6.292 A
c=6.292 A

Tamano promedio de cristal 832.36 (25)
Microdeformacién 4.81 % de deformacion en todas
las direcciones

% en peso 53.74
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Conclusiones

Durante este trabajo se ha presentado una breve introduccién del meétodo
Rietveld, el cual es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas. Para su
empleo se toma en cuenta la funcién instrumental del equipo y un modelo inicial

de la fase cristalografica a refinar.

Mediante el Refinamiento Rietveld de los datos obtenidos en la medicion del
hexaboruro de lantano con el difractometro Rigaku modelo DMAX 2200, se obtuvo

la funcion instrumental del equipo de rayos-X segun Caglioti:

H, =(0.0090 tan” & —0.01244 tan & + 0.004461)"*.

Con el método Rietveld fue posible llevar a cabo el refinamiento de muestras en
forma de polvo tales como la mezcla de didéxido de titanio comercial y la mezcla de
cloruro de potasio y cloruro de sodio, en las cuales se obtuvo el refinamiento de
coordenadas de atomos en la estructura cristalina, la cuantificaciéon de las fases
cristalinas presentes en las muestras analizadas, el refinamiento de los
parametros de red, el tamano de cristal promedio y el porcentaje de

microdeformacion.

Cabe mencionar que los resultados obtenidos con el método Rietveld no fueron
corroborados con otra técnica de caracterizacion tal como microscopia electronica
de barrido o de transmision, infrarrojo, etc. debido a que unicamente se utilizaron
como muestras de prueba para dar a conocer la utilidad del método al personal
del DMS del CIE.

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas que
podria ser utilizado en la caracterizacion de peliculas policristalinas, en las cuales
se presenta la superposicion de picos de difraccion de diferentes fases

cristalograficas que dificultan su identificacion.
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Apéndice A1

Archivo *.PCR empleado en el refinamiento del LaBg

COMM 7/02/07 LaB6

! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 12.21

! Files => DAT-file: LaB6Ene07, PCR-file: LaB6Ene07

1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
or 1+ 3 0 0O O O OO1T OC1T O OO O OO

!

llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana

221 0 2 04 0 0 101 10 4 0 1
!

ilambda1 Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# 1

1.540600 1.544200 0.4997 20.000 20.0000 0.7998 0.0000 110.00 0.0000
!
INCY Eps R_at R_.an R pr R gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
1 0.00 0.30 0.30 0.30 0.30 20.0000 0.02000 125.0000 0.000 0.000
!
!
1 Number of refined parameters
!
| Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.0000 0.00 0.00000 0.00 0.00000 0.000.000000 0.00 O
I Background coefficients/codes for Pattern# 1
0.000 0.00000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
!

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 4.89
!
LaB6 (221 ) cubica
!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More

20 0 200000 00O0O0O 159.760 0 7 1
!
1Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift
500 00O 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 O 0 0
!
Pm3m <--Space group symbol
1Atom Typ X Y Z Biso Occ InFin N_t Spc /Codes
! betal1 beta22 beta33 beta12 beta13 beta23 /Codes
La LA 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.02083 0 0 2 O

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
B B 0.19733 0.50000 0.50000 0.00000 0.12500000 0 0 2 O

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
lemeeee > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shape1 Bov Str1  Str2  Str3 Strain-Model
0.18644E-01 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0

11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
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! U \% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.00000 -0.01263 0.004014 0.00000 0.00000 0.000000 0.000000 O
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

I a b c alpha beta gamma  #Cell Info
4.156916 4.156916 4.156916 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

! Pref1 Pref2 Asy1 Asy2 Asy3 Asyd S L D_L
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00

! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern # 1
20.000 125.000

B. Descripcién de algunos de los parametros del archivo *.PCR

Job = 0 Se ajusta el patron de difraccion

Npr = Funcién que se utiliza para modelar el perfil de la fase cristalografica

Nph = Numero de fases cristalograficas presentes

Nex = Numero de regiones excluidas

Nsc = Correcciones al factor de dispersion

Nor = Funcion de textura utilizada

Lambda1 y lambda2 = longitudes de onda del anodo utilizado.

Ratio = Cociente de intensidades Kow/Ka

BKpos = Correccién del polinomio del fondo

Cthm = Factor del monocromador cos(26). Grafito (002)

AsyLim = Angulo hasta el cual se aplicara la correccion de asimetria

NCY= Numero de ciclos

Eps = Controla los valores minimos de Sy

Sento = Angulo a partir del cual el haz se encuentra dentro de la muestra.

Zero = cero del equipo

Nat = Numero de atomos diferentes en la unidad asimétrica

Pr1, Pr2, Pr3 = hkl direccién en donde la textura es fundamental.

ATZ = (Z*PM/t), Z = numero de moléculas en la celda unitaria, PM, peso molecular
de la féormula quimica, t = factor de Brisnel, si el tamafio de cristal es pequefo ~ 1
um = 1.

Biso = factor térmico isotropico de cada atomo.

Occ = (g*Ms/M), g es la probabilidad de ocupar el sitio, Ms es la multiplicidad del
sitio, Multiplicidad general del grupo. Para el La g=1, Ms=1y M = 48.
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Apéndice A2
Archivo *.PCR empleado en el refinamiento de la mezcla de dioxido de titanio

comercial

COMM 8-03-07 TiO2P25
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 1.699
| Files => DAT-file: TiO2P25, PCR-file: TiO2P25
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
072300000011 1000O0O00O0
!
! Resolution file for Pattern# 1
Rigaku.irf
llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
221020400101 10401
!
llambda1 Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.540600 1.544200 0.4997 5.000 15.0000 0.7998 0.0000 90.00 0.0000
!
INCY Eps R_at R_.an R pr R gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
5 0.00 0.30 0.30 0.30 0.30 20.0000 0.020000 100.0000 0.000 0.000
!
!
1 'Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.00101 21.00 0.00000 0.00 0.00000 0.000.000000 0.00 O
I Background coefficients/codes for Pattern# 1
10.361 -0.68097 0.19823E-01-0.60088E-05 0.0000  0.0000
31.000 41.000 51.000 61.000 0.000 0.000
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
!

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 7.25
!
Anatasa (141) !
!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More

2 0 0101000 0 0 0 0O 3196 0 7 1
!
1Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
5 00 0 0 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.00GO 0 0 0 O
!
41/AMD <--Space group symbol
1Atom Typ X Y Z Biso Occ InFin N_t Spc /Codes
! betal1 beta22 beta33 beta12 beta13 beta23 /Codes
Ti TI  0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.12500 0 0 2 O

0.00 0.00 0.00 121.00 0.00

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
O O 0.00000 0.00000 0.17750 0.00000 0.25000 0 0 2 O

0.00 0.00 0.00 121.00 0.00

0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
lomeee > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shape1 Bov Str1  Str2  Str3 Strain-Model
0.28456E-02 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0

11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
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! U \% w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.096737 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 21
81.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha  beta gamma  #Cell Info
3.78000 3.780000 9.5100000 90.000000 90.000000 90.000000
61.00000 61.00000 61.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Pref1 Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4 S L D_L
0.28784 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
111.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
1 YOO Y20 Y40 Y44+ Y44- Y60
9.5633245 -6.267021 2.830135 1.868809 -0.168529 -0.016447
111.00 121.00 131.00 141.00 151.00 161.00
1 Y64+ Y64-+
-0.343838 1.652227
171.00 181.00
!

i Data for PHASE number: 2 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 7.25
!

Rutilo (136) !
|

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
2 0 0101000 0 0 0 O O 1598 0 7 1
!
1Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
5 00 0 0 O 1.0000 0.0000 0.0000 0.00GO 0 O 0 O
!
P 42IMN M <--Space group symbol
1Atom Typ X Y Z Biso Occ InFin N_t Spc /Codes
! betal1l beta22 beta33 beta12 beta13 beta23 /Codes
Ti TI  0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.12500 0 0 2 O
0.00 0.00 0.00 121.00 0.00
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
O O 0.30300 0.30300 0.00000 0.00000 0.25000 0 0 2 O
0.00 0.00 0.00 121.00 0.00
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
lemeeee > Profile Parameters for Pattern # 1
I Scale Shape1 Bov  Str1 Str2  Str3 Strain-Model
0.28456E-02 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! u \Y w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.096737 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 21
81.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha  beta gamma  #Cell Info
4.59000 4.590000 2.9500000 90.000000 90.000000 90.000000
61.00000 61.00000 61.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Pref1 Pref2 Asyl Asy2 Asy3 Asy4 S L D_L
0.28784 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
111.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
! YOO Y20 Y40 Y44+ Y44- Y60
9.533245 -6.267021 2.830135 1.868809 -0.168529 -0.016447
111.00 121.00 131.00 141.00 151.00 161.00
1 Y64+ Y64-+
-0.343838 1.652227
171.00 181.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern # 1
20.0 100.000
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Apéndice A3
Archivo *. PCR utilizado en el refinamiento mezcla de cloruro de sodio y cloruro

de potasio

COMM 16/03/07 Mezcla de Cloruro de sodio y cloruro de potasio
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 15.20
! Files => DAT-file: NaCIKCI, PCR-file: NaCIKCI
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
072300000O01T1T10000O00O0
!
! Resolution file for Pattern# 1
Rigaku.IRF
llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1 Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
221020400101 10401
!
llambda1 Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz ->Patt# 1
1.540600 1.544200 0.4997 20.000 15.0000 0.7998 0.0000 110.00 0.0000
!
INCY Eps R_at R_.an R pr R gl Thmin Step Thmax PSD Sent0
5 0.00 0.30 0.30 0.30 0.30 10.0000 0.020000 100.0000 0.000 0.000
!
!
1 !Number of refined parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.00000 0.00 0.00000 0.00 0.00000 0.000.000000 0.00 O
I Background coefficients/codes for Pattern# 1
0.00000  0.000000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
41.000 51.000 61.000 0.000 0.000 0.000
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.00000 0.0000
0.000 0.000 0.000 71.000 81.000 0.000
!

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 17.41
]
Halite (225)
!
INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
2 0 0000010 0 OO OO 2338 0 7 1
]
1Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift
5 00 0 0O 0O 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0 0 O
]
FM-3M <--Space group symbol
1Atom Typ X Y Z Biso Occ InFin N_t Spc /Codes
! betal1 beta22 beta33 beta12 beta13 beta23 /Codes
Na NA 0.00000 0.0000 0.00000 0.00000 0.02083 0 0 2 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
Cl CL 0.50000 0.50000 0.50000 0.00000 0.02083 0 0 2 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
leemeeee > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shape1 Bov Str1  Str2  Str3 Strain-Model
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0.19872E-02 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
11.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! u \Y, w X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 10.301505 17
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha  beta gamma  #Cell Info
5.600000 5.600000 5.60000 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Preft Pref2 Asyl Asy2 Asyd Asy4 S L DL
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! KOO K41 K61 K62 K81
10.301505 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
!

i Data for PHASE number: 2 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 19.56
!

Silvite (225)
|

INat Dis Ang Pr1 Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
2 0 0000010 0 0 00O 2982 0 7 1
!
1Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift
500 0 0 O 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0 o0 O
!
FM-3M <--Space group symbol
1Atom Typ X Y Z Biso Occ InFin N_t Spc /Codes
! betal1 beta22 beta33 beta12 beta13 beta23 /Codes
K K 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.02083 0 0 2 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
Cl CL 0.50000 0.50000 0.50000 0.00000 0.02083 0 0 2 O
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
lemeeee > Profile Parameters for Pattern # 1
! Scale Shape1 Bov Str1  Str2  Str3 Strain-Model
0.20687E-04 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0
21.00000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! U \% W X Y GauSiz LorSiz Size-Model
0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 8.301505 17
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
I a b c alpha  beta gamma  #Cell Info
6.290000 6.290000 6.290000 90.000000 90.000000 90.000000
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
| Preft Pref2 Asyl Asy2 Asyd Asy4 S L DL
0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.00 000 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00
! KOO K41 K61 K62 K81
8.301505 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern # 1
10.000 100.000
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