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4. JUSTIFICACION.

A partir de la tesis de doctorado [1], [2] se continta con el estudio de una de las
tres fases que arroja el policristal obtenido (KzPrz/3Ta207) por el método de estado

sélido convencional y que tiene propiedades como fotocatalizador en la region del
espectro visible, De esta manera se pretende refinar el policristal, demostrando
que existen solo tres fases (Hidratada, anhidrida y tipo bronce de tungsteno) en la
muestra sintetizada y no hay duda en la ausencia de nuevas fases o impurezas.

Desde el punto de vista de generacion de conocimiento el proyecto procura dar
cuenta de que el refinamiento por el método de Rietveld usando difraccion de
rayos X no esta lejos de un estudiante de pregrado de esta Escuela, y puede ser
operado tedricamente de una manera entendible [3]-[5]. Incursionar en el manejo
de los software(GSAS y Fullprof), para estudiantes de pregrado, poniendo en
curso la aplicacién de los conocimientos quimicos y matematicos adquiridos
previamente en su carrera, servird como perfeccionamiento de los estudiantes en
el campo investigativo y propositivo para futuras investigaciones en materiales [6],

[7].

Es necesaria la actualizacion de las técnicas de caracterizacion de materiales por
parte de los estudiantes. Una de las técnicas mas usadas es la difraccion de rayos
X (DRX). Su interpretacion y aplicacion debe estar al alcance de los estudiantes
de quimica y con este trabajo se trata de actualizar en esta técnica. El
refinamiento por el método de Rietveld es un parametro importante en la
caracterizacion de nuevos materiales sintetizados, por lo tanto, se hace necesario
el entendimiento de esta técnica y establecer las diferencias existentes entre usar
un programa al otro.

El estudio se iniciara con un difractograma de rayos X del policristal, el cual se
sometera a modelos tedricos por la técnica de minimos cuadrados, hasta obtener
el mejor ajuste entre ambos [8]-[10]. El patron de difraccién calculado se basa en
varios tipos de paradmetros como:

Estructurales (grupo espacial, atomos en la unidad asimétrica, factores
térmicos)

Microestructurales (concentracion, tamafio de cristal, microdeformaciones)
Instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccién causada por
el instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la medicion,
tamafio de la muestra irradiada, penetracion del haz de rayos-X en la
muestra).



5. OBJETIVOS.

5.1. OBJETIVO GENERAL.

Refinar el sistema policristalino KzPrz/zTaz 0, a tres fases por el método de
Rietveld usando GSAS y Fullprof.

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Minimizar la funcién residual usando un algoritmo de minimos cuadrados no
lineal por medio de ambos programas (GSAS y FULLPROF).

e Establecer la mejor estrategia de refinacion dependiendo del programa
utilizado.

e Analizar los datos obtenidos con los dos programas para lograr establecer
una comparacion e identificar cual fue la mejor estrategia, programa 'y
refinamiento.

6. MARCO DE REFERENCIA.

6.1. Laserie Ruddlesden-Popper de perovskitas

La estructura cristalina de perovskita es la piedra angular de muchas familias de
oxidos de metales de transicion que son y han sido de gran interés para las
tltimas décadas, por ejemplo cupratos, manganitas, niquelatos, rutenatos,
titanatos [11].

Una serie tipica de muestras relacionadas que a menudo se pueden obtener es
conocida como la serie (RP) Ruddlesden-Popper que se muestra en la figura. Si,
por ejemplo, tomamos el La, la formula quimica RP [12] es:



n=4 ,
llustracién 1: Serie de Ruddlesden-Popper para manganatos

6.2. Bronce de tungsteno

En 1824, Wdohler, pasando hidrogeno seco sobrecalentado al 4cido tugnstenato de
sodio, se observo la formacion de cristales amarillo de apariencia metalica. Esto
fue la primera aparicion de la formacion, un nombre originado de un lustre
caracteristico metélico de esos componentes. Bronce de tungsteno son también
definido como compuestos no-estequiométricos de formula general M,W 05, donde
M es un metal, mas comunmente un alkali y x es una variable menor a 1 [13].



llustracién 2: Estructuratipo bronce de tungsteno.

6.3. Método de Rietveld.

Para la funcién de minimos cuadrados (denominada residuo) se usa la siguiente
formula [14]:

Ecuacion 1

n
5-3 47— 15y
’ i=1 Iiexp

En esta funcion, I7? es la intensidad del pico experimental y If* es la intensidad
del pico calculado. El valor de S, es una funcién compleja que incluye todos los
parametros que dan lugar a un patrén de difraccién (Parametros de celda, posicion
de los atomos, factores Debye-Waller). Ademas la ecuacién no es lineal, por ende

se debe obtener un valor minimo en la ecuacion.



6.4. Calculo de laintensidad de los picos de difraccion de rayos-X.

Esta clase de calculo mide punto por punto en el patron de difraccion de polvo,
tanto picos de difraccion como fondos que sobresalen en el difractograma, y esto
se debe a factores fisicos que son facilmente cuantificables[15]. Algunos de estos

factores son:

- Estructura cristalina (geometria de la celda unitaria, posiciones atomicas,

vibraciones térmicas)
- Caracteristicas de la muestra (tamafio de cristal, concentracion,

microtensiones)
- Condiciones instrumentales (foco, monocromaticidad del haz, absorcion)

Para este parametro se utiliza la siguiente ecuacion:

Ecuacion 2

Factor de Lorentz _
Fa::mr de absorcidn

Perfil de forma

estru::tural
cal __
FOﬂdG
Factor de escala Onentacmn
Factor de estructura preferencial

6.5. Factor de escala.

Para el factor de escala se tiene los siguientes parametros:

Ecuacioén 3
f;
5 =52

Donde:
S;: Factor de escala de la fase j
St. Intensidad del haz (depende de la muestra)

F;: Fraccion volumen de la fase



Vj: Volumen celda de la fase

6.6. Factor de polarizacion de Lorentz.

Este factor depende del instrumento de medicién en parametros como:
- Geometria
- Monocromador (dngulo a)
- Detector
- Tamafo del haz
- Volumen de la muestra
- Posicionamiento de la muestra (angular)

Asi que para cualquier medicion en un difractograma de rayos X, el factorde
polarizacion es [16]:

Ecuacién 4

1+ P, cos?(20)

L, = ; Py = cos?(2
P 2(1+P,)sin6cosd’ " cos” (2a)

6.7. Factor de forma estructural.

Las caracteristicas de los picos de difraccion se determinan por la muestra y el
instrumento, y se evalla como 26.De manera que para modelar estos picos de
difraccion podemos usar las siguientes funciones:

6.7.1. Gaussiana (G)

Ecuacion 5

Va2 <_%ﬁ>

Hi

= e
H\m

Hi: Ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion
(26;- 26,): Angulo de Bragg para la k-ésima reflexion

10



6.7.2. Lorentziana (L)

Ecuacion 6

V4 1

= o 2
T[Hk 1 + 4(291H22‘9k)
k

L

Hi: Ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion
(26;- 26¢): Angulo de Bragg para la k-ésima reflexion

6.7.3. Pseudo-Voigt (pV)
Ecuacion 7
pV =nL+ (1 —n)G

Esta ecuacion trabaja con las ecuaciones de Lorentz y Gauss. n=0 describe la
forma del pico de difraccion como Gaussiana y n=1 si es Lorentziana. Si es entre 0
y 1 se utiliza la ecuacién anterior donde:

Ecuacién 8
Na Y Ng son variables refinables

Ecuacion 9

Ig

H? = Utan®6 + Vtan® + W + ——
cos=0

[16]
Ecuacion 10

Hg 2 3\s

i = (1—-0.74417n — 0.24781n“ — 0.00810n°)2

Ecuacion 11

H
ﬁ’ = 0.72928n + 0.19289n? + 0.07783n3

H: Ensanchamiento total del pico de difraccion

n: Parametro de mezcla de la forma del pico de difraccion que se obtiene al refinar
Nay Ng

Hs: Ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente Gaussiana
H.: Ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente Lorentziana

11



I;: Pardmetro de tamafio isotropico de caracter gaussiano.

6.7.4. Thompson-Cox-Hastings.

Es una variante de la pseudo-Voigt ambas utilizan la misma ecuacion [14], la
diferencia radica en la seleccion de parametros a refinar y los que se calculan,
mientras en pseudo-Voigt se refinan (n, H) y se calculan (H;, H;) en la TCH es al
reves, para ellos los modelos son[17]:

Ecuacion 12

Ig
cos? @

HZ = Utan®6 + Vtanf + W +

Ecuacion 13

H;, = Xtan6 +

cosf
Ecuacion 14
H = (H2 + 2.69269H}H; + 2.42843H3H? + 4.47163H2H} + 0.07842H;H} + H)'/®
X,Y: Parametros de tension isotrépica Lorentzianos.
Especificamente para el programa Fullprof el método TCH tiene unos arreglos[16]:

Ecuacion 15

Ig

H¢ = (U + Dst®)tan®6 + Vtanf + W + —
cos- 6

Ecuacion 16

Y + F(sz)

H, = Xtanf +
L an cos6

Dst: Microtensién de contribucion anisotropica Gaussiana.
F(sz): Tamafo de particula de contribucién anisotrépica Lorentziana.

6.8. Calculo del factor de estructura.
Es la capacidad de difraccion de la celda unitaria, calculado por la dispersion

atomica de la fase j y la posicion de los atomos en la celda unitaria. El factor de
estructura se calcula[15]:

12



Ecuaciéon 17

2

|Fk,j|2 =my

N

B sin29 i
ane— n 7 (eZm(hxn+kyn+lzn))
n=1

Donde:

my. multiplicidad de reflexion

h, k, I: indices de Miller

B, Factor de temperatura

N: Numero de atomos

Xn, Yn, Zn: Coordenadas n del &tomo

f.: Factor de dispersion atomica

6.9. Textura.
Para la orientacion preferencial (textura) se usa la formula de March-Dollase:

Ecuacion 18

My

. -3/2
1 sin? «

n=1

Pwp: Parametro de March-Dollase
La sumatoria se trabaja con las reflexiones h, k, | (My)

an: Es el angulo entre el vector de orientaciéon preferencial y el plano cristalografico hkl.

Para el Fullprof se tiene unas modificaciones para la orientacion preferencial, puesto que
solo tiene dos funciones a modelar las cuales son[16]:

6.9.1. La funcién de Rietveld usual.
Ecuacion 19

P, =Gy + (1 — Gy)e®ah

13



6.9.2. La funcién de March.

Ecuacion 20

. -3/2
sin? a,\ ">/
Gy

P,=G,+(1-Gy) ((Glcosan)z +

Gy y G,: Son los parametros refinables en el programa.

Para el GSAS se tiene otro modelo de ecuaciones:

6.10. La funcion March-Dollase en GSAS.

Ecuacion 21

N —
- izk Z P B . B]g] 3/2

j=1

Donde:
Ecuacion 22

By;

j = cosa,sing + sindy sina,cos6; 0 < 6, < 2m

Esta variacion en el modelo introduce un concepto de esféricos arménicos[18] que
se generan en la estructura, descritos asi por:

Ecuacion 23

0, (h,y) = 1+22L+1 Z Z Crm kg (DkE )

m=—Ln=-L

Donde:

h: hkl

y: Orientacion de la muestra.

C™ . Coeficientes armonicos.

k" (h)k} (y): Funciones armonicas.

6.11. Factor de absorcion.

Para el caso Bragg-Brentano (muestra gruesa)

14



Ecuaciéon 24

L1
77 2m

| Coeficiente de absorcion lineal en la muestra

Para una muestra de peliculas delgadas la absorcion depende de 28, como es el
caso, asi para el Fullprof se tiene una funcion por micro adsorcion:

Ecuacion 25

1 —
Aj = PoCr (ﬁ) (sin;>

6.12. Fondo.

El fondo méas usado en el refinamiento de Rietveld es una funcién polinébmica en
20:

Ecuacion 26
Ny

bkg(20) = ) a,(20)"

n=0
Np: Es el grado polindmico
an: Coeficientes polinémicos

De esta manera se trabaja el fondo facilmente, aunque existen fondos complejos
en los cuales se trabajan con férmulas mucho més abstractas.

En el programa GSAS la funcion de fondo es mas compleja:

6.13. Polinomios de Chebyshev[19].

Se define como un conjunto de polinomios tales que

Ecuacion 27

T, (x) = cos(nB);cos(f) = x

Y asi se define una funcién de recurrencia para hallar el término n-ésimo.

15



Ecuacion 28

Th+1 (x) = 2xT,(x) — Th-1(x)

6.14. Criterios de ajuste para el refinamiento.

6.14.1. Residuo de patron pesado.

Este criterio muestra el progreso del refinamiento, ya que el numerador contiene la
funcidén que va a ser minimizada, Ecuacion 1, sin embargo la escribiremos asi [14],
[17]:

Ecuacion 29

L w (P e

wp = 2 P Wi exp
Zis[wil ] v,

6.14.2. Valor esperado.

Refleja la calidad de los datos obtenidos en la medicion del patrén de difraccion.

Ecuacion 30

Rexp = \/

Donde: N; Numero de datos observados, P; nimero de datos a refinar.

N-P ]

?:1[Wi1iexp]2

6.14.3. Bondad del ajuste.

La bondad del ajuste se toma como parametro fundamental para la determinacion
de la refinacion y se define como:

16



Ecuaciéon 31

2 RWP

xX°=
Rexp

Debido a que la funcion residuo y el valor esperado deben ser préximos, el ajuste
por bondad debe de estar en un rango entre 1 y 1.3 para ser aceptado como un
refinamiento optimo [20].

7. METODOLOGIA

La metodologia varia segun el programa utilizado y la muestra en estudio, de esta
manera para los dos programas se utilizé las siguientes:

7.1. Técnica de refinamiento para el sistema cristalino K,Pr,3Ta,0;
por medio del software GSAS.

Para el sistema cristalino que se estudia, se fundamenta en que contiene 3 fases,
y por esta razén, la metodologia descrita anteriormente funciona muy bien para 1
fase, e incluso para sistemas cristalinos de 2 fases [5], [21]. Por esta razon, se
dard un nuevo orden de algoritmos para el refinamiento del sistema cristalino con
3 fases, enunciando de antemano que se ensayaron varias rutas de refinamiento,
siendo la que se describe a continuacion, la mas eficiente.

Crear un archivo de lectura del sistema cristalino para GSAS.
Adicién de una o0 mas fases
Adicién de un histograma (especificaciones del sistema cristalino e
instrumento de medicién)

e Refinamiento inicial del programa con los parametros anteriores
(fondo y escala del instrumento)

e Refinacion de las 3 fases, por individual, siendo la primera en refinar,
la mas significativa (Fase bronce de tungsteno, Fase anhidra y Fase
hidratada)

7.2. Teécnica de refinamiento para el sistema cristalino K,Pr,3Ta,0;
por medio del software Fullprof.

A manera de guia para iniciar un refinamiento en Fullprof, se debe tener en cuenta
los siguientes pasos:

1. Crear una carpeta de trabajo.

17



2. Abrir el ConvX:

»

r =
& ConvX - XRD File Conversion

ESEEERTS)

r— File[s] ta Convert -

File Type : [iEaledale v

Select File[s) | I[ru:-ne selected)

- Dutput file details

File Type : |ASCII 2theta,| ~|

Extension : I.dat v |

Ensure unique filename : v Suffix: Ib

Directory :  D:\Documentshalejo\Rietveld\
Change Directory I

- Date of output file
& Date of input file

" Today's date

Do That Convert Thang !! I

 Dutput Parameters

Convert whole file (s) v

Start Angle m

End Angle : ,m

Count Time : m

Anode : ]-_3
Wavelength : ,ﬁ

npped

Alpha-2 ratio :

llustracion 3: ConvX-XRD file conversion.

a. File(s) to convert:

i. File Type: Diffrac-AT RAW.

ii. Select file(s): "El archivo en .RAW"

b. Output files details:

i. File Type: ASCII 2theta,l

ii. Change Directory "elegir la carpeta creada"

c. Do that convert thang!!
Abrir el archivo .dat con Excell.
a. Tipo de los datos originales:
i. De ancho fijo

Se elimina la columna de los angulos y en una celda sobre las intensidades

"thetai,step,thetaf".
Se guarda el archivo como .dat
En fullprof:
a. Run winplort
i. File:
*  Open pattern file:
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a. Format of data file: INSTRM=0:Free
F.(Ti,step,Tf)

Seleccionar el archivo .dat creado con Excell.

7. En el WinPLOTR
a. Run EdPCR

T eatorotrcrries | — |

File Editor Tools Exit

Templates Help

3O el 20| '8 222(081E] 4[] @] X/

~ Information

Title, type of job: Rietveld, Integrated Intensities,
Simulated Annealing, ...

Type of Pattems, profile, background, diffraction Pattemns
geometry, user-given scattering factors ...
Phase name, type of calculations (JBT), ATZ, Phases
contribution to patterns, symmetry, ...

Number of cycles, relaxation factors, access to Befinement
patterns and phases [atoms and profile)
Constraints definitions, adding, deleting,

Constraint
modifying... onstraints ‘

Fixing range of parameters, distances, angles,
magnetic moments and linear restraints

Box/Restraints

209 Output options for patterns and phases:

Output
Reflection lists, Fourier, distances, BVS... i

A dda:

Copyright (c) 2002-2005. JGP - JRC

Profiles: 0 |Phases: 0 [5/9/2015 [13:19:5

llustracion 4: Editor of PCR Files

i. General:
*  Title: "titulo"
a. Calculations: Refinement/Calculations of Powder
Diffraction Profile.
*  Patterns:
a. Information:
i. Add

Data File/ Format:

Data File: "Seleccionar el archivo
creado con Excell"

Format: Free Format
(2thetal,step,2thetaF)

Refinement/Simulation:
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X-Ray.
Pattern Calculation/Peak Shape.

Peak Shape: Thompson-Cox-Hastings
pseudo * Axial divergence asymmetry.

i. Background Type.

6-Coefficients polyomial function.

*  Phases:
a. Name of phase: "Nombre de la fase".
b. Calculation: Structural Model (Rietveld Method)
c. Contribution to Patterns
I. Pattern 1

Type of Pattern:X-Ray
Peak Shape: "Funcion a refinar"

d. Symmetry
I. Spacegroup: "Grupo especial”
* Refinement:
a. Cycles of Refinement: 30
b. Atoms
I. Number of atoms:
ii. Atom #1: Label: "Nombre inventado" Ntyp:
"Simbolo quimico" XYZ: "Posiciones a
refinar" B:0,25 Occ:"Numero de
Wychoff/multipicidad"
*  Profile
a. Cell parameters: abc:"lados de la celda”
alpha,beta,gamma:"angulos"
8. Guardar.
9. En WIinPLOTR:
a. Run wfp2k Rietveld program
I. Seleccionar el archivo .PCR que se acaba de guardar y el .dat
gue se hizo con Excell.
ii. Edit PCR
*  Refinement
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Desde acd se empieza la estrategiade refinamiento,
para ello siempre se hace:

a.
b.
C.

d.

Se elige que se refina

Se guarda

En la ventana de FullProf Program, se corre
(Run)

Se repite el proceso con otra variable.

Para trabajar el algoritmo que se disefid especificamente para el Fullprof se hara

uso de algunas convenciones:

fi: Fase i de la muestra.

S;: Escala de la fase i de la
muestra.

I.¢;: Intensidad calculada.

Y,X: Parametros de tension
isotrépica Lorentzianos

«: Disminuyo en

H,: Ensanchamiento total del
pico de difraccién

a, b, c: Parametros de celda.
bkg(26): Fondo

Gy, Gy: Parametros de
orientacion preferencial.

Py, C,, T: Micro absorcion

B, : Factor térmico.

L5 Coordenadas

a’'b’c
espaciales fraccionadas.
Occ: Ocupacion.
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i=1
n = #fases ‘
: i+1=i
Y
i=1
n=i
fi
—» i+1=i ||
v
Xy z )=
a'b’c
A 4
v M j+1=) Mo
Biso A
A 4
Occ
a,b,c Y
i : b4
x* <10 blg(20) —s| &Y
g "| desplazamiento
j=0 |« xr <5
A 4 A
Fin
Overall B factor |« H,,
X
A 4
G1,G;
/;(Zi 2 > Py,C, T

llustraciéon 5: Técnica de refinacién para el Fullprof
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8. RESULTADOS Y DISCUSION.

8.1. Analisis de la refinacion hecha por GSAS[22].

Se analizara puntualmente sobre cada paso descrito en el punto7.1.

e Se abre el programa GSAS y se le da “READ” con un nombre nuevo
para guardarlo, en este caso “K2” y luego correra el programa
simplemente como un archivo vacio.

. B™ Experiment file @
Hel
Selectan experimentfiletoread | '_ILK‘:I
= ort . iles
Directory C:/gsasiexpgui — | i =
- E— & File Name
~|<Parent= (Directory)
doc (Directory)  Mod. Date
tcI84+ exe (Directory)
Wingxbin (Directory)

K2-3. 462 EXP | 09:12:57 09/03/15

|KA EXP

| llustraciéon6: Archivo de inicio de GSAS
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&7 EXPGUI interface to GSAS: Ci/gsas/expgui/K2.EXP | |

File Options Powder Xtal Graphs Results Calc Import/Export Help

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

LS Controls | Phase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |

Select a histogram Last History: ‘POWPREF Win32 Sep 03 10:36:47 201 5|

h# type bank ang/wave
EEEE— Title: |k2Pr2/3Ta207

Convgerence Criterion

Marquardt Dampin
Print Options (0) I 1 anm—PQ

LS matrix bandwidth|0

Extraction

Method LeBail damping 0 — | |Exlral:l Fobs ™

(Phase #)
Lol ol o
£ ¢ ¢ (Model biased)
£ ¢ ¢ (Le Bail method)

Rietveld ¢ € ¢ ¢
Flcalc) Weighted © ¢ ¢ €
Equally Weighted © ¢ ¢ ¢

e lieRie
ialie e |

il

llustracion 7: Archivo iniciado de GSAS

e Una vez creado el archivo que leera GSAS, se ingresan las fases (en
este caso tres), una por una por medio de la opcién “ADD PHASE”
en la ventana “PHASE”.

&7 EXPGUL interface to GSAS: Ci/gsas/expgui/KZEXP SRRCE X

File Options Powder Xtal Graphs Results Calc Import/Export Help

expnam | expedt | genles | powpref | powplat | Istview | liveplot |

LS Controls Phase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |

Phase: title:|
Add a | | b | | e | eqt| Refinecen
Phase a | | B | | v | | Cell] cell damping |

B

- JJ
Add New Atoms

X Fu CF 0 —| 0 — 0 — ,\iforrnAtumsl

[ ! | |
| \ | | \ |

llustracion 8: Ventana de fases en GSAS

A continuacion se afiaden las fases, una por una con las respectivas posiciones de
los atomos (X, y, z), su forma geométrica y nombre. Si el estudiante tiene el
archivo de las fases, se pueden adicionar en esta misma ventana.
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&7 EXPGUI interface to GSAS: C:/gsas/expgui/KZEXP [=]E] = |

File Options Powder Xtal Graphs Results Calc Import/Export Help

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

LS Controls  Phase | Histogram | Scaling | Profie | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |

Phase: title:|
Add | a | | b | | | | eqit| Refinecen
Phase o | B | | v | | Cell| celldamping |
rﬂ" add new phase ﬁ

Adding phase #1
Phase title: |

b

a c

Space Group: |
= g a. |90, B |90. ¥ |90.
Add | Cancel | Help | Import phase from: | PowderCell .CEL file — |

e

s

Add New Atoms |

FX FU CF 0 =| o | o —| xomAatms |

[ | |

llustracion 9: Adicion de fases al GSAS

e La seleccion de un histograma se da con las caracteristicas del
instrumento con el cual se calcul6 el difractograma de rayos-X, y con
el archivo del sistema cristalino en el mismo. Estos dos archivos se

ingresan por la ventana “Histogram” en “Add histogram”.
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File Options Powder Xtal Graphs Results Calc Import/Export Help

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

LS Controls | Phase Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient

Select a histogram |-Phase Flags
h# tyPq e add new histogram @
3 ¥C1 Adding a new histogram I~ Dummy Histogram
Datafile: | | select Fike | Background
Select bank
instrument | | select File | Edit fie b=
Parameter file:
Select set
|1.544300
 d-min Damping 0 —
Usable data limit] LR RANBLOT -
~ TOF-min IPOLA |0_
2-Theta Max
Add | cancel | Add multiple banks | Help |
—i| Edit Abs Ren |
Add New | Set Data Limits & | Set Histogram
. ;IJ Histogram | Excluded Regions | Use Flags

llustracién 10: Adicion de histograma al GSAS

Teniendo todo lo anterior ingresado al programa, ya tenemos una
base en la cual, el programa GSAS empezara a refinar. Iniciaremos
refinando el fondo del instrumento y la escala del mismo, por defecto
del programa. En las ventanas “Histogram” y “Scaling” aparecen
resaltados con un simbolo las variables que se refinaran, seguirdn
refindndose mientras se encuentren sefaladas.

Se empieza el proceso de refinacidn seleccionando la fase 1(Fase
tipo bronce de tungsteno), y luego seleccionando “POWPREF” en la
parte superior del programa. Esta opcion lo que interpreta es
registrar un archivo transitorio, en el cual se guarda cada pequefio
cambio que el operador considere en el programa.
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File Options Powder Xtal Graphs Results Calc Import/Export Help

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

LS Controls ] Phase Histogram | Scaling ] Profile ] Constraints ] MD Pref Orient ] SH Pref Orient

Select a histogram —Phase Flags
h# type bank ang/wave tit Filra2r s
3 Xc 1 1.54050 PCPR12

EX Chwindows\system32\cmd exe - Ci/gsas/expguifgsastclbat  Clgsas\exe\powpref.exe K2ORIGINAL ‘E@J—h]

m| »

IC:sgsasexpgui>REM a batch file to a D08 command and pause

[C:~gzassexpguilif "C:gsas'" == """ get gzas=ci\gsas
C:wgsasexpguirset PGPLOT_FONI=C:\gsas“pglisgrfont.dat
C:\gsas“expguirset SYMOP=C:\gsas“data“symop.dat

shexpyuirCingsassexespowpref .exe K20RIGINAL
Bank no. 1 Lambdail.lambda2 = 1.54858 1i.54430
e:
#*xxx% Histogram will be used in least—-sgquares
Header on file:
PCPR12Z

STOP POUPREF terminated successfully statement executed

[

shexpguirpause
one una tecla para continuar . . .

Set Data Limits &
Excluded Regions

Set Histogram
Use Flags

Add MNew
7 ;IJ Histogram

llustraciéon 11: Ejecuciéon de POWPREF

e Una vez almacenados los cambios en el programa, se procede a
refinar, considerando los cambios y variables seleccionados hasta
este momento. Se usa la opcion “GENLES”, con la cual se hara una
iteracion sobre iteracion, con respecto al archivo original del

difractograma ingresado en el histograma.

File

Options Powder Xtal Graphs Results Calc Import/Export

Help

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

LS Controls | Phase Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient |

Select a histogram —Phase Flags
h# type bank ang/wawve it F1r2r 3
3 XC 1 1.54050 PCPR12

BN Chwindows\system32\cmd.exe - Ci/gsas/expguifgsastclbat  Ci\gsas\exe\genles.exe K2ORIGINAL |i£|ihj
IC:wgzashexpguirset SYMOP=C:“gsaswdata“symop.dat
IC:vgzassexpguirCisgsassexesgenles _.exe H20RIGIMNAL

Restraint data statistics:
No restraints used

Powder data statistics Fitted —Bknd Average
Bank Hdata Sum{uw=d==2> wRp Rp wRp Rp DWd Integral

Hstgm 3 PHC 1 42568 4.47884E+B85 A.3614 A.2808 B.685%4 B.4612 a.831 B.262
Powder totals 4258 4.47884E+85 B.3614 A.280A A.6854 B.4612 a.831
Cycle 24 There were 4258 observations.

Total before—cycle CHI»x2 (offset~ssigd = 4.4928BE+BA5 <{ 4_8290E+H83>

Reduced CHI=*=2 = 185.8 for 7 variahles
Histogram 3 Type PHEC Mobhs = 333 R{F*x2> = @_.9518

CPU times for matrix build B.85 sec; matrix inversion B.88 sec

Final variable sum{{(shift-sesd>*=2) for cycle 24: B.88 Time: B.85 sec
Convergence was achieved and

STOP GEHLES terminated successfully statement executed

IC:wgzas“expguiXpause
Presione una tecla para continuar . . -

A ew ata Lim| Set Histogram
- ;l_l Histogram | Excluded Regions | Use Flags

llustracion 12: Ejecucion de GENLES
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Intensity

Este valor de y que se muestra en la gréafica 6 significa el error que existe
entre el difractograma original del sistema cristalino y el difractograma
tedrico que construye el programa GSAS. De manera que el error calculado
hasta ahora es de y? = 105.8

Recordemos que este valor de yse calcula mediante la ecuacion Ecuacion
31Ecuacion 1. A medida que se inicia a seleccionar mas variables en el
refinamiento con el programa GSAS, el valor se ydisminuir4 acercandose a
un valor ideal de “1”. También se puede estudiar el sistema cristalino
refinado por medio visual, escogiendo la opcion “LIVEPLOT” en la parte
superior derecha del programa.

K20RIGINAL cycle 27 Hist 3

bckagr

5000 — Calc

* 0Obs

%
% .
.

PO I K

-5000 —

T T T T T T T T
20 40 60 80
ZTheta

llustracién 13: Difractograma de GSAS con LIVEPLOT

El diagrama negro (difractograma original), rojo (calculado), verde
(instrumento), azul (diferencial entre negro y rojo).

e Teniendo un valor inicial de y con lo anterior, se procede a estudiar
cada fase del sistema cristalino como individual, trabajando primero
con la tipo bronce de tungsteno, luego fase anhidra y por ultimo fase
hidratada. Se evalla cada variable ejecutable en el programa a la
fase tipo bronce de tungsteno, y una vez refinada toda la primera
fase se continla a refinar la fase anhidra (segunda fase) en conjunto
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con la primera, y finalmente se refina la tercera fase (fase hidratada),
con las dos anteriores listas.

Refinacion de la celda unidad y aumento en los ciclos en la
fase bronce de tungsteno

Se corrigio la celda unidad y se aumentaron los ciclos para la refinamiento en el
cristal, se ejecuta “POWPREF”, “GENLES” e “LIVEPLOT” para ver los resultados.

K2-103.3 cycle 101 Hist 3

5000 H

bekgr

— Calc
*x Obs
— diff

Intensity

-5000

T T T T T
20 40 60 30
2Theta

llustracién 14: Difractograma refinado con celda unidad y ciclos

Para observar el valor de y, también se puede analizar con la opcion “ISTVIEW”

gue se encuentra en la parte superior del programa GSAS, ademas de “GENLES”
y “LIVEPLOT".
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Restraint data statistics:
No restraints used

FPowder data statistics Fitted —El]
Bank Ndata Sum(w*d**2Z) wEp Ep WED
Powder totals 4250 3.89%57eE+05 0.33ec 0.259%2 0.5457

No serial correlation in f£fit at 90% confidence for 1.90¢
Cycle 104 There were 4250 observations.
Total before-cycle CHI**2 (offset/sig) = 3.8958E+05 ( 4

Feduced _ for & wvariables

FReflection data statistics

Histogram 3 Type PXC Nobs = 329 R(F**2) = 0.9629
.| | |
Cycle 104 |Chi*2 91.86|Shift/SU 0.00

llustracién 15: Lectura de y y numero de ciclos

Observamos que el valor de y converge en 91.86 en el ciclo 104. Para discutir
este resultado, el aumentar de 2 a 6 ciclos, genera que el programa tenga un
rango mas amplio para realizar iteraciones y converja finalmente. El segundo item
es refinar la celda unidad, lo que produce que las posiciones a, b, ¢ (pardmetros
de red), se ubiquen mucho mejor en el espacio.

» Refinacién del cero del instrumento, posiciones Gaussianas y
las restricciones del factor término “U”

Se selecciona el cero, en la ventana “Histogram” y “refine zero”. Para las
posiciones Gaussianas se dirige a la ventana “Profile” y sefialamos las casillas
“‘GU, GV, GW”. Para la variable U, se dirige a “Constraints”, luego se sefala “New
constraint”, escogemos la fase y anotamos la variable a restringir y a que atomos
aplicarlo, en este caso, a todos los de la fase bronce de tungsteno.
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File Options Powder Xtal Graphs Results Calc Import/Export

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

LS Controls | Phase | Histogram | Scaling | Profile  Constrainis | MD Pref Orient | SH Pref Orient

#| Phase| Atom(s)| Variable| Multiplier Atom(s) Variable Multiplier Delete

1 editl 1 AL UISO  x 1 & New Constraint S r
Editing new constraint

Phase 1 — |

K1 1r ~
Pri 2 PR
Tal 3 TA
Ta2 4 TA
01 50
Atom(s) = .
03 70
04 80
05 90
=l

Variable V]}:1e] _.|
Multiplier |1.0

Mew Column

Cancel Help
New Constraint | Save | changes ﬂl

" Atomic | Macromol | Profile |

llustracion 16: Restricciones del factor térmico “U”

Nuevamente ejecutamos “POWPREF”, “GENLES”, “LIVEPLOT” e “ISTVIEW”.

K2-43.30CONRESTRICCION cycle 449 Hist 3

% bckar

5000 % — Calc
¥ Obs
—_ diff

Intensity

No serial correlation in
Cycle 450 There were 42
Total before-cycle CHI**2
Reduced CHI**2 = 4§ 32

2Theta

llustraciéon 17: Difractograma refinado con “U” y posiciones Gaussianas
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El valor converge en y = 48.32 en el ciclo 450. Hay que analizar las tres variables
gue se trabajaron en este paso mas detenidamente.

La correccion del cero en el instrumento, es basicamente, el minimo
error que se considera por un desfase en el difractograma con el
instrumento en el que se trabajo, corrige las posiciones de los picos y
los centra.

Las funciones de perfil, como la correccion de bandas de Gauss (U,
V, W), trabaja en reorganizar y pulir las bandas que sean mas
delgadas que la obtenida por el difractograma original y simetria en
los mismos. Este tipo de andlisis se ve afectado por el tipo de
ecuaciones que analiza el programa, es decir, que se puede elegir
en qué funcién de perfil se evaluaran las posiciones Gaussianas [14],
[23].

El factor térmico “U”, se corrige de forma isotrépica, de manera que
las propiedades en el cristal no dependan de los ejes, y ademas se
elige que el valor no trabaje por encima de 1, asi se consta de que
los atomos en esta fase vibren de manera muy similar [24].

» Refinacién de la funcion de fondo y el nUmero de términos

Vamos a la ventana “Histogram” y seleccionamos “edit background”, luego
escogemos el tipo de polinomio para trabajar el fondo en “function type” (en este
escogemos la funcion “shifted chebyschev”, dada su ecuacion y su facilidad de
trabajo para estos tipos de cristales simétricos), y luego el niumero o grado del
polinomio en “number de terms”, que es 36.

De nuevo ejecutamos la secuencia “POWPREF”, “GENLES”, “LIVEPLOT”,

“ISTVIEW”.
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Intensity

LS Controls | Phase Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient | SH Pref Orient

Select a histogram —Phase Flags
h# type bank ang/wave tit Fi1r2ras
3 X 1 1.54050 PCPR12
—Background

Function type 1 (36 terms) Edit Background

Refine background [ Damping 9 —'I

&™ Edit Background &J
Setting background terms for histogram 3 Fit Backgrounj
R [ [ . - == 1 P T
Funct 1 -
unctiontype 1 - ;' snifted Chebyschev L 0 —|

1Jo.549901E+03  2f07| 2-Cesine Fourier series PE+03
5[-0050458E+01 8|0 ;' g"‘"er Sl Q:;:’Z"! 0E+02
= Fower series in n: n
o[-0 450160E+02  10[0 5 OE+02
—_— 6 - Power series in @*2n/n! and n¥Q@*2n

13%”% 7 - Linear interpolation function JE+02
17(0.347154E+02 18(-0.1 1E+02

8 - Reciprocal interpelation function
21|0.285853E+00 22|-0 J9nasuETOZ 23U 208U0TETDZ 280 29ggT E+02

25|-0.100208E+02 26(0.154739E+02 27|0.503764E+00 28|-0.345437E+02
29|U_222081E+02 30|0.232098E+02 31(-0.296826E+02 32|0.347525E+01
‘ 33|D_381 TE3E+02 34|-0.14T407E+02 35|-0.110546E+02 26|0.168066E+02

llustracion 18: Ventana de “fondo” en GSAS

K2-28.24 cycle 763 Hist 3

bckgr
7 — Calc
X Obs
4000 + — diff
2000 4
L LV
0 —
No serial correlation in fit
] Cycle 764 There were 4250
Total before-cycle CHI**2 (o
Reduced CHI®®*Z =  20.24
-2000 H
T T T T T T T T
20 40 60 a0
2Theta

llustracion 19: Difractograma refinado con funcion de fondo
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El factor de fondo (color verde) se ve muy bien definido en la grafica 14 cuando se
refina, esto se debe a que al aumentar el nimero de términos en el polinomio, su
valor se corrige mucho mejor, con respecto al difractograma. Cabe resaltar que
cada variable tratada con el programa hasta ahora, tiene una opcién
adyacente a ella que dice “damping”, la cual genera que cada variable tenga
una amortiguacion a la hora de refinar, y que el error varie muy suavemente
0 bruscamente depende del numero que le asigne (de 0 a 9, siendo 9 el més
amortiguado).

El tipo de funcion de fondo (Ecuacion 27 y Ecuacion 28) varia mucho con respecto
al tipo de cristal que se refine, considerando ecuaciones de cosenos, en serie,
sumatorias, ecuaciones trabajas a la vez [19].

Con esta variable enunciada anteriormente, el valor de y se ha estabilizado mucho
mejor en 28.24 con una convergencia en el ciclo 764.

e Refinacion de la orientacion preferencial de los parametros
esféricos

En la opcién “SH pref orient” en la parte superior de la ventana del programa,
seleccionamos el tipo de estructura y el nimero de armdnicos para la fase en
proceso, refinamos esta variable con esas caracteristicas y continuamos con
‘“POWPREF”, “GENLES”, “LIVEPLOT”, “LISTVIEW".

LS Controls | Phase | Histogram | Scaling | Profile | Constraints | MD Pref Orient  SH Pref Orient |

— Spherical Harmonic (ODF) Preferential Orientation

Phase:l 1 2 | 3 | title:|Brc-nce de tungsteno

Spherical @%mple —Cinancal Refine ODF )
Harmonic Order: ymmetry ylindrical coefficients © Damping 0 —

Setting ooooo . oo — _
angles: ® ™ 10,0000 L M |0.0000 ¢ ¥ [0.0000 Damping 0 —i |

— Spherical Harmonic Terms: (I,m,n) & coeff's

(2,0,0) (4.0,0) (4.0.4) (6,0,0) (6,0.4) (8,000
|1.0205 [-1.7312 |3.2576 |1.3507 |-2.4896 |-0.8427
(8,0.4) (8.0.8) (10,0,0) (10,0,4) (10,0,8) (12,0,0)
[1.8143 |-2.5941 |0.1335 |-0.2826 [1.0232 |o.3878
(12,0,4) (12,0,8) (12,0,12) (14,0,0) (14,0,4) (14,0,8)
[-1.1518 01732 |-4.1008 |-2 9962 |2.0547 |-3.0400
(14,0,12) (16,0,0) (16.,0,4) (16,0,8) (16,0,12) (16,0,16)
|-0.6840 |2.2750 |-0.5275 03201 06422 |-2.3133
(18.0.0) (18.0.4) (18.0.8) (18.0.12) (18.0.16) 20000 -

llustraciéon 20: Ventana de “orientacion preferencial” en GSAS
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K2-14.33 cycle 901 Hist 3

§ bckar
E — Calc
* Obs

— diff
4000

2000

Intensity

..*‘- e
o No serial correlation in :
Cycle 901 There were 42!
Total before—-cycle CHI%*2
1 Reduced EHESSZR= g s2

-2000

2Theta

llustracion 21: Difractograma refinado con orientacion preferencial

El valor se yse ha reducido a 14.32 en el ciclo 901, gracias a esta variable
(Ecuacion 21, Ecuacién 22, Ecuacion 23)[25].

e Introduccién y refinacion de la fase siguiente (fase anhidra),
con la primera fase (bronce de tungsteno) refinada.

Ya refinada la primera fase, seguiremos con la aplicacion logaritmica de los pasos
del punto 6.1.

Cada variable anteriormente trabajada se hard de igual manera para la segunda
fase (anhidra). Para resumir toda la refinacion, ya habiendo explicado de qué trata
cada término anterior, simplemente se arroja el resultado de la primera y segunda
fase hasta este punto.
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K2-6.009 cycle 1885 Hist 3

g bckgr
] — Calc
X Obs
) ) ) — diff
e § . g No serial correlation in
Cyclel885 There were 42

Total before-cycle CHI%**2
Reduced CHI®*Z = "6.008

Intensity

2000 +

; 1 ; 1 ; 1 l T
20 40 60 80
2Theta

llustracion 22: Difractograma refinado con la fase bronce de tungsteno y fase
anhidra

Con todo lo anterior, el valor de y ha llegado hasta 6.008 con una convergencia en
el ciclo 1885.

e Refinacion final de las tres fases en el sistema cristalino

Finalmente se refina la tercera fase (hidratada), junto a las otras dos fases ya
refinadas, ejecutando los comandos para obtener resultados, arroja lo siguiente:
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K2-3.362 cycle 3587 Hist 3

§ bckgr
— Calc
¥ Obs
- - - — diff

No serial correlation in
Cycle3597 There were 40
Total before-cycle CHI**2
Reduced CHI®*Z = 3.362

4000 % #

Intensity

2000

2Theta

llustracion 23: Difractograma refinado con las tres fases (bronce de
tungsteno, anhidra e hidratada)

Un y = 3.362 alcanzando 3597 ciclos para lograr este diagrama final, que nos
muestra la excelente aproximacion entre difractograma experimental y
difractograma calculado.

Como analisis final, se muestra las posiciones de Bragg para las tres fases en el
diagrama, para interpretar en que angulos y con qué intensidad se leen los valores
para cada fase presentes alli.
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K2-3.362 cycle 3597 Hist 3
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llustracién 24: Difractograma con posiciones de Bragg de las tres fases

8.2. Analisis del refinamiento hecho por Fullprof.

Los datos tomados de [1] fueron los siguientes:

Tabla 1: Datos cristalograficos fase P4bm (tipo bronce de tungsteno).

Factor
Nombre | Elemento x/a y/b z/c térmico Ocupacion
K1 K 0.16373 0.66373 0.95866 0.00087 0.50000
Prl Pr 0.00000 0.00000 0.00000 0.02656 0.25000
Tal Ta 0.50000 0.00000 0.50652 0.00992 0.25000
Ta2 Ta 0.73363 0.21317 0.44992 0.01487 1
01 (0] 0.50000 0.00000 0.95120 0.03638 0.25000
02 (0] 0.12226 0.18949 0.63819 0.43404 1
03 0 0.33618 0.00292 0.48523 0.02500 1
04 (0] 0.20542 0.70542 0.93396 0.02500 0.50000
05 0 0.24273 0.29696 0.42712 0.03279 1
Grupo Parametros de red
espacial (a,c)
P4bm (100) | 12.542134 | 3.897290
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Tabla 2:Datos cristalograficos fase 14/mmm (anhidra)

Factor
Nombre | Elemento x/a y/b z/c térmico Ocupacion
K1 K 0.00000 0.00000 | 0.500000 0.26910 0.0625
K2 K 0.00000 0.00000 | 0.284220 0.20445 0.1250
Prl Pr 0.00000 0.00000 | 0.500000 0.27479 0.0625
Tal Ta 0.00000 0.00000 | 0.091650 0.09602 0.1250
01 0 0.00000 0.00000 | 0.000000 0.02500 0.0625
02 0 0.00000 0.00000 | 0.292580 0.80000 0.1250
03 0 0.00000 0.50000 | 0.057880 0.04395 0.2500
Grupo Pardmetros de red
espacial (a,c)
14/mmm
(139) 4.251779 | 22.714001
Tabla 3: Datos cristalgréficos fase P4/mmm (hidratada).
Factor Ocupacio
Nombre | Elemento x/a y/b z/c térmico n
K2 K 0.50000 0.50000 | 0.34250 0.00284 0.12500
Pr1 Pr 0.50000 0.50000 0.00000 0.00826 0.06250
Tal Ta 0.00000 0.00000 | 0.14709 0.13087 0.12500
01 0] 0.00000 0.00000 0.00000 0.11857 0.06250
02 0] 0.00000 0.50000 0.09868 0.19395 0.25000
03 0] 0.00000 0.00000 | 0.20864 0.02500 0.12500
Oow 0] 0.00000 0.50000 0.50000 0.80000 0.12500
Grupo Parametros de red
espacial (a,c)
P4/mmm
(123) 3.906359 | 12.923011
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Para esos datos el programa mostro el siguiente difractograma:
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1000 | »H“ | B SN h |
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llustracién 25: Difractograma generado por los valores dados en Tabla
1,Tabla 2y Tabla 3.

Bajo estas condiciones se dio paso a un ensayo y error en el refinamiento, es
necesario decir que se tuvieron que realizar muchas pruebas con otras muestras
como Si0,, TiO, (Anatasa-Rutilo), Ti0,—Y,05, KI — CaF,, NaCl, CeO, — Gd10%, Si
entre otros a parte de algunos textos que dan guias para iniciar el refinamiento
[14], [26]-[28], para lograr llegar al algoritmo (llustracién 5) que diera lugar a un
minimo en la funcién residuo Ecuacion 1, como ya se explicé en la guia se tomo el
modelo 6.7.4especificamente y las ecuaciones respectivas con sus modificaciones
en el software Fullprof [16], [29], con esta estrategia de refinamiento se logro llegar
a este difractograma modelado (llustracion 26):
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llustracién 26: Difractograma obtenido por el algoritmo de la llustracién 5.

En efecto hay una aproximacién considerable en la llustracién 26, sin embargo
este trabajo se tomd demasiado tiempo y arrojoé los siguientes datos:

r ——— —— Y
Instrumental Parameters Refinement: Pattern 1
~2_Theta
Refine All | Fidll |
Zero Displacement Transparency Wavelength
Coefficients 0.132300 0.027070] 0.000000f 0.000000j Cancel | oK I
el ormrerrr—— — —
6 Coefficients Polynomial Background: Pattern 1 - - ® —— . -
d0 d1 d2 d.3 d. 4 d5 Refine Al
Coefficents B I~ B
Fix &1l
d_6 d7 d_8 d_3 d_10 d_11
Coefficents I I I~
- Background Polynomial Cancel I
al al a2 a3 a4 ah
Coefficients 597.52 22.677| -56.461 0.0000) 34115 0.0000) 0K I
— — y
Micro-absorption parameters: Pattern 1 -

vV Active Microabsorption option

PO cp Tau _Jca"“'
Coefficients 0.0000 T.04630) 0.00300) =
oK

Refine A1l | Fitl |

llustracién 27: Parametros del patrén refinados. (Fondo, absorcion y cero.)
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r
Profile Parameters: Phase 1 Patten1

~ Factor
Scale Overall B-factor
Coefficients 0.10108E-04 0.46400E-01
~Cell P, b
a b c alpha beta gamma
Coefficients 12.495255) 12.495255) 3.8841821 90.000) 90.000) 90. UUUr
[ FwikiM 7 5h Preferred Orientation | il i
P, b & try P, b referred Orientation
e gele = Coefficients 0518370] 0.000000)
FwHM Parameters Fin Al
u v W 1G
Coefficients jp.o18748 0.348341| 0.078848] -0.075372
< »
Shape Parameters
X S SZ
Coefficients 0.000027) 0.002835) 0.000000) I
[ Refine FwHM for second wavelength
u2 V2 w2 _Cores |
Coefficients — I~ N

llustracion 28: Parametros de perfil refinados para la fase P4bm.

Profile Parameters: Phase 2 Pattenl ‘“
~ Factors
Scale Overall B-factor
Coefficients 0.44690E-06 kkikl e
~CellP.
a b c alpha beta gamma
Coefficients 4.276181 4276181 22.695877 90.000) 90,000 90,000
I PwHM / Shape P b Asy try P b | Preferred Orientation 61 G2
Coefficients p11e170— 0.000000f
PwHM Parameters Fin Al l
u Y W IG
Coefficients 0.004000§ -0.008000) 0.006255) 0.267027)
4 »
Shape Parameters
X Y SZ
Coefficients 0695762 0.460548) 0.000000f i
™ Refine PWHM for second wavelength
2 v w2 ===
Coefficients r o

llustracién 29: Parametros de perfil refinados para la fase 14/mmm.
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F =
Profile Parameters: Phase 3 Pattern 1 . —
 Factors
Scale Overall B-factor
Coefficients 0.19812E-03] 015777
Cell Parameters
a b c alpha beta gamma
Coefficients 3.928881 3.928881 12.898740, 90.000§ 90.000) 90.000)
FwHM / Shape Paramet Asy try Paramet: Preferred Orientation G1 G2
Coefficients D.370850r 0.108240)
FwHM Parameters Fix Bl I
u Y W G
Coefficients 2.652144 -0.185218 0.006255 0.000000f
»
Shape Parameters
b N SZ
Coefficients 0.295682) 0.209596 0.000000) I
™ Refine FWHM for second wavelength
u2 V2 w2 _Concel |
Coefficients

llustraciéon 30: Parametros de perfil refinados para la fase P4/mmm.

Tabla 4:Datos cristalogréaficos fase P4bm refinados.

Factor
Nombre | Elemento x/a y/b z/c térmico Ocupacion
K1 K 0.735250 | 0.663730 | 0.958660 0.000870 0.548810
Pr1 Pr 0.082580 | 0.101110 | 0.570390 0.026560 0.234860
Tal Ta 1.000000 | 0.228420 | 0.498950 0.009920 0.269250
Ta2 Ta 0.656190 | 0.156190 | 0.522860 0.014870 0.995660
01 0 0.792160 | 0.254390 | 0.815960 0.036380 0.274460
02 (0] 0.235680 | 0.485600 | 0.879060 0.434040 0.931100
03 0 0.282240 | -0.013350 | 0.418090 0.025000 0.939410
04 (0] 0.268980 | 0.768980 | 0.925650 0.025000 0.545090
05 (0] 0.238850 | 0.296450 | 0.437740 0.032790 0.957020
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Tabla 5: Datos cristalgraficos fase [4/mmm refinados.

Factor
Nombre | Elemento x/a y/b z/c térmico Ocupacion
K1 K 0.01779 0.07196 0.48075 0.32759 0.0625
K2 K 0.93726 0.10240 0.23693 0.20445 0.1250
Pr1 Pr 0.09423 0.06225 0.31149 0.27479 0.0625
Tal Ta 0.12367 0.09630 0.08093 0.09602 0.1250
01 0] 0.00000 0.00000 0.32674 0.02500 0.0625
02 0 0.00000 0.00000 0.07775 0.80000 0.1250
03 0] 0.34394 0.50000 0.04347 0.04395 0.2500

Tabla 6: Datos cristalgréaficos fase P4/mmm refinados.

Factor
Nombre | Elemento x/a y/b z/c térmico Ocupacion
K2 K 0.50000 1.20000 0.34045 0.00284 0.19016
Prl Pr 0.47864 0.48562 0.04567 0.00826 0.06269
Tal Ta 0.00000 0.00000 0.15803 0.13087 0.11480
01 (0] 0.00000 0.00000 0.00000 0.11857 0.06160
02 0] 0.23568 0.48560 0.11455 0.19395 0.46600
03 0] 0.00000 0.00000 0.04298 0.02500 0.15128
Oow (0] 0.72686 1.20000 0.37500 0.80000 0.01601

Solo asi, bajo estos valores de refinamiento se logré obtener los siguientes

criterios:

Tabla 7: Criterios de refinamiento obtenidos.

Criterio Valor
Rwp 63.9
Rexp 8.15

Rb 66.3
Chi 61.54

Se propuso muchas maneras para intentar lograr un refinamiento mejor, pero
todas terminaban en una respuesta del programa que clasifica como “Singular
Matrix” indicando que se habia generado una matriz singular en el sistema de
ecuaciones debido a intentar variar el pardmetro seleccionado, lo cual dificultd
mucho el progreso del refinamiento.
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E.J WinPLOTR [CDIFX UMR6226 Rennes / ILL Grenoble] = lg

09-05-2015 17:58

File Plot Options Points Selection Xspace Calculations Rietveld plot options Text External applications Tools Help
=|H| 8| | s FulProfProgram g . Bé o 8 %
Load EditPCR Mode Run Exit
=> End of preliminary calculations ! &
>>> CYCLE: 1
=> Control file *.pcr: originall
=> Pattern: 1 Muestra
=> Ordering reflections contributing to each point for pattern: 1
=> Calculat%on of Yi for all Stop/Warning Box - & Vector...
=> Calculation for pattern: :
=> Solving L.S. egquations... 1
— i ix!! @ :
> Singular matrix!!, pro ‘8‘ Singular Matrix! atl no.: 3
NUM X = Y =

llustraciéon 31: Mensaje de matriz singular.

9. CONCLUSIONES.

9.1. Conclusiones a partir del refinamiento por Fullprof.

Si bien se logré obtener un algoritmo que pudiera resolver la estructura resulta ser
tedioso para un sistema policristalino [21] de esta manera se podria decir que:

El programa trabaja excelentemente para sistemas monofasicos [30].
Para resolver materiales magnéticos, de acuerdo con la bibliografia
leida y opciones dentro del programa [14], [31].

Su interfaz grafica es muy amigable pero al ser relativamente nueva
tiene varios fallos.

Se presenta con demasiada sencillez el caso de matriz singular
(Hlustracion 31).

Perfectamente podria resolver muchas estructuras gracias a su gran
variedad de modelos matematicos programados, pero se necesita
mucho estudio en cristalografia.

Altamente recomendado para estudiantes de maestria y doctorado
con conocimientos en profundidad de refinamiento y cristalografia
[32].
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Teniendo lo anterior en consideracion se puede dar algunas afirmaciones con
base a los objetivos y problemas que se piensas lograr y responder en el presente
trabajo investigativo. Como la principal pregunta siempre fue si se podria hacer
una comparacion distintiva entre los programas es evidente que para el nivel de
pregrado el Fullprof no es la alternativa mas conveniente gracias a su complejidad
funcional y manera de operar, asi seria la superposicion de todas las preguntas y

objetivos:

¢, Se podria hacer una comparacion distintiva entre los dos software?

Si, el Fullprof resulta ser una herramienta mas especializada y
especifica para el andlisis cristalogréafico.

¢Hacer este tipo de procedimiento esta lejos de ser logrado por un
estudiante de pregrado con alguno de los programas?

Si se trata de un cristal monofasico ambos son idéneos, de tratarse
de un cristal superior (3 0 mas fases) no se recomienda el uso del
Fullprof para un estudiante de pregrado.

Minimizar la funcion residual usando un algoritmo de minimos
cuadrados no lineal por medio de ambos programas.

No se alcanza a lograr este objetivo pues la rutina planteada es muy
extensa para este tipo de sistema cristalino.

Establecer la mejor estrategia de refinamiento dependiendo del
programa utilizado.

En definitiva la mejor estrategia que se pudo lograr contra todos los
impedimentos es la llustracion 5.

Analizar los datos obtenidos con los dos programas para lograr
establecer una comparacion e identificar cual fue la mejor estrategia,
programa y refinacion.

Estos analisis muestras que la convergencia es mucho mas lenta y
que se deben tener vastos conocimientos en cristalografia para
poder terminar de proponer la estructura.
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Asi se puede responder el objetivo general:

e Refinar el sistema policristalino K,Pr> /3Ta207 a tres fases por el
método de Rietveld usando GSAS y Fullprof.

No fue posible por el segundo programa por todo lo ya expuesto,
sobre todo la razén de falsos minimos al ser un sistema de alta
complejidad para la manera en que opera el programa, igual al
ejemplo:

LOCAL MINIMA: BROMO-GRISEOFULVIN

M. Bortolotti, PhD thesis,
Trento, 2007

Intensity {a.u.}

Correct Solution 2 M * » 0 n El % n

—
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1 1 | 1 !

155 165 1.75 185 195 205 215
L

!
Pt
<

0.5 % 05

040 .60 0.80
z (fract.)

Za (fract.) A ; y {fract.)

llustraciéon 32: Falsos minimos [14].

En la llustracion 32 se logra ver como la solucién correcta no es el Unico minimo
de la funcién y que en teniendo mas variables haciendo de este un sistema
multicomponente depende mucho de los datos dados a localidad y de la manera
en que opera el programa o caera facilmente en falsos minimos, dando lugar a un

problema casi insalvable de muchas posibilidades.




9.2.

Conclusiones a partir del refinamiento por GSAS.

El uso del software GSAS, ha arrojado valores muy validos para un refinamiento
estructural con un sistema de tres fases. Tal vez para el refinamiento de una, e
incluso dos fases de un cristal, se podria trabajar con la metodologia sencilla y
general [33], sin embargo para el sistema trabajado, se usa una metodologia o un
algoritmo, muy diferente y que a continuacion se resume:

Se refina primero, la fase que sea mas significativa de las tres (esto se
puede elegir por medio de los indices de posiciones de Bragg en la gréfica
del difractograma de la muestra en el programa)

Se ejecuta la opcion “GENLES”, cada vez que se sefiale o se deje de
sefalar una variable, mas de una vez, ya que el programa, cada vez que
refina, éste itera los valores inmediatamente anteriores, mejorandolos o
manteniendo estables, siendo esta ultima opcién la que queremos que se
cumpla , para poder continuar con mas variables.

¢, Se podra plantear una comparacién distintiva entre las estrategias
de refinamiento y eficiencia de los programas GSAS y FULLPROF?

Por medio de los resultados anteriores entre ambos software de
refinamiento, la obtencion de resultados es ampliamente diferente, no solo
por la metodologia en ambos software, sino la capacidad de resolucion y
lectura de las tres fases del sistema trabajado. Ya se mencion6 que el
programa Fullprof trabaja muy bien monofases y algunos con dos fases, sin
embargo para tres fases en un sistema no trabaja eficientemente, a
diferencia del GSAS que logré hacerlo y arrojar un valor muy aceptable para
un refinamiento estructural.

¢Hacer este tipo de procedimientos en pregrado es dificil de acuerdo
con los fundamentos recibidos tedricamente?

Se trabaja estos procesos si se adquiere, como minimo, conocimientos en
cristalografia como son posiciones de Wyckoff, tipos de estructuras
cristalograficas, lecturas de difractogramas, posiciones de Bragg. Si un
estudiante se empodera de esta informacion, por si mismo podria seguir
estudiando de mas variables que manejen los programas, y por medio de
ensayo y error, interpretar que sucede con estas variables a nivel
experimental, y por ende abordarlas de manera tedrica para entenderlas y
construir experiencias y metodologias propias, ampliando mas el uso de los
programas para los demas
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e ¢ Cual es su estructura cristalina?

Mediante GSAS vy el refinamiento respectivo del sistema trabajado se
obtuvieron posiciones espaciales corregidas, pardmetros de celda de las
fases que se introdujeron en el programa “Diamond 3.0” y disefiaron las
siguientes estructuras para la fase bronce de tungsteno, fase anhidra y fase
hidratada respectivamente:

llustraciéon 33: Fase P4bm por el software Diamond.
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llustraciéon 35: Fase P4/mmm por el software Diamond.

50



10. RECOMENDACIONES

e Para el programa GSAS se debe tener en cuenta, realizar una copia de
seguridad de cada uno de los archivos que se crean al momento de refinar,
ya que el programa en algunos momentos, se bloquea o se puede cometer
un error de ejecucion en el mismo, y de esta manera salvar el trabajo que
se ha realizado correctamente, regresando al archivo inmediatamente
anterior. También prevenir al operador del programa, de refinar una por
una, las variables en el software GSAS y no varias a la vez, ya que puede
correr el riesgo de dafar el archivo que se ejecuta en el refinamiento
siguiente con la opcion “GENLES”, y no converger a ningun valor logico.

Bl Chwindows\system32\emd.exe - Cifgsasfexpguifgsastclbat  Clgsasiexel\genles.exe K2-3.462 |iﬂlﬁ

Resztraint data statistics:
Mo restraints used

Powder data statistics Fitted —Bknd Average
Bank HNHdata Sum<w»d»=2) wRp Rp wRp Rp Dld Integral

Hztgm 3 PXC 1 4874-1 . #INDB B.068068 2.999% B.0088 ?.9999 —1.#I10 8.97a8
Powder totals 40741 . I NDB@ 2.9999 2.999% 2.999% 7.9999 2.0088
Cycle33ss There were 4874 obzervations.

Total before—cycle CHI*2 (offset /sig) =sesstessssmes M iie)

Reduced{CHI %2 =—1 _H#IND for 169 variables
169 Columnz of the 169 Column matrix are B.8

CPU times for matrix build 3.87 =zec; matrix inuversion A.34 sec
Final variable sum{{zhift/esdl>#**Z> for cycle3ddosh: 1.#R Time: 4.21 sec

Restraint data statistics:
Mo restraints used

Powder data statistics Fitted —Bknd Average
Bank Hdata Sum{uwxd=*=2)> wHp Rp wRp Rp Dild Integral

3688 Out of 4258 powder profile points processed

llustracion 36: Error recurrente en el GSAS.

e La recomendacion que se podria hacer, sabiendo ya a lo que se puede
enfrentar alguien que trabaje con el Fullprof es estar permanentemente
grabando y de presentarse el error por matriz singular, abrir el archivo
directamente y desmarcar la Ultima variable que se trabajé.

e Durante el trabajo de entender y estudiar los diferentes softwares que hay
para refinacién estructural encontramos que seria muy util la aplicacion de
programas gratuitos como TOPAS-academic, Rietan, Arit, Brass, DBWS,
XRS-82, los cuales tienen una interfas mas grafica y podrian ejecutar
técnicas de refinacion mas elementales como las recomendadas en [14]
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