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Resumen

En la medicion de parametros de red normalmente se ha dejado a un lado la precision y
exactitud de estos valores. Debido a distintos factores, entre ellos el empleo de métodos
disefiados para camaras de Difraccion o no tomar en cuenta los errores cometidos durante

las mediciones en los Difractometros.

Los errores en los que se puede incurrir son de dos tipos: los sistematicos (exactitud) y
aleatorios (precision). Estos errores pueden disminuirse mediante el empleo de una curva
de ajuste (reduccion de los errores sistematicos) y la eleccion de un método estadistico

adecuado (reduccion de los errores aleatorios).

La obtencion de un parametro exacto involucra un difractograma con el menor error
sistematico posible, lo cual se logra mediante una curva de ajuste obtenida de una muestra
estandar y mediante los datos proporcionados por el National Institute of Standards and
Technology, NIST. Para este proposito se emple6 una muestra de Hexaboruro de Lantano
(LaBg). Esta curva de ajuste corrige los errores sistematicos para otras muestras no
estandar, obteniendo de esta forma una medida precisa. En el presente trabajo se realizo la
comparacion de tres métodos: Extrapolacion (disenado para Camaras), Minimos
Cuadrados en un enfoque matricial (Método que proponemos como adecuado en tanto a su

exactitud) y Rietveld (que es una aplicacion avanzada de la difraccion de Rayos-x).

Para la obtencion de los parametros de red se empled una hoja de Calculo (Extrapolacion),

un programa de Prueba denominado PARAM (Minimos Cuadrados) y TOPAS® (Rietveld).

El programa de prueba PARAM se desarrollo en base a la metodologia de Minimos
Cuadrados en un enfoque matricial con el proposito de calcular los parametros de red para
los distintos sistemas cristalinos, este enfoque permite una manipulacion de los datos de
una forma rapida y precisa, obteniéndose resultados comparables con los obtenidos
mediante Rietveld y disminuyendo el error cometido por el Método de Extrapolacion, asi

como el aumento de la correlacion entre las variables involucradas.



Introduccion

Los métodos empleados comtinmente para la obtencion de los parametros de red para los
difractometros son los utilizados para Camaras de Difraccion o mediante la Ley de Bragg.
Sin embargo, estas ecuaciones no fueron obtenidas para la geometria existente en los
difractometros, en consecuencia, estos métodos estan sobre bases diferentes a las que
corresponde al caso de los difractometros. La diferencia entre la geometria de una Camara'y
de un Difractometro afecta considerablemente los supuestos en los que se basan las
ecuaciones, asi se tiene que para una Camara, el error sistematico cometido tiende a cero,
pero para el caso de un Difractometro, no hay una seguridad de que esto ocurra. Y por lo

tanto, no es posible emplear de una manera directa estas ecuaciones [1]

Para obtener un valor preciso es importante considerar los errores sistematicos y aleatorios.
Los errores sistematicos son los cometidos durante las mediciones y esta relacionado con el
instrumento del experimento. Los errores aleatorios son los cometidos mediante la técnica

usada para el calculo del parametro de red [2].

Los errores sistematicos son reducidos mediante la correccion de los datos, esto es la
primera parte de una obtencion precisa de los parametros de red. Las ecuaciones de
correccion obtenidas por Wilson para el difractometro[2] son la guia para llevar a cabo
dichas correcciones. Estas ecuaciones estan disenadas para distintos tipos de errores

cometidos durante las mediciones.

Los errores aleatorios son reducidos mediante la eleccion de un método confiable para los
calculos de la obtencion de los parametros de red, por lo que se pretende mostrar que
mediante el empleo de Minimos Cuadrados Lineales [3] (en un enfoque matricial) es una
técnica que mejora los resultados, de manera rapida y precisa, para la obtencion de los

parametros de red de Difractometros.

Dentro de la familia de Difractometros, existen diversas geometrias, por lo que las
correcciones sistematicas deben estar disefadas para cada uno de ellos. Estas correcciones
dependen de los angulos del haz incidente formados entre la muestra y el detector. Los
difractometros GBC, Siemens D300 y BRUKER D8-Discover con GADDS (detector

bidimensional) fueron los difractometros en los cuales se realizaron las mediciones.



En el presente trabajo se compararan 3 distintos métodos de evaluacion de parametros de
red, Extrapolacion, Minimos Cuadrados y Rietveld, con la finalidad de mostrar la
efectividad del Método de Minimos Cuadrados y Extrapolacion, en comparacion con un
software comercial y mostrar como la reduccion de los errores sistematicos y el empleo de
un método adecuado para la obtencion de los parametros de red conducen a resultados

exactos y precisos.
Problemdtica

Los métodos empleados para la determinacion de los parametros de red en México no son
los correspondientes al tipo de instrumentacion empleada en la Difraccion de Rayos-X

actualmente. Ademas de no tener una exactitud en dichas mediciones.
Objetivos

Proponer una metodologia de determinacion precisa de parametros de red, la cual
contendra una disminucion de los errores sistematicos (mediante la correccion de los
valores de las distancias interplanares) y aleatorios, mediante la implementacion de
distintos métodos de evaluacion de parametros, comparando los errores y determinando

cual de ellos proporciona la mejor exactitud, en base a herramientas estadisticas.
Hipotesis

El empleo de métodos erroneos para la determinacion de Parametros de Red lleva a
resultados con poca (o nula) exactitud y precision. El Método de Minimos cuadrados
(Método propuesto) proporciona una mejor exactitud y precision. Asi, mediante una
comparacion entre los resultados obtenidos por los métodos empleados comtnmente y
Minimos Cuadrados se indica el grado de error en que se incurre con estos métodos. Otro
factor que es la carencia (en algunos casos) de un indicador del error aleatorio en dichas
mediciones, proporciona una razén mas por la cual implementar el método de Minimos

Cuadrados.



Antecedentes

La Caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X tiene distintas aplicaciones, entre las
que se encuentra la identificacion de fases cristalinas, proporcion relativa de dichas fases
(analisis cuantitativo), determinacion de estructura, parametros de red, y evaluacion de

caracteristicas microestructurales como tamano de cristalita y microdeformaciones [4-5].

Dentro de las aplicaciones mas utilizadas se encuentra la identificacion de fases (los
andlisis cualitativos), los cuales se enfocan a caracterizar las fases cristalinas de
compuestos obtenidos por diversos métodos de sintesis, entre los que destacan

catalizadores u oxidos.

Este procedimiento esta basado en la buisqueda en base de datos con informacion acerca de
las distintas posiciones e intensidades de los picos maximos caracteristicos que forma cada
compuesto, de esta forma al compararse con los espectros obtenidos se eligen los datos que
describe mas acertadamente los maximos. Actualmente esta busqueda se realiza a través un
software, instalados en las computadoras de los difractometros, donde se usa una base de
datos en disco y un motor de busqueda. De esta manera los datos cristalograficos son

obtenidos y utilizados para su interpretacion.

Por otro lado se encuentra la evaluacion de los parametros de red, que se desarrolla

mediante la ley de Bragg. La cual se muestra a continuacion [6]:
nA=2dsin6 @)
donde
n: orden de la difraccion
d: es la distancia interplanar
A: es la longitud de onda del haz incidente
6: es el angulo formado por el haz incidente y un plano cristalografico.

Esta informacion es obtenida de los difractogramas de Rayos-X. En cada uno de los picos se

obtiene la informacion de la distancia interplanar (medido en grados, 26) y los indices de

Miller.



Asi la distancia interplanar (denotada por la letra d ) junto con alguno de los indices de
Miller obtenidos del difractograma son evaluados en las ecuaciones de los sistemas
cristalinos correspondiente al material que se esté empleando para la obtencion de los

parametros de red.

Hay formas mas complejas de realizar estas mediciones que se enfocan en métodos
especificos para los distintos instrumentos empleados en la Difraccion, asi por ejemplo, y
siendo los mas comunes, se encuentra la aproximacion mediante Extrapolacion (Camaras
de Debye-Scherrer) [3,7]. Este método es comunmente empleado para Camaras de
Difraccion, aunque del mismo modo se ha empleado para Difractometros, lo cual es un error

metodologico y de fundamento.
Uno de los métodos para Difractometros empleado es el Método de Minimos Cuadrados.

En estos métodos se manipulan solo los errores de tipo aleatorio, es decir, los relacionados
con el método mismo. Los errores sistematicos, los obtenidos en la medicion, son distintos
para cada uno de la instrumentacion empleada durante su medicion y es necesario

corregirlo antes.
Asi por ejemplo y como resumen, por ser de interés para este trabajo, los origenes de los
errores sistematicos mas importantes en las mediciones de las distancias interplanares son
[3:

e Desalineacion del Instrumento

¢ Eltipo de muestra empleada para la medicion

e Absorcion de la muestra

¢ Fl desplazamiento de la muestra de los ejes del difractometro

Estos errores estan relacionados con la geometria del equipo asi como las caracteristicas

fisicas de las muestras.

Estos errores no se pueden evitar del todo, por lo que es conveniente corregirlos durante el
analisis. Esta correccion de los errores sistematicos es mediante las correcciones en la

posicion del pico, mediante la ecuacion [2]

(20),,, =(20),.. +(A(20))+wr/21" ()

obs true



donde

<A(2(9)> . Esel centroide del pico

W: la varianza de la aberracion geométrica
I: linea de perfil observado, evaluado en el pico.
Las aberraciones son comtnmente expresadas mediante la ecuacion:
A(26)= KF(26) (3)
F(20) Proporciona las variaciones de las aberraciones

k es una constante de proporcionalidad (depende tnicamente de los dimensiones, etc.).

Con las correcciones de los errores sistematicos se obtiene un error menor en las
mediciones de d, los errores sistematicos disminuyen, con lo que la exactitud en los
calculos posteriores se mejoran, el cual es el objetivo perseguido para obtencion del

Parametro de red exacto y preciso.



Capitulo 1

1. Caracterizacién de materiales mediante Difraccion de Rayos-X

1.1 Generalidades sobre cristales

La teoria para la evaluacion de parametros de red se describe en este capitulo, definiendo
los términos usados, asi como la descripcion de los métodos empleados para la

determinacion de parametros de red, origen de los errores y fundamentos de la difraccion.

Los cristales, dentro de un estado de agregacion solida, son aquellos que contienen un
volumen, forma y una repeticion periodica de atomos o moléculas en el espacio. En teoria se
consideran infinitos, pero en la practica su periodicidad es de ~10° a ~10* atomos o

moléculas. Un cristal es siempre finito, independientemente de su tamano.

Las definiciones mas empleadas en la teoria de parametros de red se describen a

continuacion.
1.1.1 Sistemas Cristalinos [8,9]

La red cristalina es una abstraccion del contenido material de un medio cristalino, y el
tratarlo tnicamente en funcion de las traslaciones presentes constituye la esencia de la

teoria de las redes cristalinas.
1.1.2 Celda Unitaria

En la red espacial existe una porcion del espacio cristalino, denominada celda unidad, la
cual repetida por traslacion y unido a un punto reticular a otro genera todo el cristal. De
esta manera, conociendo la disposicion exacta de los atomos dentro de la celda unitaria,

conocemos la disposicion atomica de todo el cristal.

Se consideran 14 tipos de celdas unitarias o redes de Bravais, agrupadas en 7 estructuras
cristalinas. Los puntos reticulares estan en las esquinas de las celdas unitarias, y en algunos
casos, en el centro de cada una de las caras de toda la celda Fig. 1.1. El concepto de celda
unitaria se usa para representar la simetria de una determinada estructura cristalina.
Cualquier punto de la celda unitaria que sea trasladado de un multiplo entero de

parametros de red ocupara una posicion equivalente en otra celda unitaria[6].
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Figura 1.1 1os siete sistemas cristalinos y las 14 redes de Bravais.
http://www-chem.unifr.ch/cd/cdaul/CD/cours/geometry/images/bravais.gif

1.1.3

Indices de Miller

Los Indices de Miller representan nameros reciprocos enteros primos de intersecciones

fraccionales de los planos que interceptan todos los puntos de una red. Cuando los planos

son paralelos y equidistantes forman una familia, cuya distancia es conocida como

distancia interplanar (d)[6].



Figura 1.2 Indices de Miller
http://stm2.nrl.navy.mil/~lwhitman/Projects.html

Entonces los indices de Miller mostrados en la figura 1.2, representan los planos que
interceptan en (ﬁ}l%) , (&ii) y (L11) para los indices (111), (110) y (001),

respectivamente. Estos valores siguen las siguientes convenciones:[10]
= {ndices de Miller negativos se denotan con barra superior, ejemplo (h kl j .

= El reciproco de oo es cero.

Indices no primos entre si, no se consideran de Miller, sino simplemente indices de

planos.
Otra forma de obtener los indices de Miller es mediante el uso de la ecuacion de un plano
en forma geométrica, supongamos que tenemos el siguiente plano:
X Y Z
—+—+—=
Al Bl Cl

Donde Al, Bl y Clson las intersecciones del plano con los ejes. Si se trasladan a

coordenadas relativas:

TS
a’ Y b’ c
g Al B



Se tiene que la forma de la ecuacion del plano es de la siguiente forma:

=1

X,y x_
A B C

Al multiplicarlo por el comin denominador se tiene:

BCx+ ACy + ABz = ABC

Ahora, si se emplea la sustitucion: 2= BC, k= AC y | = AB se tiene que la ecuacion de

la recta es entonces:
hx+ky+1z=ABC

Donde los valores para /kl, son los valores de los indices de Miller. Si 4, &, [ no tienen un
factor comun, existen ABC planos reticulares idénticos entre el origen y el plano de la

ecuacion[11].
1.1.4 @Posicién de [os Picos en funcidon de [a celda unitaria

Una forma de visualizar la posicion de los picos (o distancia interplanar) es como un
funcion de los parametros de la celda unidad y de los Indices de Miller. Las formulas
relacionan la inversa de la distancia interplanar, las formulas corresponden a cada uno de
los sistemas cristalinos, por lo que son seis las formulas establecidas. A continuacion se

muestran estas seis formulas[6]:

> Para el sistema Cubico

1 W +k+0
PR
» Para el sistema Tetragonal
1 h+k> P

» Para el sistema Hexagonal
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» Para el sistema Ortorrombico

> Para el sistema Monoclinico

1 h? k* 1 | 2hicos

= +—+
d*> a*sin’p b* Asin?B acsin’ B

> Para el sistema Triclinico

h? 2kl K 2hl ? 2hk
TR +Z2 (cos Bcos A —cosar) + CB) +Z(cosacos y —cos B) + TR +Z = (cosacos f—cosy)
1 _a’sin®a b b“sin“ f ac c“sin“y ab
d,2 l—COSZOt—COSZﬁ—COS}/+2COS(ZCOSﬂCOS}/

1.1.5 ®ardmetro de Red

Geométricamente una celda unitaria puede ser representada por un paralelepipedo. Los
parametros reticulares, que describen la forma y el tamano de la celda unitaria son las
dimensiones de los lados de la celda (a, b, ¢) y los angulos que la forman (o, B, v). En un
sistema cubico, solo la longitud de un lado del cubo es necesaria para describir
completamente la celda, ya que se suponen angulos de 90°. Esta longitud medida a la

temperatura ambiente es el parametro de red ao.

A pesar de que la unidad en el S.I. es el nanometro, la longitud suele indicarse en

Angstroms, en donde:
1 Angstrom (A)-1x10"m
1 nanometro (nm)-=1x10°m

Se requieren varios parametros de red para definir el tamano y la forma de celdas unitarias
mas complejas. La celda cristalina mas compleja, la triclinica, requiere de 3 lados y 3

angulos para ser totalmente especificada.
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1.2 Métodos de evaluacion de parimetros de red

La evaluacion precisa de parametros de red es un tema que se ha discutido ampliamente en
la literatura [4-6] la mayoria de las cuales se describe para camaras de difraccion. Para
propositos de este trabajo, se describen los siguientes métodos: extrapolacion, minimos

cuadrados y Rietveld.
1.2.1 Extrapolacién

Los métodos para camaras de difraccion consisten en una grafica que relaciona el

parametro de red con una funcion angular de 6.

Los métodos de extrapolacion también son utilizados para encontrar los parametros de red
de una manera sencilla mediante graficos de “pardmetro de red” versus “funcion trigonométrica”

la cual es funcion del angulo €. Los parametros de red se pueden obtener extrapolando

cos’ @ N cos’ @

distintas funciones ya sea cos’ @, sin’ @ o , ésta ultima es conocida como

sen®

la Funcion de Nelson-Riley[3], Dichas funciones se aproximan a cero cuando 8 =90°, es
decir, el parametro, se encuentra cuando el valor de la funcion angular tiende a cero,
graficamente se obtiene “e/ parametro de red’ cuando la pendiente cruza la abscisa en su
origen y el dato numérico de la pendiente es el error promedio de ese parametro reticular.
En la Fig. 1.2 se muestra un ejemplo del procedimiento de extrapolacion empleando la

Funcion de Nelson-Riley.

Metodo de exprapolacion
4164 -
4162 |
v =0.0006x +4.1567
w416 R2= 0 9865
4158 |
41 ﬁﬁ T T L L T 1
0 2 4 6 8 10 12
cos’d cos’ @
+
sen@ 0

Figura 1.2, Método de Extrapolacion
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1.2.2 Minimos Cuadrados Lineales[12-14].

El Método de Minimos Cuadrados es aplicable para la determinacion de parametros
estructurales y aplicable al caso de emplear un difractometro[3] como instrumento de
medicion, debido a que los errores se consideran dentro de los datos experimentales
obtenidos, la obtencion de la formula para el caso del sistema cubico se muestra a

1 B +k+1]
AR AT

2
a

continuacion en donde la funcion teorica de ajuste esta dada por: ,yel

t

valor experimental es 1, aplicando la formula general de minimos cuadrados:
d’

S=an{ 1 hf+k,.2+zf]2
i1

2 2
d, a

Q)

Derivando la funcion con respecto a a:

d[l_hﬁ+k,?+zfj
2 2 2 2 2
dS:ZZ( 1 R4k j* d] a

da e da (2)

2 2
d; a

Ahora, haciendo la siguiente sustitucion en la ecuacion (2): D = d12 y Mi=h>+k>+1°.Se

simplifica a la expresion:

. 2
d a a

)
Para hallar la solucion donde dS/da-=0 es necesario emplear un método iterativo para

calcular al valor “a” debido a que la expresion es no lineal, aplicamos el Método de Newton

Rapshon:

B fobj (a,)
" ! fo’bj (a,) (4)

donde la funcion objetivo es:

- ZOM_2E
e )

Y su derivada:
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. .2
f;)'bj =-3 Z:th]\/[l +5 Zaj\s/[l

(6)

Realizando las iteraciones en base a la ecuacion 4 se obtiene

a a

n

o =™ S oMi Y M
B

)
Regresando a los términos originales se obtiene la ecuacion general de minimos cuadrados

para el sistema ctbico.

i n an

Z[Uz*h} v ”"ZJ;J_Z(}”Z kel f

a =a, —

n+l n
_32 Lz *hi2 +ki2 +li2 LA‘ + 52((}11_2 + kl_2 +ll_2 )z I(J
di Ay n (8)

Donde a, es un valor de parametro reticular inicial, el cual puede ser un valor estimado a

interplanar.

1.2.2.1 Minimos Cuadrados Enfoque Matricial

Otra manera de utilizar el método de minimos cuadrados es mediante matrices. Para ello

emplea la funcion 4x=y la cual corresponde a una funcion lineal de la forma
y=PBx+p,.
Para el caso de un sistema ctbico se tiene el siguiente sistema de ecuaciones:

h+kl+17 1
- 2
a2 1
B4k +l 1
T2 T2
a 2

U

2 2
a d

n

B+kl+1 1

El cual expresada en la forma de matrices se tiene
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1

2

B kP 41 dll

h +k;+13 &
1

= >

a

h+k:+17 1

d2

s
2
B kP 41 dll
hy +k;+15 E
1
A: ,x: a2 y y: ,
h:+k>+1 1
d2

Donde n es el namero de picos ajustados ajustados. Ahora utilizando el método de minimos

cuadrados para encontrar a x, las ecuaciones para S, y 3, son:

A A n n
np,+ B in = Zyi
i=1 i=1

A n A n n
2 _
B Z'xi +ﬂ12xi _Z'xiyi
Py =1 =1

Por otro lado se tiene que para poder despejar a x dentro de la Ax = y, entonces

Ad=[x x, .. x,,]: {Zn“xf}
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Y

A'Y={Zn:xiy,}.
i=1

Ahora, en términos de matrices se tiene que la solucion para minimos cuadrados esta dado
por[15]:
X=(474) 4Ty

Como se dijo anteriormente, solo se considera a £, es decir solo la interseccion con eje de

. o o1 .
las abscisas y al sustituir a x por la expresion —- se tiene:
a

1 -1
—=(4Ta) ATy
a
Entonces, el parametro a de un sistema ctbico esta dado por a = %
(a74)' a7y

Esta metodologia fue implementada en el programa de pruecba PARAM[16], para la

obtencion de los parametros de red.
1.2.3 Método de Rietveld

El método de Rietveld fue originalmente disefiado para el refinamiento de patrones de
difraccion obtenidos mediante difraccion de neutrones [17]. El refinamiento por el Método
de Rietveld relaciona la intensidad en varios puntos de un patron de difraccion dividido
entre diferentes reflexiones proporcionalmente a sus intensidades calculadas, las cuales son

obtenidas a partir de un modelo que involucra aspectos cristalograficos e instrumentales:

J’;,[;S =P, (YiObS _bi)

cale

Vi

m

cale
Z Vi,
k=1

Pk.i =
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donde:

y¢»: es la intensidad pseudo-observada de la reflexion k-ésima
P, ,: es el factor de contribucion de las reflexiones k-ésima para el punto i-ésimo
Y es la intensidad total observada en el i-ésimo punto.

y:: son las intensidades calculadas en la k-¢sima reflexion en el punto i-ésimo.

Para el refinamiento mediante el Método de Rietveld, se resuelve el siguiente sistema de

ecuaciones mediante minimos cuadrados no lineales:

cale __ obs
Y = kY,

cale __ obs
Y = kY,

Yncalc — k Yvﬂobs
donde

Y,””: es la intensidad observada en el punto i-ésimo.
Y es laintensidad calculada en el punto i-ésimo

k : es el factor de escala del patron.

a a i idad di ada para vari i a
Lo deseable es tener una intensidad dispersada para varios puntos medidos lo mas
aproximados posibles, por tanto, se tiene que la funcion a minimizar es la siguiente:

n 2

_ obs cale

® = w, (1 -y )

i=1
En esta funcion se tiene que w, son pesos asignados para el i-ésimo punto y el factor de

escala es uno.

Al tomar en cuenta la mono-dimensionalidad de los datos de un patron de difraccion, y
mediante la introduccion de multiples reflexiones de Bragg, la expresion anterior se

convierte en:
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i=1

2
®= iwi(xohs —[bl. +Ki1jyj(xj)D
=1

Para longitud de onda monocromatica (Ke, ):

® = ZH:W’{YI‘M B [bi + K; 10, )+ 057, (v, + A, )}D2

i=1

Para una longitud de onda dual (Ke, + Ka, ). En estas funciones se tiene que b, es el fondo

en el i-ésimo punto, K es el factor de escala de la fase, m es el namero de reflexiones de

Bragg contribuyentes en la intensidad en el i-ésimo punto, /; es la intensidad integrada de
la j-¢sima reflexion de Bragg, v, (x‘ j) es la funcion de la forma del pico, Ax; es la diferencia

entre la posicion de Kea, y Ka, ,1os componentes del dobles, y x, = 265" —26,[6].

1.3 Fundamentos de Difraccién de Rayos-X.
La teoria de Difraccion que se empled para este trabajo se describe a continuacion.
1.3.1 Naturaleza de [os rayos x

La produccion de radiacion electromagnética de una longitud de onda corta, conocida
como rayos X, emplea un dispositivo llamado tubo (vacio) de rayos catodicos, el cual esta
formado de un anodo y es calentado al paso de una corriente. Los electrones son acelerados
mediante la aplicacion de una diferencia de potencial de varios miles de Volts que al chocar
contra un material metalico conocido como anodo, anticatodo o blanco, produce

radiaciones de una longitud de onda del orden de los A.

La longitud de onda de los rayos X depende del material empleado como anodo y del voltaje
aplicado. Se produce un espectro continuo de rayos X, que conforme se incrementa el
voltaje la intensidad de la onda aumenta y el valor promedio de la distribucion de la

longitud de onda disminuye como se ve en la Figura 1.3.
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En la medida que aumenta el voltaje aplicado aparecen superpuestas sobre la radiacion
blanca una linea espectral o radiacion caracteristica del anodo, Figura 1.4. Esta radiacion
caracteristica, es mas intensa que la radiacion blanca, consiste de varias longitudes de onda.
Como tal radiacion es semejante o analoga a la luz monocromatica del espectro visible, se le

llama también radiaciéon X monocromatica.
1.3.2 Métodos de Difraccién de Rayos X

La Difraccion de rayos-X se aplica a monocristales o polvos (policristales). El analisis de la
difraccion de polvos tiene sus inicios con el desarrollo de camaras simples, donde la
muestra se monta dentro de un capilar en el centro de la camara, que es un cilindro y en la
parte interior de éste se coloca la pelicula. Estas camaras fueron disenadas en los afos 20's y

con ellos se desarrollaron una gran cantidad de trabajos de difraccion [7, 3, 18].
Existen varios tipos de camaras[18]:

» Camara de Debye-Scherrer.

» Camara de Gandolfi.

» Camara de focalizacion de Guinier.
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Ademas de las camaras en los anos 40's, se empezaron a desarrollar los difractometros de

polvos.
1.3.3 Difractémetro de polvos.

A partir de los anos 40's, se comienzan a desarrollar los arreglos geométricos en los
difractometros de polvos para obtener mejor resolucion y focalizacion de los trabajos de

difraccion.

Una de las geometrias que tuvo éxito y hasta la fecha se sigue utilizando es el sistema de
Bragg-Brentano, debido a sus caracteristicas mecanicas y su facilidad de operacion, ademas

de estar comercialmente disponible.
El difractometro consiste de tres partes principales, que son:

1. Un sistema de generacion de radiacion (que consiste de un tubo de R-X y un

generador de alto voltaje)
2. Un sistema de deteccion y
3. El goniometro

Aunque existen muchos fabricantes como Bruker, Panalytical, Rigaku, GBC todos ellos
utilizan la geometria de parafocalizacion de Bragg-Brentano, el sistema mas usado es el
0 —-20, este arreglo se visualiza en la Fig. 15; consta de una fuente de radiacion
electromagnética (F), donde el haz incidente pasa a través de una rendija divergente (DS),
de alli pasa a través de un rendija Soller(SSI), que sirve para eliminar las radiaciones que se

desvian y finalmente el haz choca contra la muestra problema(S) a un angulo 6. El haz

difractado tiene un angulo 26, con respecto al haz incidente pasando a través de una
segunda rendija (SS2), haciendo que el haz converja, posteriormente llega una rendija
receptora (RS) y enseguida hacia el monocromador (C) y de alli a la rendija del detector
(AS), cuyo objetivo es la de registrar la radiacion difractada y convertirla en datos

numéricos de intensidad y dispersion angular.

Una manera de establecer la condicion de parafocalizacion es que se cumpla la condicion
siguiente: la distancia FS debe ser igual a la distancia S-RS la cual es radio del goniometro y

se encuentra dentro de la circunferencia del circulo de focalizacion.
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Para realizar un barrido con una configuracion 6260, la muestra rota alrededor del eje del
goniometro y en el mismo eje en donde se localiza el detector, pero éste lo hace a 0.5 de la
velocidad de rotacion que el detector para que el movimiento cumpla la condicion 6-26 y la

muestra debe permanecer tangencial al circulo de focalizacion.

Fig. 152 Esquema de un difractometro de polvos, (cortesia de Bruker Mexicana)
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Fig. 1.5b Esquema de un difractometro de polvos, con geometria de Bragg-Brentano.

1.3.3.1 Fuentes de errores de medicion.

Existen varias aberraciones asociadas a la geometria del equipo que introducen una

asimetria y un ensanchamiento en el perfil de difraccion, éstas son:
» La divergencia axial del haz incidente
» La superficie de la muestra, y
» latransparencia de la muestra

La divergencia axial del haz incidente se controla y se disminuye (aquellos haces que se
desvian demasiado de la linea focal), utilizando un sistema de colimadores conocidos como
Soller (SS1'y SS2) como se observa en la Fig. 1.5b, antes de que incida sobre la muestra y

otro en el haz difractado entre la muestra y el detector.

También se introducen errores cuando la muestra es plana, lo cual produce un
ensanchamiento asimétrico del perfil de difraccion. Segtin el principio de parafocalizacion
la muestra debe seguir la curvatura del circulo de focalizacion, de esta manera se evita
dicho error, pero como es casi imposible utilizar muestras curvas, en su lugar se usan

muestras planas y el error de una muestra plana se corrige haciendo que la muestra se
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mueva a una velocidad de 0.5 de la velocidad con que se mueve el detector, en otras
palabras se usa el sistema 6-26, asi la muestra siempre quedara de manera tangencial al

circulo de focalizacion|3, 18].

Por ultimo, debido a la transparencia de la muestra, esto es debido a que el haz atraviesa
con facilidad a la muestra, provocando un error en el ensanchamiento del perfil y las

aperturas hacen también que éste se ensanche.

Los efectos anteriores se pueden corregir realizando el ajuste del goniometro, situando a la
muestra en su posicion correcta, utilizando las aperturas correctas de las rendijas, una
correcta alineacion del sistema de parafocalizacion, asi como la utilizacion de los Sollers

adecuados.

1.3.3.2 Limites fundamentales permitidos por [os errores

aleatorios.

Los errores sistematicos afectan los trabajos de difraccion de polvos, sin embargo, estos

pueden ser eliminados o reducidos, en principio, mediante métodos de correccion.

Los errores de este tipo, tnicamente pueden ser considerados en la precision de la muestra

(blanco) por el Goniometro. Entre otras, se consideran las siguientes:

» La precision de los datos presentados en la base de datos JCPDS referenciada (

<|A26 >=+ 0.01° para los mejores datos y de +0.05° para los datos tipicos)

» Los limites de precision obtenidos también se deben al usuario por las habilidades
para la preparacion de la muestra de polvos (# 10 pm es probablemente el mejor caso

y éste es equivalente a +0.005° 2 8).

» Los errores aleatorios proporcionados del instrumento y la muestra relacionadas con
las aberraciones en la forma del perfil, ello limita la capacidad para determinar las
posiciones de los picos verdaderos (o centroides). Para los sistemas de
parafocalizacion actuales, estos efectos son estimados en el intervalo 0.002-0.005° 2

0.
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» Al utilizar los distintos métodos para la obtencion de los distintos parametros se
comenten errores, debido a que son métodos de mejor aproximacion, los cuales

limitan la suavizacion de las lineas del perfil de difraccion.

> Los errores aleatorios limitan las aproximaciones de los valores absolutos de d . En la
actualidad los difractometros son utilizados para obtener ademas mediciones de

otros datos de importancia, tales como ancho y forma de perfil, intensidad.

» La tendencia de comparar toda aproximacion con errores altamente visibles tales
como lecturas aproximadas de los indicadores 2 @ mecanicos. Mientras cada error no
sea insignificante, no se puede obtener una aproximacion del espacio d. Hay

también una tendencia a sobreestimar la aproximacion de los datos.

> Varias evaluaciones mecanicas disenadas para su contribucion sobre toda

aproximacion en el sistema.

1.3.3.3 Aberraciones sistemdticas debidas a [a Geometria.

Los errores particulares con la geometria son:

» Error en la divergencia axial: ocurre cuando los rayos divergen fuera de los planos del

circulo focal. Introduce asimetria en los ancho de los perfiles difractados.

» Error en la superficie de la muestra: Ocurre porque la superficie de la muestra plana
forma una curvatura en el circulo focal. También causa ensanchamiento de los

perfiles.

» Error en la transparencia de la muestra: Ocurre porque el haz incidente penetra en la

muestra [1].
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Capitulo 2.

2 ®Desarrollo Experimental.

Los difractogramas se obtuvieron mediante la simulacion de los patrones de difraccion y

mediante mediciones en difractometros GBC, D500 y BRUKER D8-Discover con GAADS

(Detector bidimensional). A continuacion se describen las caracteristicas empleadas para

la simulacion de los patrones de difraccion y de los 3 difractometros utilizados para las

mediciones experimentales. Por altimo, se describe el procedimiento para la evaluacion

precisa de los parametros de red.

La experimentacion se llevo a cabo en tres etapas:

Simular difractogramas y evaluar los métodos usuales y el método propuesto:
Durante esta etapa se hizo uso del programa PowderCell 2.0 Beta [19]. Con el
programa se realizo la simulacion de la difraccion de los materiales ZnO y LaBg
creando los difractogramas correspondientes, con ellos se hizo el ajuste, pico a pico,
obteniendo los datos cristalograficos correspondientes a las distancias
interplanares de cada pico y los indices de Miller. Empleando estos datos para la
obtencion de los Parametros de Red mediante las técnicas graficas (Extrapolacion),
Rietveld, y el Método propuesto (Minimos cuadrados). Los resultados obtenidos se
compararon, estas comparaciones son de gran ayuda al tomar una decision de cual

método tiene mejor precision.

Medicion de muestras estandares y evaluacion con las correcciones necesarias:
En esta segunda etapa se realizo la preparacion de las muestras estandar de LaB,

para medirlos en los Difractometros:
= GBC
= Siemens D500

= BRUKER D8-Discover con GADDS (detector bidimensional)
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De los difractogramas se obtendran los datos de distancia interplanar, d, e indices
de Miller, los cuales fueron corregidos mediante la obtencion de la ecuacion de
correccion. Posteriormente se obtiene el parametro de red mediante las técnicas
graficas (Extrapolacion), Rietveld, y el método propuesto de Minimos cuadrados.
Se hace una comparacion entre cada uno de los resultados obtenidos de cada una de
las técnicas. Para determinar cual de ellos contiene el menor error y por tanto la

mejor exactitud y precision.

e Medicion de muestras problema y evaluacion con las correcciones
necesarias: La altima etapa comprende la medicion de las muestras problemas
Zn0, MgO, NiAl,O4 calcinado a 600, 700 y 800 °C que fueron medidas en los
equipos antes mencionados. Igualmente, los difractogramas obtenidos fueron
ajustados, obteniendo los datos cristalograficos necesarios (indices de Miller y
distancias interplanares). Las distancias interplanares se corrigieron mediante
la ecuacion obtenida en la etapa 2. De esta manera se tienen los datos a evaluar
con las distintas técnicas (Extrapolacion, Rietveld y Minimos Cuadrados). Por
ultimo se compararon los resultados obtenidos, determinando la exactitud y

precision de cada método, concluyendo en la eleccion del mejor método.

La figura siguiente muestra un diagrama de bloques describiendo los pasos que se siguieron

para la obtencion de los difractogramas experimentales.
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Eleccion de una muestra
estandar: LaBg

'

Medicion del estandar en
los difractometros GBC,
D500 y D8

Obtencion de hkl y 26, y
la curva de ajuste o datos
instrumentales para cada
uno de los difractometros.

V

Eleccion de Muestras a
analizar: ZnO, MgO,
NiAI204

Medicion de las muestras
problema en los
difractometros GBC,
D500 y D8

Obtencion de los ikl y 26
para cada una de las
muestras problema de
cada difractometro.

Correccion de los datos de
las muestras problema

Aplicacion de los
Métodos de
Extrapolacion, Minimos
Cuadrados y Rietveld.

Obtencion de los
parametros de red

Comparacion de los
resultados obtenidos
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Figura 2.1 Diagrama de bloques del desarrollo experimental (difractogramas reales)
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2.1 Difractogramas simulados.

La metodologia empleada durante este trabajo, descrita a continuacion, inicia con la
simulacion de patrones de difraccion y el calculo de sus parametros de red de los mismos,
para posteriormente llevarlo a la parte experimental, con la medicion de muestras en 3

difractometros.

Para la simulacion de los difractogramas del Hexaboruro de Lantano (LaBs) y del Oxido de
Zinc (ZnO) se empleo el Software PowderCell 2.0 Beta. En la simulacion se requirio de

datos cristalograficos de cada uno.

Para las muestras estandar LaBg, los datos cristalograficos fueron los que se muestran en la

Tabla 2.1 [20].

Tabla 2.1Datos cristalograficos de LaBg

Hexaboruro de Lantano (LaBg)

Parametro de red: | Gpo. espacial 221 Densidad (p)- g/cm’

a-4.1597 (A) Prm-3m

Atomo | Posicion | X Y z Factor de
Wyckolt Temperatura

La la 0 0 0 0.41058

B of 0.1975(1) | ¥ %) 0.323

La Tabla 2.2 muestra los datos cristalograficos para el ZnO. Estos datos se introdujeron,
para obtener la estructura de las muestras respectivas[21]. La Figura 2.2 muestra los datos

cristalograficos del ZnO cuando fueron introducidos en el software.
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Oxido de zinc (ZnO)
Parametro de red: | Gpo espacial 186 Densidad (p) - g/cm3
a=3243
P6smc
b-=5.195
Atomo | posicion | X Y Z Factor de
Wyckoff
Y Temperatura
Zn 2b 1/3 2/3 0 0.31
O 2b 1/3 2/3 0.3826 0.55
, BEM
B EIEE s T = = Y B e 0]
structure data T T 1 ﬂ = ﬂElﬂ ﬂﬂ
initial data Senerated pos, Eondlength alv|
- [C:ADDCUME~TSHESIQUIDAMISDOCTYPIFINTESISASIMUL | ﬂﬂ
attice constants
i’ b ‘ . - ; I
[EEZET I | EEEET | | /[ I | Em
space-group No setting PE3mc atomsin el 40 (4 pos) Mﬂ
cell vol: 47.317 &2 density: 5711 gfond el mass 162739 mass abs coef: 60.734 orf/g JJ
name Z ijon  weck x v z SOF B (temp) E&
1 8 D 2b 033330 066670 0.38260 10000  0.5500
2 Zn"""30 zn 2 033330 066670 100000 10000 03100 HKL ]
2,
% =1
:51 ﬂ + atom | - slom | Comment ?  Hep |x Cancel |‘/ oK T - o =le |
B ' ' T ' ' ' T ' ' '
426 H
n L Db il by
0 15 20 35 30 3 4o 45 %0 %5 €0 es 0 75 8y 6 80 95 fw0 105 A0 15 120 125 13 135 140

Figura 2.2 Datos Cristalograficos del ZnO introducidos en PowderCell 2.0 Beta

Para la simulacion de la difraccion, se emplearon datos instrumentales que permiten

simular el perfil de difraccion, para el caso de las dos muestras fueron los mismos datos, en
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la Tabla 2.3 se muestran estos valores. El calculo del difractograma se realiz6 con longitud

de onda de un tubo de Cu ( Kay.2: 1.5406, 1.5444).

Tabla 2.3Datos Instrumentales

U Vv W n
0.002 0.000 0.02 05

2.2 Difractogramas experimentales.

La obtencion de los difractogramas experimentales se dividio en dos etapas: la medicion de
la muestra estandar de LaBs, utilizado para la obtencion de las curvas de ajuste para cada
uno de los difractometros, y la medicion de los datos de muestras problema, las cuales
comprenden al Oxido de Zinc (ZnO) con sistema cristalino hexagonal, Aluminato de
Niquel calcinado a 600, 700 y 800 distintas temperaturas (NiAl,O4-600, NiALLO4700 y
NiAl,04-800) y el Oxido de Magnesio (MgO) como sistemas cristalinos ctibicos.

2.2.1 Muestras estdndar

Para la medicion de la muestra estandar de LaBg se emplearon los difractometros:

» Difractometro GBC, del Dpto. de Ciencia de los Materiales (ESFM-IPN) con tubo de

cobalto (A =1.78892 A). Bajo las siguientes condiciones:
Con paso de 0.02 y tiempo de 2 seg. / paso.

» Difractometro D500 del Instituto Mexicano del Petroleo (IMP) con tubo de cobre (A

=1.5400) bajo las condiciones siguientes:
Con un paso de 0.02° y un tiempo a 2 seg/paso

» Difractometro BRUKER D8-Discover con GAADS (Detector bidimensional) del
Instituto Mexicano del Petroleo (IMP) con tubo de cobre (A =1.5400) bajo las

siguientes condiciones:

Radio 15 cm., tiempo por frame 5 min. frame 32°
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2.2.2 Muestras problema

Las muestras problema de ZnO, NiAlLO4600, NiAlL,O4700, NiAl,04-800 y MgO se

midieron en los mismo difractometros bajo las mismas condiciones.
2.3 Extraccién de datos.

La extraccion de los datos se realizo mediante el software WinPLOTR [22] para el caso de
los métodos de Extrapolacion y Minimos Cuadrados. En este programa se realizo el ajuste
pico a pico de las muestras, tanto simuladas como experimentales, para la obtencion de las
distancias interplanares o posiciones de los picos (26) de cada una. Mediante la
identificacion de cada muestra con la base de datos PDF-2 y el motor de busqueda de EVA

de Bruker ® se obtuvieron los Indices de Miller[23].

El ajuste pico a pico, para el caso de los difractogramas simulados, se utilizo la longitud de
onda para Cu, esta misma longitud fue empleada para los difractogramas obtenidos en el
Difractometro BRUKER D8-Discover con GADDS (Detector bidimensional) y el

Difractometro D500. Para el caso del Difractometro GBC, se emple6 un tubo de Cobalto.

Con los datos de los estandares se determin6 la curva para ajustar, a partir de los datos
observados del LaBs y los datos en el NIST 660a LaBs. La curva se obtuvo mediante el
programa Excel [24] y se empleo para corregir los datos de las muestras problema. Con ello

se lleg6 a un valor del parametro de red mas preciso.

Los datos corregidos se emplearon para la obtencion de los parametros de red, mediante los

Métodos de Extrapolacion, Minimos Cuadrados y Rietveld.

El método de Extrapolacion se realizo con la hoja de Calculo Excel, para Minimos
Cuadrados se empleo un software de prueba que se desarrollo mediante la metodologia de
Minimos Cuadrados en su enfoque matricial denominado PARAM]|21], y para el Método de
Rielveld se empleo el software TOPAS®[23].
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Capitulo 3.

4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos para cada uno de los
difractogramas mencionados anteriormente. Primero se describen para los difractogramas
simulados y posteriormente para los Difractogramas de un Difractometro GBC, un
Difractometro D500 y un Difractometro BRUKER D8-Discover con GADDS (Detector

bidimensional).

3.1 Difractogramas simulados.

La revision de los métodos comenzo con patrones de difraccion simulados, para una
muestra estandar de LaBs y una muestra problema de ZnO. En las Figuras 3.1y 3.2 se
muestra la estructura del LaBs y el ZnO obtenidas en CaRlIne Crystallography v3.1[25],

respectivamente, en base a los datos de las Tablas 2.1y 2.2.

Figura 3.1 Estructura LaBg



32

Figura 3.2 Estructura ZnO

Los difractogramas obtenidos a partir de los datos cristalograficos y de los datos

instrumentales descritos en el capitulo anterior se muestran en las Figuras 3.3y 3.4

En la Figura 3.3 se muestra la identificacion del LaBg, con la tarjeta 34-0427 del PDF y en la
Figura 3.4 se muestra la identificacion para el ZnO con la tarjeta 36-1451 del PDF.
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Figura 3.3 Difractograma simulado del LaBs
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ZnO-Simulado (PowderCell 2.0)

5000

4000

3000

Lin (Counts)

2000

1000

| L L L Y I{Lﬂﬂlm

"""""H‘HH‘HH‘HH‘HH_HwHH‘H‘wHH“““H““‘ﬁ“uwfﬁ»

0 e N A

T
21 30 40 50 60 70 80 100 110

2-Theta - Scale

ZnO-S\muIado (PowderCell 2.0) - File: ZNO.RAW - Type: PSD fast-scan - Start: 20.000 ° - End: 120.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 17 s - 2-Theta: 20.000 ° -
Operations: Import
[®]00-036-1451 (*) - Zincite, syn - ZnO - Y: 66.75 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24982 - b 3.24982 - ¢ 5.20661 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 4

Figura 34  Difractograma simulado del ZnO

3.1.1 Obtencion de datos

Los difractogramas obtenidos se introdujeron en el programa WinPLOTR para realizar el
ajuste pico a pico, como se ilustra en la Figura 3.5, en donde se muestra la eleccion de los
valores iniciales para el ajuste mediante una funcion analitica tipo Pseudo-Voigt, la funcion

Pseudo-Voigt se muestra en el Anexo 1.
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Del ajuste de los difractogramas se obtuvieron los datos de la distancia Interplanar para
cada pico y mediante la identificacion de fases se obtuvieron los Indices de Miller (hkl). Las
Tablas 3.1y 3.2 muestran los datos obtenidos (hkl, 26 ), que son los datos que se requieren

para la obtencion del parametro de red mediante los métodos de Extrapolacion y Minimos

Cuadrados.

Tabla 3.1 Datos para LaBs Simulado

# de pico h k / 20 (%)
1 1 0 0 21.343
2 1 1 0 30.364
3 1 1 1 37.416
4 2 0 0 43.476
5 2 1 0 48.923
6 2 1 1 53.950
7 2 2 0 63.172
8 3 0 0 67.497
9 3 1 0 71.690

10 3 1 1 75.785
11 2 2 2 79.806
12 3 2 0 83.777
13 3 2 1 87.718
14 4 0 0 95.59
15 4 1 0 99.552
16 4 1 1 103.564
17 3 3 1 107.644
18 4 2 0 111.822
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Tabla 3.2 Datos para ZnO Simulado

#dePico| h | k | 1 26 ()
1 1 [ 0|0 31.837
2 o] o0 |2 34502
3 1 | o |1 36.334
4 1 | o |2 47.650
5 1|1 ]o 56.726
6 1 | 0|3 63.013
7 2 oo 66.535
8 1|1 | 2 68.114
9 2 [0 |1 69.254
10 0] o0 |4 72.756
1 2 o |2 77.156
12 1 | o | 4 81605
13 2 [ o0 |3 89.860
14 21 o 93.047
15 2 [ 1 |1 95.574
16 1|1 | 4 08.912
17 2 [ 1 |2 103.241
18 1 | 0 [ 5] 104463
19 3 0o 110.737

Como siguiente paso se realizaron los calculos de los parametros de red con cada uno de los

métodos a comparar. En las siguientes tres secciones se describen los tres métodos.

3.1.2 Método de Extrapolacién

Con los datos obtenidos anteriormente se elaboro el grafico correspondiente al Método
Extrapolacion, para lo cual se realizo6 un grafico de los valores de parametro de red
calculados para cada una de los picos obtenidos mediante la funcion respectiva al sistema

(ctbico para el caso del LaBg y hexagonal para el ZnO) vs la funcion de Nelson-Riley. Los
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graficos obtenidos se muestran en la Figuras 3.6, 3.7y 3.8 para el LaBs y ZnO (parametro a'y

¢) respectivamente.

Método de Extrapolacion

4.15968 -
4.159675 - y = -2E-06x + 4.159

¢ R?=0.688
4.15967 -

4.159665 -
4.15966 -
4.159655 -
4.15965 -
4.159645

Parametro a

0 2 4 6 8 10 12

Funcién Nelson-Riley

¢ a Método de Extrapolacion

Figura 3.6, Método de Extrapolacion para el LaBg simulado.

El método de Extrapolacion finaliza con el ajuste de los datos graficados mediante una
recta, sin embargo, la Figura 3.6 muestra que el comportamiento tiene una dispersion que

no necesariamente Corresponde auna recta.

Extrapolacion ZnO
y = -5E-05x + 3.242

s R2 = 0.020
3.243 4 ¢ o * L 2 *
3.2425

© 3.242 - MQOT

S 32415

QE) 3.241 * *

8 32405 ‘ : ‘ ‘

g 0 2 4 6 8

Funcion Nelson-Riley

Método de Extrapolacion

Figura 3.7 Método de Extrapolacion para el ZnO simulado, parametro a.

La obtencion del parametro de red a del ZnO mediante el método de Extrapolacion
muestra que la dispersion de los datos reduce la correlacion de los datos graficados, para
este caso el estadistico R es muy pequeiio, por el valor que tiene, 0.020, puede incluso

considerarse que no existe una correlacion entre los datos graficados.
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. y = 1E-05x + 5.193
Extrapolacion ZnO R2 = 0.000

5.1955 -

5.195 - . .
o 5.1945 - .
o B
I 5.194 L
g 5.1935 +
‘5,193 e oo . .
& 5.1925 : : : \

0 2 4 6 8
Funcion Nelson-Riley
¢ C Método de Extrapolacion

Figura 38 Meétodo de Extrapolacion para el ZnO simulado, parametro c.

La obtencion del parametro de red ¢ del ZnO mediante el método de Extrapolacion, tiene
un estadistico R” que indica que la correlacion entre los datos no existe. Sin embargo, los
resultados obtenidos mediante este método son aproximados a los valores que se
introdujeron durante la simulacion, por lo que este método es utilizado sin una atencion en

la correlacion de los datos graficados.
3.1.3 Método de Minimos Cuadrados

En el Programa de PARAM, correspondiente al Método de Minimos Cuadrados, se basa en

un enfoque matricial, que para el caso del LaBg, las matrices tienen la siguiente forma:
1 0.058
a=| . |y y=
2'0 1.1.57

Y empleando la metodologia descrita en el Capitulo 1 se obtuvieron los parametros de red
para las dos muestras. La Figura 3.9 muestra la ventana de salida con dos cifras decimales

del programa PARAM.
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B D:\AgoDic06\PROGR-44\PARAM. EXE -0 x|

Siztema C
. M. £ cedo—-Garrido,. M. Heziguio-Gawd

Parimetro a = 415969

g1, 2=nod:

Figura 3.9, Salida del programa PARAM-.método de Minimos Cuadrados

3.1.4 Método de Rietveld

El método de Rietveld se emple6 mediante el programa TOPAS ®. La Figura 3.10 muestra el
ajuste obtenido para el ZnO mediante este software, en €l se observa el valor obtenido para
los dos parametros y el error asociado a dicho método.
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Figura 3.10. Método de Rietveld mediante el software TOPAS ® para el ZnO.



40

La Tabla 3.3 se muestra el resumen de los valores obtenidos y los errores presentes en los

métodos empleados para los parametros del LaBs.

Tabla 3.3 Parametro para el LaBs

Método Utilizado Pardmetro a =4.1597 Error
Para LaBg ( A)
Extrapolacion a=4.159 0.00011
Minimos Cuadrados a=4.159690 0.0000023
Rietveld a = 4.159400 0.000057

En esta tabla se observa que todos los métodos tienen un error relativo semejante, pero
Extrapolacion contiene el mayor error, esto es debido a la dispersion de los datos, que se
observa en los graficos, que es observable en los valores de la R?, que para todos los casos

son pequenos.

Tabla 3.4 Parametros de red obtenidos para el ZnO simulado

Método Utilizado Parametros establecidos (A): Error

Para ZnO a=3.243
c=5.195

Extrapolacion a=3.241 0.00023

c=15.193 0.00039

Minimos Cuadrados 4 = 304208 0.00004

c =5.19497 0.00002

Rietveld a=73.24200 0.00005

c=5.19332 0.00009

Los resultados obtenidos para el ZnO, mostrados en la Tabla 3.4, mediante los tres
distintos métodos muestran que cada uno tiene un error relativo semejante, teniendo el

menor error el método de Minimos Cuadrados.
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Para el caso de los difractogramas simulados, se obtuvo que los tres métodos tienen
resultados que no varian de los introducidos para la simulacion del patron de difraccion,
pero al analizar los métodos se observa que en las graficas para el Método de Extrapolacion
se tiene una dispersion de los datos que no permite al método correlacionar los datos
graficados, asi, aunque los resultados contienen un error relativo pequeno al que se

deseaba, su incertidumbre es realmente grande comparada con la de los otros métodos.

También se mostro como los métodos de Minimos Cuadrados y el Método de Rietveld son

comparables en cuanto a los errores obtenidos, ademas de tener un error relativo pequeno.

3.2 ®Difractogramas Experimentales

Los métodos que fueron probados y descritos en los difractogramas simulados se aplican
también en difractogramas experimentales medidos en los tres difractometros
mencionados anteriormente, con la diferencia de que para el caso de los difractogramas
reales se obtuvo, de la muestra estandar de LaBg, una curva de ajuste. Con la curva de ajuste

se redujo el error sistematico de las mediciones en los Difractometros.

En esta parte del trabajo se muestra el uso de los 3 métodos en difractogramas reales,

reforzando lo obtenido con la parte de simulacion.
3.2.1 ®Difractémetro GBC

La primera parte corresponde al analisis de los difractogramas del Difractometro GBC, se
comenzo con la obtencion de una curva de ajuste a partir de una muestra de LaBg cuyo
difractograma se muestra en la Figura 3.11 donde se observa la identificacion de la fase a
partir de la tarjeta 034-0427 del PDF. Los datos obtenidos para esta muestra se observan en
la Tabla 3.5.



Lin (Counts)

11000 E
10000 é
9000
8000
7000 o
6000 |
5000 3
4000 é
3000
2000 é

1000

ENN N

.

Difractograma LaB6 GBC

A —

0 TTTT LTI T T T

20 30

Dilrac(ograma LaB6 GBC - File: LBa6dqt.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 144.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 5. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 20.000 ° - Thet

Operations: Import

[Woo-034-0427 (*) - Boron Lanthanum - LaB6 - Y: 101.37 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 4.15690 - b 4.15690 - ¢ 4.15690 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pm3m (221) - 1

40

70

80

2-Theta - Scale

100

110

Figura 3.11 Difractograma del LaBs-GBC

Tabla 3.5, Datos obtenidos para el LaBe

# de pico

k

20()

—_

24.836

o O

35.406

43.735

50.950

ol O

57.492

63.585

74.953

S| N

80.397

O| | N| O | K| W| N

—

o O ©

85.743

—
o

—

91.056

J—
—_

96.361

—
N

O N

101.748

—
W

107.236

—
=~

O N NN

118.796

—
9]

AR W W N W W W NN NN

125.034

140

42



43

Con estos datos y los valores del NIST 660a se obtuvo la curva de ajuste, la cual se muestra

en la figura 3.12. Se muestra que la curva de ajuste correspondiente es

Y = —1E—06(2(9)2 —3E—06(29)+ 0.0349 . Que para este caso es un polinomio de

segundo orden, debido a que los datos tienen una dispersion que describe mas una curva de

este tipo.
Curva de Ajuste
USTe, _ 1E-06x2 - 3E-05x + 0.034
R2=0.716
0.04
0.035 n
——
s 003 ~ * o +
=
F 0.025
(]
S 002 .
o) *
8 0015 * .\’\
.
0.01 8
0.005 Theta
.
0 ‘ : : : .
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0

& Curva

Curva de ajuste

Figura 3.12. Curva de correccion obtenida para el LaBs-GBC

Los valores para cada una de las muestras problema fueron ajustados de acuerdo con esta
curva. Los errores tienen una dispersion, en la grafica se puede observar que los errores son
entre cero y 0.04, que se pueden considerar pequenos. Este es el motivo por lo cual la curva
de ajuste es un polinomio de segundo orden con coeficientes pequenos.

Las Tablas 3.6, 3.7, 3.8, 3.9 y 3.10 contienen los datos correspondientes a las posiciones
obtenidas y ajustadas de las muestras de ZnO, NiAl;O4- 600, NiAl,O4- 700, NiAl,O4- 800
y MgO, respectivamente. Los difractogramas con la identificacion de la muestra respectiva
son los ilustrados en las Figuras 3.13, 3.15, 3.16, 3.17 y 3.19, que se muestran en la parte
superior de cada una de las tablas que contienen los datos de cada una de las muestras.
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Difractograma ZnO GBC
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Figura 3.13 Difractograma del ZnO-GBC
Tabla 3.6. Posiciones obtenidas para el ZnO

Contador| & k [ 20(7) osnia )
1 1 0 0 37.0378 37.070
2 0 0 2 40.1499 40.182
3 1 0 1 42.3263 42.358
4 1 0 2 55.7861 55.816
5 1 1 0 66.7602 66.789
6 1 0 3 74.4955 74.523
7 2 0 0 78.9105 78.937
8 1 1 2 80.8867 80.913
9 2 0 1 82.3272 82.353
10 0 0 4 86.7947 86.819
11 2 0 2 92.5098 92.533
12 1 0 4 98.4107 08.433
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Las Figuras 3.14 y 3.18 muestran la estructura del NiAL,O4 y del MgO.

Figura 3.14. Estructura del NiAL,O4
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Operations: Import
[®00-010-0339 (*) - Nickel Aluminum Oxide - NiAI204 - Y: 113.24 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 8.04800 - b 8.04800 - ¢ 8.04800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - F
E00-047-1 049 (*) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 139.55 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 4.17710 - b 4.17710 - ¢ 4.17710 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) -

Figura 3.15. Difractograma del NiAl,04-600-GBC
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El trabajo de la muestras con Aluminato de Niquel fue en realidad con un material bifasico
donde se identificaron a las fases de Aluminato de Niquel tarjeta JCPDS 078-1601 y Oxido
de Niquel tarjeta JCPDS 047-1049 del PDF y se trabajo con los picos que se pudieron

separar en el ajuste de perfil.

Tabla 3.7 Posiciones obtenidas para el NiAl,04-600

Contador h k / 20(°) 2eajuslada ©)
1 3 1 1 43.621 43.652
2 4 0 0 51.306 51.336
3 4 4 0 75.878 75.905

Difractograma NiAl204 700 GBC
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E00-047-1049 (*) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 128.20 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - 2 4.17710 - b 4.17710 - ¢ 4.17710 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) -
E]OO-O‘\ 0-0339 (*) - Nickel Aluminum Oxide - NiAI204 - Y: 141.88 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 8.04800 - b 8.04800 - ¢ 8.04800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - F

Figura 3.16. Difractograma del NiAl,04-700-GBC
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Al incrementar la temperatura se obtuvo mayor transformacion de la fase de interés, lo cual
(en un principio) debe apoyar con mas datos, lo cual se observa en las muestras de

NiAle4’7OO y NiA1204/800

Tabla 3.8. Posiciones obtenidas para el NiAl,O4-700

Contador h k / 260(°) zeajustada ©)
1 3 1 1 43.709 43.741
2 4 0 0 52.614 52.644
3 5 1 1 71.196 71.224
4 4 4 0 78.149 78175
5 6 2 2 94.815 94.838
6 4 4 4 100.791 100.813
Difractograma NiAI204 800 GBC
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Dilraclograma NiAI204 800 GBC - File: nialo800.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 18.000 ° - End: 115.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta: 18.000 °
Operations: Import
[Woo-010-0339 (*) - Nickel Aluminum Oxide - NiAI204 - Y: 144.33 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 8.04800 - b 8.04800 - ¢ 8.04800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - F
[%]00-047-1049 (*) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 106.77 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 4.17710 - b 4.17710 - ¢ 4.17710 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) -

Figura 3.17. Difractograma del NiAl,O4-800-GBC



Tabla 3.9. Posiciones obtenidas para el NiAl,04-800

Contador h 260(°) ajustad ©)

1 1 22.1216 22.155

2 2 36.9589 36.991

3 3 43.4095 43.441
4 4 52.6731 52.704
5 5 70.4642 70.492
6 4 77.6539 77.680
7 4 100.5547 100.576

Figura 3.18. Estructura del MgO
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Difractograma MgO GBC
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E00»045-0946 (*) - Periclase, syn - MgO - Y: 75.49 % - d x by: 1. - WL: 1.78897 - Cubic - a 4.21120 - b 4.21120 - ¢ 4.21120 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) -

Figura 3.19. Difractograma del MgO-GBC

En el difractograma de la Figura 3.19 se identifica la fase de la mediante la tarjeta 045-0946
del PDF

Tabla 3.10. Posiciones obtenidas para el MgO

h k Z 29( ’ ) 2eajustada (Q)
! ! ! 43.1327 43.164
: 0 0 50.2206 50.251
: : 0 73.7543 73.782
3 1 1
89.4614 89.486
: : : 94.6475 94.671
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3.2.1.1 Procesamiento de Datos

Mediante el empleo de los datos ajustados y los métodos de Extrapolacion y de Minimos
Cuadrados se obtuvo el parametro de red a para el LaBg. La Figura 3.20 muestra el resultado

obtenido mediante el Método de extrapolacion.

Parametro LaBse

41575 -
4.1570 -
4.1565 -
4.1560
4.1555
4.1550 -
4.1545 -
4.1540 - ¢
4.1535

y =-0.000x + 4.157
Rz =0.495

Valores de "a"

0 2 4 6 8 10

Funcién Nelson Riley

¢ Parametro a

Lineal (Parametro a)

Figura 3.20. Parametro de Red del LaBg mediante Extrapolacion-GBC

La grafica para el Método de Extrapolacion muestra una dispersion que no describe
exactamente una recta, esto se refleja mediante una correlacion pequefia, que como se
observa la R” es de 0.495. Otro factor que se observa es que el valor para el coeficiente x de
la recta es muy pequetio, por lo que no es realmente una recta, lo cual es indicativo de que
dicho método no es el adecuado a este caso.

En la Tabla 3.11 se muestran los resultados obtenidos para el parametro de red del LaBs
mediante los tres métodos.

Tabla 3.11 Parametro de red para el LaBs (GBC)

Método Utilizado Parametro (A) Error
Para LaBg a=4.1569162+0.00000097
Extrapolacion a=4.157 0.00012
Minimos Cuadrados a=4.15680 0.000523
Rietveld a =4.15605 0.0000657
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A continuacion se muestran los resultados obtenidos para las muestras problema de ZnO,
NiALO4 y MgO para el caso del difractometro GBC antecedido por las graficas obtenidas

para el método de Extrapolacion para cada caso.

Parametros ZnO
y, = 0.0005x + 5.2084

531 Re = 0.2205
f— — —
54 & Parémtroa
g 45 | B Parametroc
)
E ——— M. Extrapolacién (Parametro
g 4 a)
o
y, = -2E-06x + 3.2526 —— M. Extrapolacion (Parametro
35 R? = 0.0002 c)
——43— % $ % 4
3 : : : : : ‘
0 1 2 3 4 5 6

Funcion Nelson Riley

Figura 3.2 Método de Extrapolacion para el ZnO-GBC

En la obtencion de los parametros de red del ZnO para el caso simulado, se presentaron con
graficos separados, en este caso se presenta una solo grafica para ambos, en esta grafica se
muestra, de una manera aparente, que no hay una dispersion tan grande como los
mostrados en las graficas anteriores, debido a la escala en la que se presentan los datos.
Pero al analizar el valor de R’ para cada caso, se observa que el valor indica que la
correlacion entre los datos es pequefio, para el parametro a no existe correlacion.

Tabla 3.12 Parametros de red para el ZnO (GBC)

Método Utilizado Parametros Error
Para ZnO (A)
Extrapolacion a=3253 0.00015
c=5.208 0.00079
Minimos Cuadrados a=3.25006 0.000012
c=5.20652 0.0000042
Rietveld 4 =3.25068 0.0000294
c = 520847 0.0000557
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Figura 3.22. Método de Extrapolacion para el NiAl,O4- 600-GBC.
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Para la muestra de NiAl,O4-600, solo se tienen 3 datos con los cuales realizar el anilisis.

Los cuales tiene no tienen una correlacion al emplearlo en el método de Extrapolacion. La

correlacion y la cantidad de datos se reflejan en el crecimiento del error, que se puede

observar en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13 Parametros de red para el NiAl,O4 (GBC) a 600 °C

Meétodo Utilizado Parametro Error
Para NiAl,0,4-600 A)
Extrapolacion a=28.424 0.2986
Minimos Cuadrados a=821117 0.0001039
Rietveld a = 8.03754 010300
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Parametro NiAl,O,-700

8.08 -

8.06 | . M y=-0.0139x + 8.0567
S 804 - R?=0.215
= 8.02 -
\% . \
S 7.98 - .

7.96 - *

7.94 ‘ ‘ ; ‘ ‘ ¢ Parametroa

0 1 2 3 4 5
funcion Nelson-Riley —— Meétodo de

Extrapolacion

Figura 3.23. Método de Extrapolacion para el NiAl,O4 - 700-GBC.

Ahora, para el caso del NiAL,O,4 - 700 se observa que aumenta la cantidad de datos, pero la
correlacion entre ellos decrece, por lo que el error decrece en ese sentido, pero sigue

habiendo una correlacion muy baja.

Tabla 3.14 Parametros de red para el NiAl,O4 (GBC) a 700 °C

Método Utilizado Parametro Error
Para NiAl,0,-700 (A)
Extrapolacion a=28.057 0.036
Minimos Cuadrados a=2.8.03700 0.000063
Rietveld a =8.00900 0.28200

Parametro NiA,10,4-800

8.08 -
8.07 | . y=-0.0001x + 8.0537
8.06 - . R2=0.0005

8.05 -
8.04 -
8.03
8.02 - .

8.01 : : : : : .
0 2 4 6 8 10 12 ¢ Parametro a

Parametro a

funcién Nelson-Riley Método d
— Método de

Extrapolacion

Figura 3.24 Método de Extrapolacion para el NiAl,O4 - 800-GBC.
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Para el caso del NiAl,04-800, los datos no tienen correlacion, la R? indica que la recta no
describe en realidad el comportamiento de los datos, por lo que el valor obtenido mediante
este método, estadisticamente la funcion Nelson-Riley no tiene correlacion con el

parametro de red que se obtuvo.

Tabla 3.15 Parametros de red para el NiAl,O4 (GBC) a 800 °C

Método Utilizado Parametro Error
Para NiAL,O,-800 (A)
Extrapolacion a=8.051 0.0245
Minimos Cuadrados | 4 =8.05668 0.000011
Rictveld a4 —8.03044 0.21600

Para estas muestras se observa que el menor error es para lo obtenido es para el NiAl,O,-
600, esto se debe a que son 3 datos, lo cual influye en el Método de Minimos Cuadrados,
pero el error que se tiene muestra que el método es estable. Para estas muestras, la
obtencion de los parametros de red es complicada, debido a que la muestra proporciona
difractogramas con solapamiento de picos y atn cuando con el ajuste de perfil es posible
determinar algunas posiciones de dichos picos traslapados, esta labores complicada para la
cercania entre estos y las muestras que son a 700 y 800 °C resultan un poco mas de
posiciones, sin embargo la determinacion de posiciones esta influida por la presencia de la

fase de NiO.

Parametro MgO | = -0.0006x + 42152
R2 = 0.7584
4.215
4.2145 | A4
o 4214 .
D 42135 | & Parametroa
£ s
g 4.213 1 —— Método de Extrapolacion
o 4.2125 |
4.212 | .
42115 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5
Funcién NEson Riley

Figura 3.25. Método de Extrapolacion para el MgO-GBC
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Para el MgO, se observa que si existe una correlacion entre los parametros de red y la
funcion Nelson-Riley. Esto, sin duda se refleja en un error pequeno, que se muestra en la

Tabla 3.16.

Tabla 3.16 Parametros de red para el MgO (GBC)

Método Utilizado Parametro Error
Para MgO (A)
Extrapolacion a=4215 0. 0006
Minimos Cuadrados | 4 =4.21388 0.00021
Rictveld a=421435 0.000014

En las tablas se observa que para un sistema con mayor simetria, cuya muestra represente
un difractograma que no contenga una gran cantidad de dispersion, como es el caso del
MgO, el parametro de red obtenido mediante Extrapolacion tiene un error de milésimas,
pero cuando la complejidad del difractograma aumenta, el error también e incluso el error
relativo, si comparamos con los obtenidos por Rietveld, como es el caso del ZnO. El método
de Minimos Cuadrados, por su parte, mantiene el error en las milésimas, dandole una

estabilidad al obtener los parametros de red.
3.2.2 ®Difractémetro D500

La segunda parte es el analisis de los difractogramas del Difractometro D500. En los cuales
se sigue el mismo procedimiento, es decir, el primer calculo corresponde a la obtencion de
la curva de ajuste, con lo cual, al igual que con los difractogramas anteriores, para lo cual se

realizo la comparacion con los datos del NIST 660a para el LaBe.

La curva de ajuste obtenido se muestra en la Figura 3.26. En este caso es una funcion lineal
debido a que se tiene una menor dispersion en comparacion con el caso anterior. Por lo cual

se tiene que la curva de ajuste es:

Y =0.0008(26)—0.0449
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Curva de Ajuste LaB,

y = 0.000x - 0.044
0015 R?=0.932

0.01
0.005 -+

-0.005 20

720

-0.01 4
-0.015
-0.02 4

-0.025 - - m A28
-0.03

Curva de Ajuste

20

Figura 3.26. Curva de Ajuste para el Difractometro D500

Para este difractograma se puede observar que los errores oscilan entre -0.03 y 0.015, por lo
que se puede decir que los errores sistematicos son pequefios. A continuacion se muestra,
en la Tabla 3.17, los datos que se obtuvieron y los corregidos del difractograma del LaBs
medido en el D500 (IMP) y en la Figura 3.27 se muestra su difractograma y la identificacion
de la fase mediante la tarjeta 034-0427, también se observa una mayor intensidad en

comparacion con el difractometro GBC.
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Figura 3.27. Difractograma del LaBs D500

Tabla 3.17 Datos obtenidos para el LaBg en el D500
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ajustada

/ 20(°) ©

21.313 21.28475

o| O

30.385 | 30.364108

1 37.442 | 37.426753

43.506 |43.496305

o| O

48.957 | 48.951566

1 53.989 | 53.986891

63.218 | 63.223875

Ol N

67.547 | 67.556538

—

o| O O

71745 | 71757696

1 75.844 | 75.859575

79.870 | 79.888496

| N

83.845 | 83.867376

1 87.791 | 87.816633

Kl W W N W W W N N NN

O N NN

0 95.671 | 95.702337

57



58

Con la curva obtenida se ajustaron las posiciones obtenidas en los difractogramas de ZnO,

NiAl,O4600, NiAl,O4-700, NiAl,O4-800 y MgO que se midieron en este equipo. Las

posiciones observadas y las corregidas se muestran en las Tablas 3.18, 3.19, 3.20, 3.21y 3.22

respectivamente. Los difractogramas respectivos se muestran en las Figuras 3.28, 3.29, 3.30,

331y332.
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Figura 3.28. Difractograma del ZnO D500
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Tabla 3.18 Datos observados y corregidos para el ZnO

20
h k / 200) | o
1 0 0 31.753 31.734
0 0 2 34.414 34.397
1 0 1 36.245 36.229
1 0 2 47.540 47.533
1 1 0 56.603 56.603
1 0 3 62.865 62.871
2 0 0 66.389 66.398
1 1 2 67.965 67.974
2 0 1 69.100 69.110
0 0 4 72.577 72.591

Difractograma NiAl204 600 D500
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Difraclograma NiAI204 600 D500 - File: NiAIO600AnalMP.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 18.000 ° - End: 110.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 16 s - 2-Thet

Operations: Import

[m]00-047-1049 (*) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 123.53 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.17710 - b 417710 - ¢ 4.17710 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4
[m)00-010-0339 (*) - Nickel Aluminum Oxide - NiAI204 - Y: 90.33 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.04800 - b 8.04800 - ¢ 8.04800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3

Figura 3.29. Difractograma del NiAl,04-600 D500
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Como se coment6 anteriormente, el trabajo fue sobre muestras de Aluminato de Niquel
mas Oxido de Niquel y se trabajo con los picos que se pudieron separar en el ajuste de
perfil, por lo que al incrementar la temperatura se obtuvo una mayor transformacion de la
fase de interés, lo cual (en un principio) debe aportar mas datos, lo cual, para este caso, se

observa solo para la muestras de NiAl,04-800

Tabla 319 Datos observados y corregidos del NiAl,O4-600

h k ! 200) | 20,0
3 1 1 37.255 37.240
4 0 0 43.839 43.829
6 2 0 75.831 75.846
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Operations: Import
[®o0-010-0339 (*) - Nickel Aluminum Oxide - NiAI204 - Y: 130.86 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.04800 - b 8.04800 - ¢ 8.04800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-
[®]00-047-1049 (*) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 110.70 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.17710 - b 4.17710 - ¢ 4.17710 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4

Figura 3.30. Difractograma del NiAlL,O4-700 D500
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Tabla 3.20 Datos observados y corregidos del NiALL,O4-700
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h k i 20(°)

20

©)

ajustada

2 2 0 31.406 31.386
3 1 1 37.484 37.469
4 0 0 44.643 44.634

Difractograma NiAl204 800 D500
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[9100-010-0339 (*) - Nicke! Aluminum Oxide - NiAI204 - Y: 124.44 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.04800 - b 8.04800 - ¢ 8.04800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-

Figura 3.31 Difractograma del NiAl,04-800 D500
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Tabla 3.21Datos observados y corregidos del NiAl,04-700

2eajustadz|
h k ! 20(°) ©)
1 0 0 21.3848 21.3848
2 2 0 30.4576 30.4576
1 1 1 37.4733 37.4733
2 0 0 435082 | 43.5082
2 1 1 53.9555 53.9555

Difractograma MgO D500

2-Theta - Scale

Difractograma MgO D500 - File: MgO_IMP_Ana.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 34.000 ° - End: 111.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 11 s - 2-Theta: 34.000
Operations: Import
[®]00-045-0946 (*) - Periclase, syn - MgO - Y: 88.86 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.21120 - b 4.21120 - ¢ 4.21120 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4

Figura 3.32 Difractograma del MgO D500
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Tabla 3.22Datos observados y corregidos del MgO

h k / 200) | 20,0
1 1 1 36.947 36.931
0 0 2 42.921 42011
0 2 2 62.304 62.309
2 2 2 78.615 78.633
0 0 4 04.011 04.041

3.2.2.1 Procesamiento de datos

En la Tabla 3.23 se muestra los resultados obtenidos para el parametro de red del LaBs
mediante los distintos métodos antes mencionados. La Figura 3.33 muestra el parametro de

red obtenido mediante el método de Extrapolacion.

LaBg
4.15692 -
3
4.156919 4 . ° y = 2E-07x + 4.1569
4156918 | IR R® = 0.0293
*
S 4156917
[}
£ 4.156916 |
\S * - *
8 4.156915 | N
4.156914 4 IS
4.156913 4 o Serief
4.156912 4
* Método de
4.156911 T T T T | Extrapolacion
0 2 4 6 8 10
Funcién Nelson

Figura 3.33. Método de Extrapolacion para el LaBs medidos en el D500.
La grafica muestra que los valores obtenidos para el parametro de red del LaBg tienen poca
correlacion y una dispersion que introduce un valor pequenio de R” Esto indica que la

Funcion Nelson Riley no describe al parametro de red.



Tabla 3.23 Parametro de red para el LaBg (D500)

Meétodo Utilizado Parametro (A) Error
Para LaBs a =4.1569162+0.00000097
Extrapolacion a=4.157 0.00000139
Minimos Cuadrados a=4.15692 0.00000354
Rietveld a=4.15750 0.00006
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En este caso se observa que a pesar de la dispersion de los datos, el Método de

Extrapolacion tiene un error semejante a los obtenidos por el Método de Minimos

Cuadrados y Rietveld.

Los parametros de red de las muestras problemas se muestran en las Tablas 3.24, 3.25, 3.26,

3.27 y 3.28. Las Figuras 3.34, 3.35, 3.36, 3.37 y 3.38 son los difractogramas respectivos para

cada muestra problema.

Zn0O
6 -
55 1 y=-0.016x+5.2348, R®=0.2521
5 - u i
o
o 454
£
S 4
g y=0.0036x +3.2433, R’=0.2755
3 i haadind v v
25 : : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Funcion Nelson-Riley

¢ parametro a

—— M. Extrapolacién(Parametro a)

= parametro ¢
M. Extrapolacion (Parametro c)

Figura 3.34. Método de Extrapolacion para el ZnO (D500).
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Los valores para los parametros de red del ZnO, mediante el Método de Extrapolacion, se
obtuvieron con una grafica que muestra que los datos empleados para la misma contienen
no tienen una correlacion adecuada para la obtencion de una recta que describa el
comportamiento de los parametros de red. El ZnO tiene un sistema cristalino hexagonal,
por lo que al obtener los parametros de red se tiene una complejidad mayor que con un
sistema cristalino, esto se refleja que en los errores relativos, comparando los parametros de
red obtenidos con el Método de Rietveld. El método de Minimos Cuadrados mantiene su

estabilidad y el grado de error, como se muestra en la Tabla 3.24.

Tabla 3.24 Parametros de red para el ZnO (D500)

Método Utilizado Parametros Error

Para ZnO (A)

Extrapolacion a=3.243 0.00965

c=5235 0.04893

Minimos Cuadrados a=3.24912 0.00047

c=5.20562 0.00019

Rietveld a=3.25015 0.000015

c=5.20716 0.000033

Para el caso de las tres muestras del NiAl204 se tiene que para la muestra calcinada a 600 y
700 °C, los datos a graficar son 3, con lo que se obtienen valores con un error de décimas.
Las Figuras 3.35 y 3.36 muestran la recta obtenida por el Método de Extrapolacion, y las

Tablas 3.25 y 3.26 los obtenidos para todos los métodos.
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Figura 3.35. Método de Extrapolacion para el NiALO4 - 600. (D500)

Tabla 3.25 Parametros de red para el NiAl204 -600 (D500)

Método Utilizado Parametro Error
Para NiAl204-600 A
Extrapolacion a=7.894 0.3552
Minimos Cuadrados a=7.97268 0.0006
Rietveld a=8.08950 0.00935
NiAI,O4-700
8.14 -
8.12 | O
8.1 1 y = -0.0221x + 8.1649
o 808 - 2 _
S 506 | . R®=0.1043
g 8.04 4
‘% 8.02
8
& 708 ]
7.96 | - B Parametro a
7.94 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ]
2 4 6 8 10 Metodo de

. . Extrapolacion
Funcién Nelson-Riley

Figura 3.36. Método de Extrapolacion para el NiALO4 - 700. (D500)
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Tabla 3.26 Parametros de red para el NiALLO4 (D500) a 700 °C

Método Utilizado Parametro Error
Para NiAl,0,-700 (A)
Extrapolacion a=28.165 0.368
Minimos Cuadrados a = 8.06083 0.0008
Rietveld a=2.8.08930 0.003078
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Para el caso de la muestra calcinada a 800 °C, se observa que se tiene 4 datos graficados

con una dispersion menor a los calcinado a 600 y 700 °C. En este caso el error para las tres

muestras inicia en las décimas, y la cantidad de datos se refleja en el grado de error relativo.

8.6 -
8.4
8.2 -

7.8
7.6
7.4
7.2

Parametro

NiAl,O4-800

y = -0.1763x + 9.1587
R?=0.736

B Parametro a

7 ‘ ‘ ‘
0 2 4 6

8 10

Funcién Nelson-Riley

Método de
Extrapolacion

12

Figura 3.37. Método de Extrapolacion para el NiAl,O4 - 800. (D500)

Como se muestra en la Figura 3.37, los datos para tienen un correlacion que puede ajustarse

mediante una recta, pero la cantidad de datos proporciona un parametro de red con un

error relativo mayor.



Tabla 3.27 Parametros de red para el NiAl,0O4 (D500) a 800 °C

Método Utilizado Parametro Error
Para NiAl,0,-800 A)
Extrapolacion a=9.159 0.541
Minimos Cuadrados | g =8.25948 0.00044
Rietveld a =8.05374 0.0031
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En las tablas se muestra que la cantidad de datos afecta el grado de error relativo para cada

uno de las muestras, pero Minimos Cuadrados sigue manteniendo su estabilidad en cuanto

a sus errores. Como se muestran en las 3 tablas anteriores, los errores relativos son menores

a los obtenidos por Extrapolacion.

4.2124

4.2122

4.212

4.2118

Parametro

4.2116

4.2114

4.2112

Mg O

y = 0.0002x + 4.2111
R% = 0.7053

B Pardmetro a

1 2

3

4 5

Funcidn Nelson-Riley

— Método de
E xtrapolacién

Figura 3.38 Método de Extrapolacion para el MgO. (D500)

Para este caso, la correlacion entre los datos graficados no es tan pequefia como en el caso

de los aluminatos, pero siguen conteniendo una dispersion.



69

Tabla 3.28 Parametros de red para el MgO (D500)

Método Utilizado Parametro Error
Para MgO (A)
Extrapolacion a=4211 0.0024
Minimos Cuadrados | g=4.21153 0.000421
Rietveld a=421158 0.00004

La obtencion de los parametros de red para las 6 muestras indican que el Método de
Minimos Cuadrados mantiene su estabilidad para ambos errores, mientras que el método
de Extrapolacion tiene variaciones en ambos errores, los cuales crecen cuando los
difractogramas presentan una mayor dispersion, como es el caso de los aluminatos, o el

sistema es uno con mayor complejidad, mostrado en el ZnO.

3.2.3 ®Difractémetro D8-Discover con GADDS

La tercera y ultima parte del trabajo consistio6 en el analisis de los parametros de red para
los difractogramas obtenidos en el Difractometro BRUKER D8-Discover con GADDS
(Detector bidimensional). Siguiendo los mismos pasos anteriores, se obtuvo la curva de
ajuste con la muestra estandar (LaBg). Los datos obtenidos para esta muestra se presentan

en la Tabla 3.29 y el difractograma obtenido es el mostrado en la Figura 3.39.
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Difractograma LaB6 D8
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Operations: Import
[W]00-034-0427 (*) - Boron Lanthanum - LaB6 - Y: 186.98 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.15690 - b 4.15690 - ¢ 4.15690 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Primitive - Pm3m (221) - 1 -

Figura 3.39. Difractograma del LaBg D8 Discover

Tabla 3.29 Datos obtenidos para el LaBg en el D8-Discover

h k 20(°)

21.385

—
Ol O ~

30.458
1 1 1 37.473
43.508

o O

48.946

53.956

2 0 63.191
0 0 67.401

W N N NN
—
—_—

De estos datos y las posiciones del NIST 660a se obtuvo la curva de ajuste para las muestras

medidas en el Difractometro BRUKER D8-Discover con GADDS. La curva de ajuste que se
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obtuvo es la siguiente: Y = —0-005(20 )+ 0.25 Como se muestra en la siguiente

Figura 3.40. Para este caso también se ha empleado un polinomio de primer orden.

0.05
0.04
0.03
0.02
0.01

A20

-0.01
-0.02
-0.03
-0.04

LaBg y = -0.005x + 0.25
R%?=0.7719

. 2 2

& Seriel
Curva de
20 40 60 80 Ajuste
®
3
20

Figura 3.40. Curva de Ajuste obtenido en el Difractometro D8 Discover con GADDS.

La dispersion de los datos puede describirse mediante una recta, debido a que la R* tiene

un valor de 0.7719.

Los datos obtenidos y los datos corregidos mediante la curva ajuste antes calculada se
muestran en las Tablas 3.30, 3.31, 3.32, 3.33, 3.34 las muestras de ZnO, NiAl,04-600,
NiAl,O4-700, NiAl,O4-800 y MgO respectivamente.

Los difractogramas respectivos se muestran en las Figuras 3.41, 3.42, 3.43, 3.44 y 3.45.



72

Difractograma ZnO-D8
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Figura 3.41. Difractograma del ZnO D8 Discover

Tabla 3.30 Datos observados y corregidos para el ZnO

20
h k / 200) | (o
1 0 0 31.814 31.905

0 0 2 34.465 345431
1 0 1 36.287 36.3558
1 0 2 47522 47.5341
1 1 0 56.573 56.5401
1 0 3 62.910 62.8455
2 0 0 66.413 66.3311
1 1 2 67.982 67.8924
2 0 1 69.112 69.0165
0 0 4 72.565 72.4518




Difractograma NiAI204 600 D8
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Wpifractograma NiAI204 600 D8 - File: NiAIO800_20_20_15cm_300s_000.raw - Type: 2Th alone - Start: 22.350 ° - End: 91.050 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 150. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started:

Operations: Import

@00»010-0339 (*) - Nickel Aluminum Oxide - NiAI204 - Y: 75.11 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.04800 - b 8.04800 - ¢ 8.04800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3
[2]00-047-1049 (*) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 140.58 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.17710 - b 4.17710 - ¢ 4.17710 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4

Figura 3.42. Difractograma del NiAl,04-600 D8 Discover

Tabla 3.31Datos observados y corregidos del NiAl,O4-600

20 .0

ajustada

20(°)

3 1 1 37.236 37.300
4 0 0 43.810 43.841
6 2 0 75.848 75.718
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Difractograma NiAl204 700 D8
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[ADifractograma NiAI204 700 D8 - File: NiAIO700_20_20_15cm.raw - Type: 2Th alone - Start: 22.350 ° - End: 91.050 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 150. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Thet
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00-047-1049 (*) - Bunsenite, syn - NiO - Y: 79.78 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.17710 - b 4.17710 - ¢ 4.17710 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4
[®]o1-081-0710 (D) - Nickel Aluminum Oxide - (Ni0.194A10.806)(Al1.194Ni0.806)04 - Y: 228.03 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.05154 - b 8.05154 - ¢ 8.05154 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma

Figura 3.43. Difractograma del NiAl,04-700 D8 Discover

Tabla 3.32Datos observados y corregidos del NiAl,O4-700

] 20°) | 20 (9

ajustada

Ny
b

2 0 30.458 30.555
1 1 37473 37.536
43.508 43.541

L S S )
()
()

2 2 53.956 53.936
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Difractograma NiAI204 800 D8
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Figura 3.44. Difractograma del NiAl,O4-800 D8 Discover

Tabla 3.33 Datos observados y corregidos del NiAl,04-800

20
h k / 200) | o
1 0 0 21.385 21.528
2 2 0 30.458 30.555
1 1 1 37.473 37.536
2 0 0 43.508 43.541
2 1 1 53.956 53.936
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Difractograma MGO D8
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E00-045-0946 (*) - Periclase, syn - MgO - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.21120 - b 4.21120 - ¢ 4.21120 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) -

Figura 3.45. Difractograma del MgO D8 Discover

Tabla 3.34  Datos observados y corregidos del MgO

h k ! 20¢) | 20,0
1 1 1 36.855 36.921
0 0 2 42.924 42.959
0 2 2 62.187 62127
2 2 2 78.575 78.432
0 0 4 03.866 03.647
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3.2.3.1 ®Procesamiento de datos

En la Tabla 3.35 se muestra los resultados obtenidos para el parametro de red del LaBs y en

la Figura 3.27 se muestra el parametro de red obtenido mediante extrapolacion.

LaBe
y =-0.005x + 4.179
418 - R?=0.962
417 - ¢
416 - .
e & Seriesl
@ 415
€
T 14 Método de
& g Extrapolacion
413 - p
<
4.12
4.11
0 4 6 8 10 12
Funcién Nelson-Riley

Figura 346 Método de Extrapolacion para el LaBs medidos en el D8.

En esta grafica se puede observar como los datos si tienen una correlacion positiva de
0.962. Si se compara con los datos graficados para los otros dos difractometros, se observa
que el grado de dispersion es menor. Entonces se tiene que para el caso de este
difractometro la curva de correccion influye de una manera mas notoria.

Tabla 3.35 Parametro de red para el LaBs (GADDS)

Método Utilizado Parametro (A) Error
Para LaB6 a=4.1569162+0.00000097
Extrapolacion a=4.180 0.00257
Minimos Cuadrados a=4.16226 0.000736
Rietveld a=4.16200 0.000133

Los resultados obtenidos para las muestras problema de ZnO, NiAl,04-600, NiAl,04-700,
NiAl,O4-800 y MgO para el caso del difractometro BRUKER D8 Discover con GADDS se
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muestran en las Tablas 3.36, 3.37, 3.38, 3.39 y 3.40, respectivamente. Las graficas del método

de Extrapolacion se muestran para cada una de las muestras.

Zn0O
5.5 - y=0.0227x+5.1512
5| - — —= R*=0.5804
g 4.5
(&)
E 4
\© y=-0.0052x+ 3.2673
3 351 R?=0.8718
-9 ' g ¢ ¢ %
3 4
25 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Funcion Nelson-Riley
¢ Parametroa ® Parametroc M. Extrapolacion (Parametro a) M. Estapolacion(Parametro c)

Figura 3.47. Método de Extrapolacion para el ZnO D8

En estas graficas se observa que la correlacion entre la funcion de Nelson Riley y los
parametros de red del ZnO es mayor a los observados para los dos difractometros

anteriores. Mostrando como la curva de ajuste corrige mas notoriamente los datos.

Tabla 3.36 Parametros de red para el ZnO (GADDS)

Método Utilizado Parametros Error
Para ZnO (A)

Extrapolacion a=3267 0.00327
c=5.151 0.03414

Minimos Cuadrados a=3.25153 0.00064
c=5.21077 0.00259

Rietveld a=73.25360 0.00014
¢ =5.20996 0.000354
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Figura 3.47. Método de Extrapolacion para el NiAl,O4 - 600.

Tabla 3.37 Parametros de red para el NiAl,O4 (GADDS) a 600 °C

Parametro

Método Utilizado Parametro Error
Para NiAL,O4-600 (A)
Extrapolacion a=7917 0.35856
Minimos Cuadrados a =7.98007 0.000605
Rietveld a=238.16540 0.0133
NiAl,04-700
y = -0.026x + 8.354
8.4 R® = 0.0497
A A

8.1 1

7.9

8.3 A
8.2 \

Funcion Nelson-Riley

A Parametro a

Método de

Figura 3.49. Método de Extrapolacion para el NiAlL,O4 - 700.

Tabla 3.38 Parametros de red para el NiAl,O4 (GADDS) a 700 °C

79
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Método Utilizado Parametro Error
Para NiAl,04-700 (A)
Extrapolacion a=8354 0.428
Minimos Cuadrados a=28.26652 0.000679
Rietveld a=8.01030 0.0093
; _ y =-0.187x + 9.200
NiAl,O,-800 R? = 0.754
9 o
8 4 — &
7 A —
o 6 -
T 2 ¢ Parametro a
E 4
(O 3 4
T 2 Método de
a4 Extrapolacion
0 .
0 2 4 6 8 12
Funcion Nelson-Riley

Figura 3.50. Método de Extrapolacion para el NiAl,O,4 - 800.

Tabla 3.39 Parametros de red para el NiALO4 (GADDS) a 800 °C

Método Utilizado Parametro Error
Para NiAL,0,-800 (A)
Extrapolacion a=9.164 0.54357
Minimos Cuadrados | g =8.25422 0.0004
Rietveld a=8.02313 0.0072

Para el caso de las muestras de NiAl,O4 se observa que los parametros de red obtenidos

mediante el Método de Minimos Cuadrados mantiene un parametro de red que no varia

tanto como con el Método de Extrapolacion, el cual crece hasta llevar a un valor que tiene

un error relativo de una unidad.
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MgO
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Figura 3.51. Método de Extrapolacion para el MgO.

El comportamiento de los datos para el MgO tienen una dispersion que es posible ajustar a

una recta con una de correlacion del 71.61%.

Tabla 3.40 Parametros de red para el MgO (GADDS)

Meétodo Utilizado Parametro Error
Para MgO (A)
Extrapolacion a=4.228 0.00434
Minimos Cuadrados | 4 =4.21653 0.000065
Rietveld a=4.21920 0.000133

A manera de resumen, se presentan las Tablas 3.41, 3.42 y 3.43, donde se muestran los
resultados para los difractometros GBC, D500 y D8, respectivamente. En estas tablas se
observan los errores introducidos con cada método. Tomando en cuenta lo obtenido con los
difractogramas simulados, con el método de Rietveld se obtiene el menor error relativo
(mostrado en la parte de simulacion de patrones de difraccion), por lo tanto, si tomamos
como referencia el valor obtenido por este método, se observa que el método de Minimos
Cuadrados tiene un menor error. Estos resultados se observan en las Tablas 3.41 y 3.42,
correspondientes a los difractometros GBC y D500, debido a que son comparables por la
geometria con la que cuentan. El Método de Extrapolacion proporciona resultados con

variantes, algunos de estos difieren en las milésimas y en otras incluso en las unidades,
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como es el caso de los resultados obtenidos para el Aluminato de Niquel. Para estas
muestras se esperaba tener un mayor error debido a la mezcla se fases. Los parametros
obtenidos mediante Extrapolacion muestran un error debido la poca correlacion entre los
datos graficados mediante este método. El método de Minimos Cuadrados muestra un

menor error.

Tabla 3.41 Parametros de red obtenidos para el Difractometro GBC

Sustancia Meétodo Utilizado Parametros Errores
A)
LaBs Extrapolacion a=4.157 0.0001200
a=4.1569162+0.00000097 | Minimos Cuadrados a=4.15680 0.0005230
Rietveld a=4.15605 0.0000657
ZnO Extrapolacion a=3253 0.00015
c=5208 0.00079
Minimos Cuadrados a=3.25006 0.000012
c=5.20652 0.0000042
Rictveld 4 = 3.25068 0.0000294
c = 520847 0.0000557
MgO Extrapolacion a=4214 0. 00060
Minimos Cuadrados a=4.21388 0.00021
Rietveld a=4.21435 0.000014
NiALO, 600 Extrapolacion q—8.424 0.2986
Minimos Cuadrados a-821117 0.0001039
Rietveld a = 8.03754 010300
NiALO, 700 Extrapolacion a=8.057 0.036
Minimos Cuadrados a=28.03700 0.000063
Rietveld a=5.00900 0.28200
NiAlLO4 800 Extrapolacion a=8.051 0.0245
Minimos Cuadrados a—=8.05668 0.000011
Rietveld a —8.03044 0.21600




Tabla 3.42. Parametros de red obtenidos para el Difractometro D500
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Sustancia Método Utilizado Parametros Errores
A)
LaBg Extrapolacion a=4.157 0.00000139
a=4.1569162+0.00000097 | Minimos Cuadrados a=4.15692 0.00000354
Rictveld a=4.15750 0.00006
ZnO Extrapolacion a=3.243 0.00965
c=5.235 0.04893
Minimos Cuadrados a=3.24912 0.00047
c=5.20562 0.00019
Rietveld a=3.25015 0.000015
c=5.20716 0.000033
MgO Extrapolacion a=4211 0.0024
Minimos Cuadrados a=421153 0.000421
Rietveld a—=421158 0.00004
NiALO, 600 Extrapolacion a—-7.894 03552
Minimos Cuadrados a=7.97168 0.0006
Rietveld a=8.08950 0.00935
NiALO, 700 Extrapolacion 7—-28.165 0.368
Minimos Cuadrados 4 - 8.06083 0.0008
Rietveld a2 =28.08930 0.003078
NiAl,O4 800 Extrapolacion a=9.159 0.541
Minimos Cuadrados a=28.25948 0.00044
Rietveld a4 —8.05374 0.0031

Estas tablas muestran como el Método de Minimos Cuadrados mantiene una estabilidad en
cuanto a los errores relativos que son muy notorios en los aluminatos, comparandolos con
los obtenidos mediante Extrapolacion que varian de un valor a otro de forma ascendente.
Por otro lado, cuando el sistema tiene alta simetria y el difractograma presenta poca

dispersion, como es el caso del MgO, el Método de Extrapolacion brinda un valor
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comparable con Rietveld, pero al complicar ambas cosas, mostradas con el ZnO, el Método
de Extrapolacion tiene mayor error; para el altimo analisis se tuvo dificultad en la
obtencion de las distancias interplanares, debido a la geometria del difractometro, por lo
que en este caso la curva de ajuste tiene una mayor importancia en la obtencion de mejores
resultados. Al aplicar la misma metodologia se obtuvieron mayores errores para los tres
métodos. En las tablas se observa que los valores obtenidos por los métodos de Rietveld y
Minimos Cuadrados conservan una estabilidad aunque con un error mayor. El Método de
Extrapolacion tienen no s6lo un error mayor, sino que los valores de parametro de red que

proporciona difieren de los obtenidos con los otros dos métodos en centésimas o décimas.

Tabla 3.43 Parametros de red obtenidos para el Difractometro D8- Discover

Sustancia Método Utilizado Parametros Errores
A)

LaBs Extrapolacion a—4.180 0.00257
a=4.1569162+0.00000097 | Minimos Cuadrados a=4.16226 0.000736
Rictveld a=4.16200 0.000133
ZnO Extrapolacion a=3267 0.00327
c=5215 0.03414
Minimos Cuadrados a4 =3.25153 0.00064

c=5.21077 0.00259

Rietveld 4 =3.254360 0.00014
¢ =5.20996 0.000354

MgO Extrapolacion a=24208 0.00434
Minimos Cuadrados a=4.21653 0.000065
Rietveld a=421920 0.000133

NiALO;, 600 Extrapolacion a—7.894 035856
Minimos Cuadrados a="7.98007 0.000605

Rictveld a2 —8.16540 0.0133
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Tabla 3.43 (continuacion). Parametros de red obtenidos para el Difractometro D8-

Discover
NiALO, 700 Extrapolacion a=8354 0.428
Minimos Cuadrados a=8.26652 0.000679
Rietveld a=28.01030 0.0093
NiAl,O4 800 Extrapolacion a=28.920 0.54357
Minimos Cuadrados a=28.25422 0.0004
Rietveld a-%802313 0.0072

Para este difractometro se muestra que la curva de ajuste tiene un mayor impacto, pero

también se muestra que a pesar de estas correcciones en el Método de Extrapolacion los

errores crecen. El Método de Minimos Cuadrados mantiene la misma estabilidad que para

los difractometros GBC y D500.

Lo anterior describe el comportamiento de los Métodos para cada uno de los

difractometros con distintas muestras, a continuacion se muestra como se comportan los

métodos en los tres difractometros pero con la misma muestra. Las Tablas 3.44, 3.45, 3.46,

3.47,3.48 y 3.49 muestran los parametros de red obtenidos en los distintos difractometros

para las muestra de LaBs, ZnO, MgO, NiAl,04600, NiALO4700 y NiAl,04-800,

respectivamente.

Tabla 3.44. Parametros obtenidos para el LaBg por los distintos métodos de los tres

difractometros.
Método GBC D500 D8-Discover
Equipo
Extrapolacion a=4.157 A a=4.157 A a=4.180 A
Minimos Cuadrados a=415680 A a=415692 A a=416226 A
Rietveld a=415605 A a=4.15750 A a=4.16200 A
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El LaBg, es un sistema cubico, por lo que para el caso de los difractometros GBC y D500 el

parametro de red obtenido mediante los 3 métodos es casi el mismo, pero cuando la

geometria del difractometro cambia, y las posiciones de los picos tienen un mayor error

relativo, el Método de Extrapolacion disminuye su efectividad.

Tabla 3.45. Parametros obtenidos para el ZnO por los distintos métodos de los tres

difractometros
Meétodo GBC D500 D8-Discover
Equipo

Extrapolacic’)n a=3253 A a=3243 A a=3267 A
c=5208 A c=5235 A c=5215 A

Minimos Cuadrados a=3.25006 A a=324912 A a=325153 A
c=5.20652 A c=5.20562 A c=521077 A

Rietveld a=3.25068 A a=3.25015 A a=23.25360 A
c=5.20847 A c=520716 A c=5.20996 A

Para el ZnO ocurre algo similar, los errores relativos son menores, los tres métodos

proporcionan resultados semejantes, aunque extrapolacion tiene una mayor variacion de

resultado a resultado.

Tabla 3.46 Parametros obtenidos para el MgO por los distintos métodos de los tres

difractometros
Método GBC D500 D8-Discover
Equipo
Extrapolacion a=4214 A a=4211 A a=4228 A
Minimos Cuadrados a=421388 A a=421153 A a=421653 A
Rietveld a=421435 A a=421158 A a=421920 A
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La muestra de MgO proporciona un difractograma con una dispersion menor a las otras
muestras, por lo que los resultados obtenidos en los difractometros GBC y D500 no
diferencian en gran magnitud uno del otro con cada uno de los métodos. Con el
difractometro D8-Discover, los errores crecen. Se puede observar que debido a las
aberraciones introducidas por la geometria, los parametros tienen una variacion
considerable, y mostrando como el Método de Extrapolacion proporciona el mayor error

relativo con respecto a los datos obtenidos con los otros dos difractometros.

Tabla 3.47. Parametros obtenidos para el NiAl,O4-600por los distintos métodos de los tres

difractometros
Método GBC D500 D8-Discover
Equipo
Extrapolacion a=8424 A a=7.894 A a=7.894 A
Minimos Cuadrados a=821117 A a=797268 A a=798007 A
Rietveld a=8.03754 A a=8.08950 A a=8.16540 A

Como se ha comentado anteriormente, los aluminatos tiene un sistema cristalino cabico,
pero su medicion proporciona una gran dispersion en los difractogramas. Por tal motivo,
los parametros de red que se obtienen tienen una variacion de difractometro a
difractometro. Pero el de mayor dispersion la proporciona el Método de Extrapolacion.
Esto sucede para cada una de las 3 muestras, como se observan en las Tablas 3.47, 3.48 y

3.49.

Tabla 3.48 Parametros obtenidos para el NiAl,O4-700 por los distintos métodos de los

tres difractometros

Método GBC D500 D8-Discover
Equipo
Extrapolacion a=8.057 A a=8.165 A a=8354 A
Minimos Cuadrados a=28.03700 A a=8.06083 A a=238.26652 A
Rietveld a=8.00900 A a=28.08930 A a=8.01030 A
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Tabla 3.49. Parametros obtenidos para el NiAl,O4-800 por los distintos métodos de los

tres difractometros

Método GBC D500 D8-Discover
Equipo
Extrapolacion a=8051 A a=9.159 A a=8920 A
Minimos Cuadrados a=28.05668 A a=825948 A a=825422 A
Rietveld a=8.03044 A a=8.05374 A a=8.02313 A

En estas tablas se observa que con el Método de Rietveld se obtienen resultados semejantes
independientemente del difractometro del que se trata, mientras que con el método de
Minimos Cuadrados, los resultados tienen una menor estabilidad, pero atn con esta
diferencia no se alejan de los resultados obtenidos mediante Rietveld. El método de
Extrapolacion tiene la menor estabilidad, proporcionando resultados con una mayor

variacion.

Cabe resaltar que en estas tablas se muestra que para geometrias semejantes, que es el caso
de los difractometros GBC y D500, los parametros de red tienen una semejanza
independientemente del Método, pero que al cambiar de geometria, el error aumenta para
cada método, mostrando que un cambio en la geometria afecta al método y que en el caso
de Extrapolacion, la geometria de una camara difiere al de un difractometros, afectando los

resultados obtenidos.
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Conclusiones

>

El método de Minimos Cuadrados reduce el error cometido durante el calculo del

parametro de red en comparacion con el Método de Extrapolacion.

La reduccion del error sistematico es un factor importante para poder tener un
mejor ajuste de los datos, obteniendo resultados con mayor exactitud y con la
eleccion correcta del método de ajuste una mejor precision. El método de Minimos
Cuadrados, proporciona, de una manera mas rapida y adecuada, una precision

comparable con la obtenida con Rietveld.

El programa de prueba, ha sido utilizado obteniendo resultados satisfactorios para

los sistemas cristalinos: ctbicos y hexagonales.

La efectividad del Método de Minimos Cuadrados es mas notoria cuando el sistema

cristalino se vuelve mas complejo.



90

Recomendaciones para trabajos Futuros

» FEjecutar el Método de Minimos Cuadrados para los sistemas cristalinos
monoclinicos y triclinicos, probarlo para difractogramas simulados y para

difractogramas reales.

» Calcular el error sistematico cometido durante la obtencion de los parametros de

red, mediante el seguimiento de la dispersion de los errores.

» Medir pico por pico en los difractometros, considerando tiempos distintos para los
angulos pequenos y angulos grandes y disminuir los errores sistematicos de la

experimentacion.
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Al
LAS FUNCIONES MATEMATICAS QUE
DESCRIBEN EL PERFIL ODE DIFRACCION

Un aspecto importante en los difractogramas es la forma del perfil de los picos. Existen
diferentes funciones que se han utilizado para describir el perfil de difraccion. Entre
ellas estan Gaussianas que son las que se utilizan en los experimentos de difraccion de
neutrones de baja resolucion, del tipo pseudo-Voigt y Pearson VII que se utilizan en el
caso de los experimentos de difraccion de Rayos-X. Estas funciones se encuentran
incluidas en los programas de refinamiento de Rietveld (Fullprof, DBWS) y ajuste de
perfil (profile, winplotr, winfit), en la Tabla Al.l se muestran algunas de ellas. En estas
funciones el ensanchamiento de los picos se caracteriza por la variable Hk conocida
como FWHM (full width at half maximum), la contribucion instrumental a ésta
variable se describe por la formula de Cagliotti [26] que se aplico por primera vez a

difractometros de neutrones de baja resolucion.

FWHM’xs = U tan” 0 + Vg tan 0 + Wy (E1)

Otros parametros importantes son por ejemplo n para la funcion pseudo-Voigt que
caracteriza la fraccion Gaussiana (n= 0) o Lorentziana (n=1). Para el caso de la Pearson-

VII éste lugar lo ocupa el parametro m (m= 0 Lorentziana y m > 99.99 Gaussiana).

La funcion del perfil se utiliza para modelar los efectos de parametros instrumentales y
de la muestra, entre los que se incluye el ensanchamiento por tamario de cristalita y

microdeformaciones de los perfiles de difraccion.

En el caso de la funcion de pseudo-Voigt modificada por Thompson, Cox y Hastings, el
ensanchamiento total Hk, tiene dos componentes: HG  (gaussiana) y  HL

(lorentziana)



Tabla Al.l Funciones de perfil [27]
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Funcion Nombre
Cg 2 2 s Gaussiana (G)
Ci/ 2 Lorentziana (L)

261()2}

1/{1+c1 ;-
H

n Hy

n L+(1—;1)G

El parametro de mezcla 1, que determina el caracter Gaussiano

o Lorentziano puede ser ajustado con una funcion lineal de 20

Pseudo-Voigt

teniendo como variables a Na y Nb: (V)
n =Na + Nb -(20)

2 0,-20,) |
G 1+4*(21/m _1M
T H, Hy Pearson VII
m se considera como una funcion de 20, sus variables son Na, (P-VIT)

Nby Nc

m = Na + Nb/ 20 + Nc/(20 )°

nL+(1-7)G

7 =1.36603¢ —0.47719¢> +0.1116¢°

q=H,/H,

H, = (3 + AH4H, + BHIH? + CHZHS + DHHY + 1S |2
A =2.69269 B =2.42843 C=4.47163 D =0.07842

Hg =(Utan2 0+ Vtan 6+ W +Z/ cos” 0 )%

H, =X tan 6+ Y/cos &

Thompson-Cox-Hastings
p-V modificada
TCH-pV
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Anexo 2
Obtencion de [os pardmetros de red
para cada pico del ZnO.

Para obtener los valores para graficar los parametros de red en el método de Extrapolacion,
con posiciones con Indice de Miller distintos a #k0 y 00/, se formulan sistemas de
ecuaciones de la siguiente forma:

g*ci*x2+vi*y2 = b;

4
E*Ci+1*x2+"i+1*y2 = bi+1

donde
v; = lZ
1

Se resuelven para los valores de x y y.
El siguiente ejemplo muestra la obtencion de algunos valores para el ZnO.

De las siguientes posiciones:

h | k|1 d 20
1 |0 0.2471 | 36.3340
1 10 [2 [0.1907 |47.6499

[

Se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones:
{ 1.333x2+y2 = 6.0955
1.333x2+2y%2 = 3.63116

Resolviendo para x y y, se obtienen los valores de:
x = 3.241
y =5.103

Estos valores se asignan a las posiciones 36.3340 y 47.6499.





