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¢Te has preguntado como se pasa de tener un material policristalino
a decir co6mo es su estructura cristalina?

Para responder esta pregunta, en el siguiente articulo se explica a grandes rasgos
el método de polvos, una de las técnicas para la determinacién de la estructura
cristalina a partir de la difraccion de rayos X.

Resumen

El desarrollo alcanzado en la instrumentacion y en la informatica de la difraccion
de rayos X ha ampliado considerablemente el alcance del método de polvos en la
resolucion de estructuras cristalinas de materiales policristalinos; convirtiéndola
en una potente herramienta que, asistida por técnicas espectroscopicas, permite
la caracterizacion fina a escala atomica de so6lidos cristalinos.
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Introduccion

La difraccion de rayos X por el método de polvos juega un
papel importante en la determinacién estructural de nuevos
materiales cristalinos de los que no es posible obtener
monocristales. Esto conlleva una serie de etapas que son
mucho mas complejas que las de la determinacién estructural
a partir de datos de difraccion de monocristales.

A partir de la posicion angular, la intensidad y la forma de los
maximos de difraccion en un patron de difraccién de rayos X
de polvos (figura 1), se puede obtener informacién estructural
del sélido cristalino que se estudia, tomando en cuenta: a) la
posicidén angular: paradmetros de celda, sistema cristalino,
grupo espacial de simetria, b) la intensidad: estructura
cristalina, posiciones atdbmicas, factores térmicos y de
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Figura 1. Patron de difraccion de rayos X de polvos. A partir de la
posicion, la intensidad y el ancho de los maximos de difraccién se puede
extraer informacion estructural del solido cristalino que se estudia.
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ocupacion y ¢) el ancho: informaciéon microestructural,
tamano de cristalita, tensiones.

¢Como proceder a obtener la informacion estructural
contenida en un patron de difraccion de rayos Xy
utilizarla para determinar la estructura cristalina de
un nuevo material cristalino?

La determinacién y refinamiento estructural a partir de datos

de difraccion de polvos de un solido cristalino se divide en tres
etapas (figura 2).

Determinacion de los parametros de celda,

simetria cristalina y el grupo espacial
de simetria

Un prerrequisito esencial para la determinacion estructural es
el conocimiento de los parametros de celda y el grupo espacial
de simetria. La obtencién de los parametros de celda a partir
de los patrones de difraccion de polvos requiere la
determinacion cuidadosa de las posiciones angulares de los
maximos de difraccion. Si los datos son de alta calidad, los
parametros de celda pueden determinarse a partir de los
primeros maximos de difraccion, que se usan en programas
de adjudicacion de indices de Miller, como TREOR, Dicvol?

y Crysfire.3

Datos de difraccion en polvos
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Figura 2. Diagrama de bloque en la metodologia empleada
para la determinacion y refinamiento estructural.



El grupo espacial de simetria se determina al identificar las
ausencias sistematicas en el patréon de difraccion de polvos de
maximos de difraccion con determinados indices de Miller.
Si no es posible asignar un Gnico grupo espacial, es necesario
tomar el calculo de la solucion estructural en paralelo para
los diferentes grupos espaciales de simetria posibles.

Determinacion estructural

El traslape de los maximos de difraccion en los patrones de
difraccion de polvos limita la complejidad de estructuras que
se pueden determinar con éxito. No obstante, el método
tradicional para la determinacion estructural a partir de
datos de difraccion de polvos es la extraccion de las
intensidades de los maximos individuales directamente del
patréon experimental.

Para ello se han desarrollado diferentes métodos de
descomposicidon de patrones, entre los que destaca el de Le
Bail.4 En este método, el patron de difraccion de polvos se
descompone en un paso sin informacioén estructural previa. El
método de Le Bail adopta una aproximacion de minimos
cuadrados, donde se ajusta un perfil calculado para el patron
de polvos experimental por refinamiento de los parametros de
celda, el cero instrumental, los parametros de perfil, los
parametros que definen el fondo y las intensidades
individuales. El método de descomposicion de patrones se
encuentra implementado en programas como GSAS’> y Fullprof.®

Las intensidades integradas pueden, entonces, determinarse
a partir del perfil ajustado y estos datos se usan en los
diferentes métodos para la determinacion estructural, como
el método de Patterson y los métodos directos.

En principio, las posiciones de los atomos en la celda unitaria
podrian deducirse a partir del conjunto de vectores
interatdbmicos representado en el mapa de Patterson. En
muchos casos, el método de Patterson se utiliza
satisfactoriamente en la determinacion de estructuras
cristalinas a partir de datos de difraccion de polvos cuando la
estructura contiene un niimero pequeno de atomos pesados;
por lo tanto, los vectores interatdmicos entre estos atomos
dominaran en el mapa de Patterson y se obtienen asi las
posiciones de dichos atomos. El método de Patterson
también se emplea para determinar la posicion de un
fragmento de geometria bien definido.

A diferencia del método de Patterson, los métodos directos
no tienen que contar con la presencia de una dispersion
dominante o el conocimiento previo de un fragmento
estructural de geometria bien definida y en principio éste se
aplica a variados problemas estructurales. Estos métodos se
utilizan con datos de difraccidén de polvos a través de
programas desarrollados para datos de difraccion de
monocristales, como: SHELXS,” DIRDIF8 y SIR.9

Una alternativa que difiere considerablemente de los
métodos tradicionales de determinacién de estructuras
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cristalinas a partir de datos de difraccion de polvos son los
métodos de Monte Carlo y simmulated annealing, en los
que no se requiere la extraccion de los factores de
estructura y se trabaja en el espacio directo.

La estrategia es postular modelos estructurales
independientemente de los datos de difraccion de polvos.
Esto conlleva a la generacion de una serie de modelos
estructurales mediante el movimiento aleatorio de un
fragmento estructural dentro de la celda unitaria a través de
un algoritmo de optimizacion global, aceptando o
rechazando cada estructura de prueba mediante la
comparacion directa entre los patrones de polvos calculado
y experimental. A partir del nimero de estructuras
generadas, la mejor estructura se selecciona como modelo
estructural inicial para el posterior refinamiento
estructural. Este algoritmo esta implementado en los
programas FOX'* y EXPO."

Refinamiento estructural

En casos favorables, las posiciones de todos los &tomos en
la unidad asimétrica pueden conocerse en la etapa de la
determinacion estructural, aunque generalmente solo se
obtiene un modelo parcial de la estructura. En tales casos
las posiciones de los atomos restantes se encuentran por
sintesis de diferencia de Fourier.** El mapa de diferencias de
Fourier revela la discrepancia en el espacio directo entre los
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Figura 3. Ajuste final del perfil total por el método de Rietveld.
La diferencia entre el perfil calculado (linea continua)

y experimental (cruces) se muestra en la parte inferior.

En el interior se muestra el modelo estructural obtenido

de la fase de determinacion estructural.

datos experimentales y los calculados a partir del modelo
estructural. Este tiene maximos para posiciones en las que
el modelo estructural tiene un déficit de densidad
electronica, por ejemplo cuando un atomo falta en el
modelo, y la intensidad es minima para posiciones en las
cuales el modelo estructural tiene un exceso de densidad
electronica, por ejemplo cuando se asigna un atomo de
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mayor numero atdbmico que el correcto o una posicion
atomica es incorrecta en el modelo estructural.

El método de refinamiento de Rietveld's'4 consiste en
minimizar, mediante un algoritmo de minimos cuadrados,
la diferencia entre el patréon de polvos experimental y el
calculado. El perfil de este tltimo se obtiene con
informacion de los parametros de celda, las posiciones
atomicas y los parametros de desplazamiento, funciones
analiticas que dependen de 26 que describen la forma y
ancho del maximo de difraccién y una descripcion del fondo
del patron de difraccion.

En el refinamiento de Rietveld, el patron de difraccion de
polvos calculado se compara punto a punto con el patron de
difraccion de polvos experimental, y los parametros
seleccionados que definen el modelo estructural y otros que
describen el perfil se ajustan por el método de minimos
cuadrados (figura 3).

El ajuste entre los patrones de difraccion de polvos
experimental y calculado puede corroborarse segin los
criterios de bondad de ajuste (Rwp, Rp, Rexp yX2).14 Rwp
—error residual con peso— refleja cuan cerca se encuentra
el patron teoérico del experimental, éste contiene tanto la

contribucién de los errores del modelo como la de la
estadistica de conteo; Rex, refleja la parte de la diferencia
entre el patron experimental y el tedrico que se debe
solamente a la estadistica del experimento; X2 —bondad del
ajuste— brinda una idea de la magnitud de los errores del
modelo respecto a los errores puramente estadisticos.

Para que el refinamiento de Rietveld sea adecuado, el
modelo estructural inicial debe ser una buena aproximacion
a la estructura cristalina. Si el modelo estructural no esta
cerca del real, el refinamiento puede dar resultados falsos en
el ajuste y generar una estructura incorrecta, o el
refinamiento puede divergir, ocasionando una variacién
drastica en los parametros definidos en el modelo
estructural.

En muchos casos el refinamiento se estabiliza al introducir
restricciones geométricas basadas en datos experimentales
de estructuras conocidas. Esto permite que se refine un
nimero mayor de parametros y, generalmente, que el
resultado sea mejorado en el caso de refinamiento
estructural usando datos que no tengan buena calidad.

De esta manera, se intenta dar una vision general de la
metodologia para determinar y refinar estructuras
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cristalinas para nuevos materiales a partir de datos de
difraccion de rayos X en polvos.
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