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Prologo

Este Manual Basico de Operacion del Equipo de Difraccidn de Rayos-X Rigaku
DMAX 2200 presenta una version actualizada de la version escrita en el afio
2003 por Antonio Jiménez Gonzalez, P.K. Nair, Veronica Estrella y Airel Nufiez.
En la nueva version se respeto el numero de temas tratados y su orden, pero
se hicieron modificaciones en el contenido y presentacion para darle mayor
claridad al lector interesado que desee obtener una idea general de cémo
funciona el equipo Rigaku DMAX 2200 con el que cuenta el Centro de
Investigacion en Energia. Aprovechando los tres afios de experiencia del
Técnico Académico en Difraccion de Rayos-X trabajando de manera continua
en el equipo Rigaku DMAX 2200, se corrigié y aumenté el contenido en todas
las secciones de este manual. La seccion 1 en donde se realiza la “Descripcion
del equipo de difraccidon de rayos-X DMAX 2200”, se mejoré el contenido
ofreciendo de manera mas extensa la explicacion de la dptica del equipo, sus
componentes y el fendmeno de difraccién. En las secciones 2 y 3 (“Radiacién
de frenado y fluorescencia de rayos-X" y “Principios elementales de difraccion
de rayos-X’, respectivamente) se corrigieron errores y se mejoraron las
explicaciones de los temas tratados. Por la logistica de las rutinas de
encendido, las secciones 4 y 5 en la version 2003, fueron invertidas, lo cual le
da mas sentido a esta nueva version, de tal manera que en esta version las
secciones 4 y 5 aparecen tituladas como “Rutina de encendido del equipo de
DMAX 2200” y “Normas de uso del equipo de difraccion de rayos-X7,
respectivamente, ademas de que se mejoré el contenido y se corrigieron
errores. La seccion 6 de “Medicién de Muestras por Difraccién de Rayos-X" se
mejord en su explicacion acerca de los elementos de la éptica del equipo, esto
es, de los Soller Slit's, Monocromador y Detector. También se mejor6é la
explicacion acerca del Manejo del Software Rigaku para medicién de muestras
y del Software Jade 6.5 para la evaluacion de patrones de difraccion.
Finalmente, en la seccién 7 de “Rutina de apagado DMAX 2200” se corrigieron
los errores encontrados. Consideramos que esta nueva version del Manual
Basico de Operacion del equipo de Difraccién de Rayos-X Rigaku DMAX 2200
mejorado en su contenido, presentaciéon y manejo de temas, ofrece al lector
que inicia sus estudios en esta disciplina un panorama relativamente facil de
entender.

Ma. Luisa Ramén Garcia y Antonio E. Jiménez Gonzalez
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1. Descripcion del equipo de Difraccién de Rayos-X DMAX 2200

El difractdmetro Rigaku modelo DMAX 2200 consta de varias partes principales
entre las cuales podemos distinguir: el regulador y fuente de alto voltaje, la
lampara de rayos-X, el goniémetro, Soller Slit (rejillas monocromadoras),
detector de centelleo, monocromador secundario y su computadora. La figura 1
muestra una vista general de este equipo; en la parte superior derecha se
observan tres interruptores (focos) de seguridad en colores verde, amarillo y
rojo, los cuales protejen eléctricamente la lampara de rayos-X e indican que
shutters de la lampara estan activados. En la parte superior izquierda de la
figura 2 se muestra una vista frontal del regulador de alto voltaje, cuya
alimentacion de voltaje tiene integrado un switch térmico para su encendido en
forma secuencial. La parte inferior izquierda de la figura muestra el tablero de
encendido de la lampara de rayos-X y de los sensores de seguridad del equipo.
Por ultimo, la parte inferior derecha presenta una vista frontal de la fuente de
alto voltaje y de sus interruptores respectivos.

La figura 3 muestra una fotografia del goniometro vertical del equipo de rayos-
X. En la cual se observan sus partes principales, esto es, lampara de rayos-X,
portamuestras, detector de centelleo, monocromador secundario de grafito, los
Soller slit denominados divergence slit y receiving slit, etc. El funcionamiento
del goniometro se describe a continuacion de manera simple: la radiacion se
produce en el tubo de rayos-X, la cual sale por la ventana de berilio a un angulo
6 con el plano de la muestra; el haz de rayos-X es colimado por el Soller slit
divergence e incide sobre la muestra, la cual lo difracta. El haz difractado, el
cual satisface la ley de Bragg, converge hacia el receiving slit, pasa al
monocromador y posteriormente al detector, el cual se mueve sobre el circulo
del goniémetro a diferentes angulos 26.

Para la difraccion de un haz de rayos-X, existen dos modos de operacion:

b) 26/ 6 se mueve el brazo del tubo de rayos-X vy el brazo del detector en
forma acoplada cuando se mueve el brazo del tubo de rayos-X un
angulo 0 el brazo del detector se mueve 26, (condicion de la 6ptica de
Bragg- Brentano).

b) 26 con 6 fijjo. Se mantiene el tuvo de rayos-X fijo en un angulo 6 y el
brazo del detector se mueve un angulo 26. Esta es la condicion de la
optica de Bragg-Brentano cuando se realiza haz rasante.

En la optica de Bragg-Brentano se generan dos circulos de trabajo: el circulo
del goniémetro y el circulo de focalizacion como se muestra en la fig. 4. El
circulo del goniémetro tiene un radio fijo R, la muestra esta en el centro de este
circulo mientras que la fuente F y el Receiving Slit (RS) se encuentran sobre el
perimetro del circulo. El haz es dirigido por el “Divergence Slit” (DS) hacia la
superficie de la muestra a un angulo 6. La radiacion es difractada por la
muestra a un angulo 20 con relacion al haz incidente, el Receiving slit esta
colocado en el mismo angulo de difraccion para colectar el haz de rayos-X. La
fuente, la muestra y el Receiving Slit estan sobre el circulo de focalizacién de
radio r;. Las distancias de la fuente F a la muestra S y de la muestra al



Receiving slit son iguales. El radio del circulo de focalizacion (r;) cambia en
forma continua en funcion del angulo 26, la relacion entre el radio del
goniémetro y el radio del circulo de focalizacion esta dada por:

r=R/2sen6

Para 26 = 0 rf = « mientras que para 20 = 180, rf = R/2. Para que pueda
mantenerse la condicion de parafocalizacion, la superficie de la muestra tiene
que ser tangente al circulo de focalizacidn correspondiente para cualquier valor
de los angulos de reflexion.

El monocromador de haz difractado o secundario elimina todas las longitudes
de onda excepto la longitud de onda deseada (Ka1 y Ka2). La obtencién de la
radiacion monocromatica se realiza mediante cristales de grafito C (002), los
cuales pueden ser curvos o planos.

Ya que la potencia de la lampara de rayos-X es del orden de los 2.2 kWatts (55
keV; 40 mA), el equipo DMAX 2200 cuenta con varios dispositivos de
seguridad, tales como el blindaje contra la radiacion en todas las paredes
internas del equipo, “shutters” que se van abriendo secuencialmente desde la
lampara de rayos-X hasta el detector, sensores que detectan fallas en el
sistema de enfriamiento de la |lampara de rayos-X y en los sistemas de
alimentacion de voltaje y corriente, y por ultimo “microschwitchs” en las puertas
de acceso y parte trasera del equipo.
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Figura 1. Fotografia del Difractometro DMAX 2200



Figura 2. Fotografia de la vista frontal del Equipo DMAX 2200
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Figura 3. Fotografia del Goniémetro Ultima Theta-Theta vertical del equipo
DMAX 2200



Figura 4. Circulos de focalizacion de un difractometro con geometria de
Bragg-Brentano en donde R es el radio del circulo del goniémetro, S es la
muestra, RS es el receiving slit, F es la fuente y rf es el radio del circulo de
focalizacion.

2. Radiacién de frenado y fluorescencia de rayos-X

a) Produccién de rayos-X

Los rayos-X son producidos cuando particulas eléctricamente cargadas, tales
como electrones, con suficiente energia cinética son rapidamente
desacelerados. Un tubo de rayos-X posee una fuente de electrones (filamento
de tungsteno) que funciona como catodo y un anodo (target). Si entre el
filamento y el anodo se aplica una alta diferencia de potencial, los electrones
emitidos por el filamento son fuertemente acelerados hacia el anodo
produciéndose en la colision radiacion de frenado y radiacion caracteristica, la
cual depende del material del anodo. Los rayos-X son producidos en el punto
de impacto y radian en todas direcciones saliendo al exterior del tubo a través
de unas ventanas de berilio. La mayor parte de la energia cinética de los
electrones que golpean al anodo (target) es convertida en calor, por lo que el
anodo se calentaria bastante si no tuviera un sistema de enfriamiento por agua.
Alrededor del 1% de la energia cinética de los electrones se transforma en
rayos-X. En la Figura 5a se observa una fotografia de una lampara de rayos-X
con un anodo de cobre. La figura 5b muestra en un corte transversal los
detalles de la lampara de rayos—X, en la cual se observa claramente a) una
fuente de electrones (filamento), b) alto voltaje de aceleracion y c) blanco
(target) metalico. El tubo de rayos-X debe ser evacuado (1x107 torr) para evitar
la corrosion del filamento emisor de electrones.
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Figura 5. a) Fotografia de una Lampara de Rayos-X con anodo de cobre, b)
seccidn transversal.

Para la fuente de electrones, la corriente del filamento debe ser alrededor de 3
amperes. A la corriente electronica medida entre catodo y anodo se le
denomina corriente de emisién y esta es del orden de 10 a 50 mA para el
equipo DMAX 2200. Dado que la potencia de disipacion de la lampara a los
maximos valores de operacion permitidos (40 kV, 40 mA) seria de 1600 Watts,
para evitar calentamiento y corrosién del anodo, este se debe de enfriar
normalmente con agua por debajo de los 18 °C.

La figura 6 muestra el espectro de la intensidad de radiacion producida en un
anodo de molibdeno para diferentes voltajes de aceleracion entre electrodos. A



medida que se incrementa el voltaje de aceleracidn se incrementa la intensidad
de los rayos-X emitidos. El fondo continuo de intensidad de radiacién se
denomina radiacion de frenado o “bremsstrahlung”. Obsérvese que conforme
se incrementa el voltaje la intensidad de radiacién se corre hacia longitudes de
onda mas cortas y distingase también la aparicion de lineas caracteristicas del
blanco (target). Las lineas caracteristicas aparecen formando grupos
espectrales; cada serie tiene un potencial de excitacion diferente para un
mismo elemento. Las distintas series espectrales se designan por las letras K,
L, M, .... La longitud de onda para cada linea en cada serie se incrementa en el
sentido K, L, M. Para Mo, las lineas K tienen longitudes de onda de 0.7 A, las
lineas L de 5 A, y las lineas M presentan longitudes de onda mas grandes.

Existen varias lineas en el nivel K del blanco (target), pero unicamente las mas
fuertes son observadas en trabajos de difraccién. Asi, ellas son denominadas
Ko, Kagp, y KB4, cuyos valores de longitud de onda para el molibdeno son
0.709, 0.714, y 0.632 A, respectivamente. Las componentes Koy, Koy, como
estdn muy juntas no son siempre resueltas, debido a ello hablaremos del
doblete Ka.. La figura 7 muestra esto claramente en el espectro de radiacion del
Mo.
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Figura 6. Espectro de radiacién de frenado o “Bremsstralung” mostrando picos
de radiacion caracteristicos Ka y Kg de un anodo de molibdeno.
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Para entender el fenomeno de produccion de rayos-X, es necesario considerar
que la energia de los electrones que inciden sobre el anodo debe ser lo
suficientemente grande para ionizar los orbitales mas profundos del atomo. Un
atomo ionizado es sumamente inestable, por lo que las vacancias electronicas
tienden a ocuparse inmediatamente por decaimiento del electron. Los niveles
atomicos designados por las letras K, L, M... corresponden a los numeros
cuanticos principales n =1, 2, 3,...... Si un electron tiene energia suficiente para
ionizar una capa K, el &tomo queda excitado en un estado de energia mas alto.
Uno de los electrones exteriores cae inmediatamente hacia la capa K,
retornando el atomo a su estado base y emitiendo un fotén de energia igual a
la diferencia de energia entre los niveles involucrados. Este proceso se
denomina fluorescencia de rayos-X y da lugar a las series de lineas Ko y Kp,
como se muestra en las figuras 6 y 7.
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Figura 7. Espectro de radiacién del Mo a 35 kV mostrando a la izquierda las
lineas Ko y Kg no resueltas y el doblete Koy, Koy del lado derecho.
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La figura 8 presenta la de-excitacion de niveles atomicos ionizados. Asimismo
la figura 9 muestra las transiciones electronicas durante el proceso de de-
excitacion. Nétese que en la figura 9 se ha invertido la escala de energia con
relacion a la figura 8.

% nucleus

Figura 8. De-excitacion de atomos ionizados por medio de transiciones
electronicas de estados de alta energia a estados de baja energia en un
modelo atomico.
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Figura 9. Transiciones electronicas durante los procesos de excitacion y de-
excitacion.
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La tabla 1 muestra las energias y longitudes de onda de lineas Ko, Koy, KB+,
Lo y los bordes de absorcion Ly, de algunos elementos quimicos. En el caso
del difractémetro DMAX 2200, la ldampara de rayos-X cuenta con un anodo de
cobre, asi que la longitud de onda de las lineas Koy, Ko, KB1 es de 1.54439,
1.540562 y 1.392218 A, respectivamente. Para el anodo de cobre la linea mas
energética, la Ko, presenta una energia de 8.04 keV.

Tabla 1. Longitudes de onda de las lineas Ko, Ko, KB1, Lo y los bordes de

absorcion Ly, de algunos elementos quimicos

Wavelengths (in A* units) and Energies (in keV) of Some Characteristic

Emission Lines and Absorption Edges

E(Ka)

Koy Katq Kf, K Loy Ly

Element {keV) strong very strong weak edge edge

1H

2 He.

3 Li 0.05 228 226.5

4 Be 0.11 114 111

58 0.18 67.6

6C 0.28 44.7 43.68

7N 0.39 31.6 30.99

80 0.52 23.62 23.32

9F 0.68 18.32
10 Ne 0.85 14.610 14.452 14.3018
11 Na 1.04 11.9101 11.575 11.569 405
12 Mg 1.25 9.8900 9.521 95122 250.7
13 Al 1.49 8.34173 8.33934 7.960 7.94813 170.4
14 Si 1.74 7127 7.12542 6.763 6.738 123
15 P 2.01 6.160 6.157 5.796 5.784 94
168 2.31 5.37426 6.37216 5.0316 5.0185
17 Cl 262 4,7307 4.7278 4.4034 4.3971
18 A 2.96 419474 4.19180 3.8860 3.87090
19K 3.31 3.7445 3.7414 3.4539 3.4365 42.1
20 Ca 3.69 3.36166 3,35839 3.0897 3.0703 36.33 35.49
21 Sc 4.09 3.0342 3.0309 2.7796 2,762 31.35
22 7Ti 4.51 2.75216 2.74851 251391 2.49734 | 27.42 27.29
23V 4,95 2.50738 2.50356 2.28440 2.2691 24.25
24 Cr 5.41 2.293606 2.28970 2.08487 2.07020 | 21.64 20.7
25 Min 5.90 2.10578 2.101820 1.91021 1.89643 | 19.45
26 Fe 6.40 1.939980 1.936042 1.75661 1.74346 | 17.58 17.525
27 Co 6.93 1.792850 1.788965 1.62079 1.60815 | 15.972 16.915
28 Ni 7.47 1.661747 1.6567910 1.500135 1.48807 14.561 14.525
29 Cu 8.04 1.5443%0 1.540562 1.392218 1.38059 | 13.336 13.288
30 Zn 8.63 1.439000 1.4351556 1.29525 1.2834 12,254 12131

3. Principios elementales de difraccion de rayos-X
a) Estructura cristalina y espacio reciproco

Un cristal es un arreglo periédico tridimensional de atomos o grupos de atomos
con un ordenamiento a largo alcance; en el arreglo periddico es posible elegir
atomos agrupados en una unidad estructural denominada celda unitaria que
por superposicion (6 translacion) sucesiva reproducen el cristal. Una red es un
arreglo de puntos en el espacio (localizados por medio de vectores de
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posicion), llamados puntos de red, ordenados en un patron periodico de tal
modo que los alrededores de cada punto de la red son idénticos. Una red es
una abstraccion matematica. Una base es un conjunto de uno o mas atomos
asociados con cada punto de red. La estructura cristalina se reproduce
mediante la superposicion de la red y la base. La red cristalina representa las
posiciones de los atomos a temperatura T = 0 K es decir, la red cristalina
representa las posiciones de los atomos en su estado de reposo.

Los vectores de posicion con que se puede localizar cualquier punto de red son
delaformar=nya + n; b + n3c, donde a, b y ¢ son vectores de translacion
y cuyas magnitudes representan los parametros de la red cristalina asociada;
N4, N2 Y N3 Son numeros enteros. Los vectores a, b y ¢ generan la red cristalina
en el espacio real.

Existen siete tipos diferentes de sistemas cristalinos en tres dimensiones:
cubico, tetragonal, ortorrombico, romboédrico, hexagonal, monoclinico y
triclinico. Aunque contamos con siete sistemas cristalinos hay 14 arreglos
distintos de puntos de red denominados Redes de Bravais. Los cuales se
pueden observar en la figura 10. Los puntos de red estan en las esquinas de
las celdas unitarias y en algunos casos en las caras o en el centro de la celda.

.’. JJ
i

i
!

a d / al/
/

4 4 b [ /4 !

" SIMPLE BODY-CENTERED. FACE-CENTERED
CUBIC (P) CUBIC () CUBIC (F)

b e
b

a a
a a

SIMPLE BODY-CENTERED SIMPLE BODY-CENTERED
TETRAGONAL TETRAGONAL ORTHORHOMBIC ORTHORHOMBIC
o

) o (P)

1207

a /‘ a -/ a

a

BASE-CENTERED FACE-CENTERED  RHOMBOHEDRAL HEXAGONAL
ORTHORHOMBIC ~ORTHORHOMBIC (R) P
(] 5

SIMPLE BASE-CENTERED TRICLINIC (P}
MONOCLINIC () MONOCLINIC (€)

Figura 10. Estructuras cristalinas.
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Asociada a la red cristalina determinada por los vectores r, se puede concebir
otra red denominada red reciproca, definida por vectores base A, By C cuyo
valor es el siguiente:

A=2n bxc B=2r cxa C=2n axb (1)
a'bxc a'bxc a'bxc

Una propiedad importante de los vectores del espacio real a, b y ¢, y del
espacio reciproco es su producto escalar entre ellos, el cual resulta ser:

a; . A = 2m dij, donde Jdij es la delta de Kronecker, (2)
ai=a,byc,yAj=A ByC.

Por consiguiente, los vectores A, B y C generan lo que se denomina el espacio
reciproco. En un cristal es posible determinar matematicamente los diferentes
planos donde descansan atomos del cristal. En particular nos interesan planos
de atomos donde los rayos-X pueden ser difractados. De manera general, un
plano o conjunto de planos paralelos queda determinado hasta una constante,
cuando indicamos un vector normal al plano. Sea G un vector normal a cierto
plano. Entonces, dicho plano es generado por el conjunto de vectores r que
descansan sobre este plano y que son perpendiculares al vector G, esto es,
cuyo producto escalar con Gseacero (r'G=0). SiseeligeG=hA+kB+IC
y r=n;a + n2b + n3c, se demuestra facilimente que r - G = constante =
27N, que representa la ecuaciéon de un plano y donde N es un numero entero.

A los numeros enteros h, k, y |, se les denomina indices de Miller y a cada
plano con vector normal G se le denomina el plano (hkl). Geométricamente es
posible determinar los indices de Miller de manera facil.

b) La ley de Bragg

En un experimento de difraccion de rayos—X, como el que se muestra en la
figura 11, donde se hace incidir un haz de radiacion electromagnética sobre un
plano cristalino. En este caso nos interesan los haces dispersados
elasticamente, esto es, haces de luz que conservan su energia hv y la
magnitud de su momento | ki = | ki cuando son difractados. Estas condiciones
aseguran que la radiacion electromagnética conserva su frecuencia v y su
longitud de onda A durante la difraccidon y que el haz de radiacion solo cambié
de direccion de tal forma que el angulo de incidencia es igual al angulo de
difraccion cuando estos son medidos a partir del plano cristalino. La ley de
Bragg nos asegura que si dos (o mas) haces difractados por planos cristalinos
paralelos construyen interferencias positivas, entonces se debe satisfacer que
la diferencia de camino Optico (2d sen 0) recorrido por esos haces (véase fig.
10a) debe ser un multiplo entero de la longitud de onda de la radiacion
incidente, esto es, 2d sen 6 = n A. Si se cumple la ley de Bragg entonces las
ondas dispersadas estaran en fase e interferiran constructivamente.
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Cuando la luz es difractada por otro plano y se cumple ahi la ley de Bragg,
entonces se observara otra interferencia constructiva o pico de difraccion. Por
lo tanto, cada plano (6 conjunto de planos paralelos) donde se cumple la ley de
Bragg dara origen a un solo pico de difraccion. Al conjunto de picos de
difraccion se le denomina patrén de difraccion.

(a) (b)

(2) ®)

Figura 11. Difraccion de haces por planos (001) para estructuras ortorrémbicas
a) centrada en la base y b) centrada en el cuerpo.

c) Distancia entre planos cristalinos de estructuras cristalinas basicas

Utilizando una construccion geométrica de la red cristalina, es posible
demostrar que la distancia d(hkl) entre planos paralelos (hkl) con vector unitario
normal n = G/| Gl esta dada como:

d(hkl) =2n/|G]I.
Utilizando la expresion para el vector G =h A+ k B + | C en términos de los
vectores de la red real a, b y ¢, uno encuentra que la distancia entre planos

paralelos (hkl) en términos de los parametros de red a, b, y ¢ estan dados
como sigue:
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2 2 ‘
Cubic: 1 = h_"l"]f;lf

d* a’
2 2 2
Tetragonal: 1 _K+k -+ e
d* a* c? A
2 2 2
Hexagonal LA+ hk + K + -
d2 3 a2 Cz
Rhombohedral :
1 (W + K+ IP)sin® o + 2(hk + ki + hl)cos® & — cos a)
d? a*(l — 3 cos? a + 2 cos® a) ‘
2 2 2
Orthorhombic : U + k- + r
2 d? a2 p? . 2
2 2 12 2
Monoclinic: 4. - l i L k sin” B + I~ _ 2h cos B
dz sm2ﬁ a2 b2 c* ac
e 1 1 N
Triclinic: e (S11h? 4+ Sy,k% + S3al® + 28,,hk + 28,5k1 + 25,300
Donde

V es el volumen de la celda
S+ = b2Cc?sina
Sy, = ac?sin’p
833 = azbzzsinzy
S¢, = abc“(cosacosB — cos
4
S35 = a’be(cosBcosy— cosa
v
Sy3 = ab’c (cosjcosa— cosp )

4. Rutina de encendido del equipo DMAX 2200

a) Alimentacion general del equipo

Encender el interruptor del tablero general localizado a la izquierda de la

puerta de entrada al Laboratorio de Sistemas Fotovoltaicos I.

b) Encendido del equipo DMAX 2200

i

il

Encender el interruptor del sistema de recirculacion del agua para el
enfriamiento de la lampara de rayos-X y esperar aproximadamente 10 min
hasta que la temperatura del agua se estabilice.

Encender la computadora XRD: Encender el regulador de voltaje y la
computadora “XRD”, esperar los 40 seg de estabilizacion de la misma.

17



iii.

.

Vi.

Realizar las indicaciones correspondientes de presionar las teclas control-
alt-sup.

Encender el interruptor del regulador de alto voltaje localizado a la
izquierda del equipo DMAX 2200.

Encender el relevador elb2 de 50 Amp.
Encender el interruptor elb1 de 15 Amp.

Encender el interruptor de la fuente de poder del generador de alto
voltaje.

El encendido de la ldampara de rayos-X se puede realizar de manera manual o
por computadora a continuacion se describen los dos procedimientos:

c) Encendido manual de la lampara de rayos-X.

L.

il

Iii.

En el panel frontal izquierdo encender el interruptor principal del tablero de
encendido de la lampara de rayos-X y esperar a que se estabilice el
equipo. En este paso se activan los sensores de seguridad del equipo, en
particular el sensor de la bomba de agua y si no hay flujo adecuado se
detiene el proceso.

Encender la [ampara de rayos-X (x-ray on).

Incrementar lentamente el voltaje y la corriente para el calentamiento de la
lampara de rayos-X.

d) Encendido automatico de la lAmpara de rayos-X.

Establecer la comunicacién entre la computadora y el equipo de XRD.

i

il

En la carpeta “control” del software Rigaku activar el icono “measurement
server”, esperar a que el recuadro que aparece en la parte inferior derecha
del monitor inicialmente en color rojo cambie a azul. Esto indica que la
comunicacion entre PC y el DMAX 2200 se ha establecido.

En la carpeta control del software Rigaku, seleccionar XG Operation y
aparecera la ventana que se muestra en la fig. 12
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5 %G control RINT 2200 Target : Cu |

Ele Yiew Uption Help
—#-1ap contral Shutter ctil
% o =F
a | hid
— kM md control
Tube | % Ky I
i i H VD'tagE : ¢ i ED
Set Tube cur. : 42’% b I
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Load: 004 kw I
1] =
11413406 12:31 PM

Figura 12. Ventana XG control RINT 2200, para encender automaticamente la
lampara de rayos-X.

iii. Con el botén izquierdo del raton presionar el icono de encendido ﬁl
cuando se activa el icono este cambia al color amarillo, y después de unos

segundos el foco verde del segundo icono _ se activa, tal como se
observa en la fig. 13.

5 X6 control RINT2200 Target : Cu |
File “iew Option Help

SEIEEK]

— #-ray control

W@ =&

— kM. méd control
Tube |% kM

| vaoltage
Tube cur. : Z 3# i,

|
1]
| bin. walue I !:l an
|
1]

Shutter ol

B

B0

Load : .04 AT

220

11413406 12:32 PM

Figura 13. Ventana donde se observa el control sobre el sistema de
encendido de la lampara de rayos-X.
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[
iv. Sobre el icono de la lampara de rayos-X A Oprimir el botdn izquierdo
del mouse, el icono cambia ahora a un color amarillo y en el recuadro en
azul aparece 20kV y 2 mA como se aprecia en la Fig. 14.

%G control RIMTZ2200 Target : Cu
Eile Yiew Dption Help
_X'fa_'r' control
% 2| =F
= | bk
— kl"."l..l'l'ln":"- Dl:lntfl:ﬂ
Tube = # .
i i H “'"D|tage : ] ED
. 0
- Tube cur. ; 4;% b E
bir. walue I ; :
Load 004 kw [
1] =
| MAW0E | 1234PM

Figura 14. Encendido automatico de la lampara de rayos-X.

v. Con el botén derecho del mouse sobre el icono ﬂl se selecciona el
programa de calentamiento de la lampara de rayos-X “Every Use”. Al
oprimir el botén izquierdo del mouse sobre el icono, este se activa
cambiando de color gris a color amarillo como se observa en la Fig. 15.
Cuando el programa se esta ejecutando, se puede apreciar como se
incrementa el voltaje y la corriente en las barras de lectura. Al terminar de
ejecutarse el programa, el icono cambia nuevamente a color gris y en las
barras de lectura queda indicado el voltaje y la corriente final de la lampara
de rayos-X como se muestra en la Fig. 16.
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3 %G control RINT2200 Target - Cu [ =]
File “iew Option Help

|| = 5] 2]
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Figura 15. Calentamiento automatico de la lampara de rayos-X.

5 %G control RINT2200 Target : Cu |
File “iew Option Help

=|g] - [5] 7]

— #-ray control

W@ )&

— kM mdy contral

Tube s T 0
iiH woltage : n 1] B0
oot [ 28] 0 T

Wik, walue | ] a0
Load: 00¢ kw [T
1] 220

| 5/2/07 |11:3u¢«r«|

Figura 16. El programa de calentamiento de la ldmpara de rayos-X ha
terminado de ejecutarse.

Observacion: si todos los indicadores (LED’s) de seguridad en el panel de

rayos-X no indican fallo durante el chequeo de rutina, el equipo esta listo para
usarse.

Nota: antes de entrar a la carpeta de Rigaku asegurese que el equipo DMAX
2200 este encendido como descrito en la seccion 4.
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5. Normas de uso del equipo de difracciéon de rayos-X

Debido al tiempo de vida relativamente corto de la lampara de rayos-X, es
necesario indicar a los usuarios algunas de las formas en las que el
instrumento puede ser utilizado de una manera mas eficiente.

a) Uso razonable y eficiente del equipo

El criterio, experiencia, conocimiento y sensatez del usuario, son elementos
necesarios para que el equipo DMAX 2200 pueda ser operado con la mayor
eficiencia posible. Estas cualidades por parte del usuario son requeridas para
alcanzar una vida util promedio del equipo de 10 afios con gasto minimo de
tiempo muerto, reparaciones, mantenimiento y sustitucion de partes del equipo.
Para alcanzar estos objetivos se hace hincapié en los siguientes puntos:

1.

Iii.

.

Capacidad del equipo. El equipo DMAX 2200 es util para determinar la
estructura cristalina y parametros estructurales que caracterizan sélidos
cristalinos. El equipo no tiene la capacidad de analizar muestras en
estado amorfo, liquido o gas.

El equipo no tiene la capacidad de realizar estudios in situ dependientes
de la temperatura ni en funcién de otros parametros experimentales tales
como presion, esfuerzos, etc.

Las muestras que se analizan en el DMAX 2200 estan expuestas a la
atmésfera de aire, por lo que propiedades estructurales (cristalinas)
superficiales no son posibles. La interpretacion de tales medidas quedan
a criterio del usuario. Esto también significa que las mediciones de rayos-
X son mediciones de volumen (bulto).

Dado que el equipo de rayos-X tiene una capacidad limitada de analisis,
este instrumento realiza mediciones, no milagros. El usuario debe
considerar que el equipo de rayos-X es un instrumento de analisis
cuantitativo en ciertos aspectos (determinacién de estructura cristalina,
parametros de red y tamafno de cristal) y cualitativo en otros
(determinacion de la fase cristalina, determinacion de concentraciones,
etc.). Por lo tanto, una mala planeacion de mediciones y de muestras a
analizar consume inutilmente la vida del equipo. La medicion de una gran
cantidad de muestras a barridos lentos, sin antes haber hecho un estudio
previo de las mismas, reduce el tiempo de vida. Un uso de tiempo de
medicion indiscriminado consume la vida util del instrumento.

Por lo anterior, se recomienda a los tutores de los estudiantes seleccionar
sus muestras antes de enviarlas a caracterizar para determinar que
mediciones tendran sentido y cuales no, y en base a ello planear un uso
mas eficiente del equipo.
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b) Cuidado de la lampara de rayos-X.

El tiempo de vida media de la lampara de rayos-X es aproximadamente de tres
afnos. Un uso eficiente de la lampara de rayos-X nos permitira alcanzar el
tiempo de vida esperado y en el mejor de los casos rebasarlo. A continuacion
se explica detalladamente como proceder para establecer las mejores
condiciones de operacion de la lampara de rayos—X durante las mediciones.

Es importante observar en la carpeta del software de operacion del equipo
Rigaku, en la seccion de “standar measurement”, la lampara de rayos-X este
posicionada en la modalidad correcta:

i

il

1i.

Elija necesariamente “X-ray off’ cuando se deja medir al equipo
automaticamente durante largo tiempo y el usuario NO lo esta vigilando
(Por ejemplo durante las noches, la comida, clases, etc.).

Elija “aging” cuando se esta atento a la medicion del patron de XRD, pero
se realizan actividades paralelas a la medicién (observar otro tipo de
medicién, depdsito quimico, etc). En esa posicion la ldmpara permanece
encendida cuando se termina la medicidn pero a una potencia minima (20
kV, 2 mA) que ayuda a preservar la vida de la lampara.

Elija “present condition“ cuando se vigila la medicién o cuando se realizan
pruebas de calibracién y barridos cortos, para lo cual no se tiene necesidad
de encender o incrementar continuamente potencia de la lampara.

Medicién de muestras por difraccion de rayos-X

a) Colocacion de la muestra

i. Para abrir la puerta con el equipo XRD encendido, se le pide permiso a
este, para ello se presiona el boton amarillo “open door” hasta que se
escuche un sonido de “beep” intermitente. Hasta entonces se puede
abrir la puerta, en caso contrario se apagara la lampara de rayos-X.

ii. Se coloca la muestra, tratando de que la misma quede en el plano
horizontal del semicirculo del portamuestras.

iii. El Soller slit (rejilla). Verificar que el equipo de rayos-X tenga la rejilla
(Receiving Slit) adecuada: “Standar” o “Thin Film”.

iv. Tener cuidado de colocar el monocromador adecuado al tipo de
Receiving Slit elegido. Si se utiliza el Receiving Slit “Estandar”, entonces,
se coloca el cristal monocromador “BENT” para medicién de polvos o
peliculas gruesas. Si se utiliza el Receiving Slit “Thin Film”, entonces se
coloca el cristal monocromador “FLAT” para medicién de peliculas
delgadas.
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v. En el equipo de XRD se pueden realizar dos tipos de mediciones 26/6
para el método convencional, esto es para medir polvos o peliculas
gruesas y 26/65, para medir peliculas delgadas.

vi. cerrar perfectamente la puerta del equipo y proceder a realizar la
medicion.

b) Rutina de medicién de XRD

Si el equipo de rayos-X se encendié de manera manual se debe de realizar
los pasos iy ii para establecer comunicacién entre la computadora y el
equipo. Si el equipo de rayos-X se encendi6 de manera automatica
proceder con el inciso jii.

i. Abrir la carpeta Rigaku y seleccionar la carpeta "control”.

ii. En la carpeta “control” activar el icono “measurement server’. Una vez
establecida la comunicacion entre la PC y el equipo Rigaku, el “shutter”
de rayos-X se activa automaticamente; entonces alto voltaje, corriente
de emision y medicion son controlados desde la computadora.

iii. Abrir nuevamente la carpeta “Rigaku” y seleccionar el icono “right
measurement”. En la carpeta “right measurement” se selecciona
“standar measurement”, y en esta carpeta se escribe el nombre del
archivo personal y el nombre de la muestra (véase figura 17). Se indica
el modo de operacion de la [ampara y se selecciona si la medicion de
XRD se desea imprimir.

im Standard measzurement [Right] [C:\Windmax\AppziStdmeasivelu mcd]

File Edit “iew Procesz Help

Attachment :  Standard zample holder
Ending process ¥ Init position i ending:afterlﬂ i, I.-'l'-.ging j
=8 §+|
Mo. [ Use | Print Folder name File name Sample Mame Condition Mext | =
1 |¥es| Mo |Cwindmasdataioser [$RCuS12341aw | Browse... | CuS_300C_1h 1 Cont...
Browze,., (St
Browse.., [Eart...
Browze,., (St |
Browze,., Eant.. =
| Input the folder name |11/22/02

Figura 17. Especificar el nombre de la muestra que se va a medir.

Nota: Al final del nombre de archivo de la muestra se debe agregar la
extension “.raw”, (i.e. nombre.raw).
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iv. Para establecer las condiciones de medicién, oprimir el botén o el

icono “process” y después el subicono “edit condition”, esto da como
resultado la ventana mostrada en la figura 18. Los valores asignados en esta
ventana se refieren a las condiciones de medicion tales como angulo inicial,
angulo final, tamafo de paso, velocidad de barrido, alto voltaje, tamaro de
las rejillas del divergent, receiving y scattering.

File Edit Help
el B B
Nol |No2Z |MNo3 |Mad | NoS | NoB |Na7 |Na& |Mod | Noto| > |

Scan axiz |2Thetaa’Theta 'I Method IM vI Fixed unit:lcps vI Detailed » > |
=8 E"l Bl | |
kv | mh |«

Mo, | Use Comrment Start angle | Stop angle |Sampling . | Scan speead
1 | Yes 10.000 F0.000 0.020 4.000 40

l |

| (1051 &M

Figura 18. Especificacion de las condiciones de medicion

v. Oprima en la barra de desplazamiento horizontal para acceder a las otras
condiciones de medicién. (Fig. 19).

vi. Las condiciones que se emplean en la medicién dependen generalmente
del tipo de muestra, por ejemplo para compuestos 6xidos se empieza la
medicion a un angulo de 2 theta de 4° y terminan en 70 °, el tamafio de
paso puede ser de 0.02 hasta 0.05, la velocidad de barrido que se usa se
encuentra entre 2°/min a 4°min, 40kV y 40 mA, etc. Para el modo
convencional el eje de scan que se utiliza es 2theta/theta y para haz
rasante 2theta.

vii.  Una vez establecidas las condiciones de medicion angulo de incidencia
(cuando se mide en haz rasante) y valores para rejillas estamos listos para
empezar a medir.

viii. ~Cuando el usuario no conozca o tenga idea de la estructura a obtener
utilice barridos rapidos de (26) entre 5 a 8 grados por minuto, con un paso
de 0.04 grados, en un amplio rango angular de 26 entre 10 y 100 °.

ix. Para ejecutar la medicion, oprima el botén El 0 seleccione el comando
‘process” y elija “execute measurement’. Inmediatamente aparecera la
ventana de inicializacion de la medicion,

x. Al terminar la medicién el archivo *.raw queda guardado en la carpeta
indicada y listo para ser analizado en el software Jade 6.5.
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File  Edit Help

el B B

Nol |Mo2 |Mo3 |Mad |Mo5 | No& | No7 |Mas |Mag | MNeto] > |
Scan awis |2Theta.-’Theta TI b ethiod :IEnntinunus TI Fixed unit:l.;pg vI Detailed |
= Ell |
Ma. DiwH.LShE |  SctSht RecSht |Offzetanglel h | k | | | BG cond. | Matenal Other | =

1 10rmm 1deq. D.4Dmmﬂ 0.0a0 oo o Setting... | Setting... | Cond....

EI Settingl.. || Sefting.. | Eond...

EI Setting.. || Sefting.. | Eond...

3 Setting,.. || Sefting.. || Cond...
3 Settinal.. || Setting.. | Eond... =
4] [

| 1051 &

Figura 19. Continuacion de la especificacion de las condiciones de medicion.

Nota: Unicamente para ejecutar la primera medicién y para complementar al
inicio de la rutina de operacion se deben aceptar las condiciones de inicio.
Para ello aparecera una ventana que dice “please change....”, solo después de
aceptar esta condicidn se ejecutara la medicidn. Posteriormente se abre el
shutter que permite irradiar la muestra con rayos-X. Asimismo se abre la
ventana que muestra graficamente como transcurre el proceso de adquisicion
de datos. Durante este proceso no se permite hacer cambios en las
condiciones de trabajo, esto puede interrumpir el proceso de medicion.

c) Rutina de evaluacion de difractogramas con el software Jade 6.5

i

I

Dando un doble click al icono "P112de&5  ge activa el software Jade 6.5 el
cual es util para la evaluacion de mediciones de difraccidon de rayos-X.
Inmediatamente se despliega la ventana principal, como se muestra en la figura
20. En la parte superior se muestra la barra de herramientas principal. Del lado
derecho se encuentra la ventana principal de trabajo en la cual se observan
dos ventanas con la imagen del mismo difractograma, la ventana que se
encuentra en la seccion de abajo se denomina la ventana de zoom y es ahi en
donde se lleva a cabo el analisis del difractograma vy tiene incluida en el lado
izquierdo superior en la mitad de las dos ventanas la barra de herramientas de
edicion, del lado derecho superior de esta ventana se encuentra una barra de
herramientas de analisis que se activa cuando hay tarjetas de identificacion en
la ventana principal. Del lado izquierdo se indican los nombres de los archivos
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que se encuentran en la carpeta. En la parte de en medio del lado izquierdo
hay una ventana en la cual se puede ver la imagen en miniatura del
difractograma analizado y finalmente en la parte de abajo se puede apreciar
una lista de los archivos evaluados con el software Jade 6.5.

igl Jade 6 [sjp/Centro de Investigacién en Energia] Jueves, Ago 03, 2006 [TIDPZS5.raw] TIOPZS =18 x|
File Edit Filkers Analyze Idertify POF Options ‘iew Help || Load Save Print Erase Macro Awxes Report Zoom Run Wb
_| | - g|\}| = MM} w|¢-:->| A BE A|@||351451 ZlnclteJJ|Patlem Theta-Calibrated [LaBE (06/23/06). Zero Offset = -0.005(deg]] 4
IS TIOP25 1w - |T|DF'25 1/0 Blsec), Cul40kY 40mb). |[mas)=2] 03/04/06 18:43 <2T=20.0-100.0 Ry 0.0 D
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ResFe203 aw 08/15/04 2 I S I = = ez [ A R I
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PHS2 ram 08/23404 O [~ Q| ka8 | o e | 1| mm |
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LaminaTiempareT. raw 11/29/05
LaminaTiempare. raw 11/29/05 S
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500
10 Files @mfDate |
I0.5Ti02-4capas.ide 04/19/08
10.5Ti02-4capas. pid 04/13/06 e | 0100
I0.5Ti02-4capas. pks 04/13/08 '."
[1.5Ti024u. ide 04/19/06 @
[1.5Ti024u.. pid 0413/06
1.5Ti024u..pks 04/19/06 =
11.5F&20 3-10inm500. txt 04/08/06 Py
0.5 Ti02MHA0H3irmE00. bt 04/04/06 i -
0. 5Ti02MHA0H3irmE00. pid 04/04/06 g 500
I0.5TiOZNHATH JinmB00. pks 04/04/06 Py
-+
4

| Derived Patten | 0 Peaks | 27=96.4580 d=1.0326 I=1017 Twa-Theta SAV FKS DS FDF | FFT HF' PID SZ KS FIT |2TH [ABC FHH LDG OFF
A/micio| [ & © |@ Jade 6 [sip/Centro de... 1 Dibujo - Paint | E «®YVEE 1z33pm

Figura 20. Ventana principal del software de evaluacién jade 6.5

xi. Para abrir el archivo *.raw que queremos procesar se debe buscar el menu
de file, seleccionar la opcion read, elegir documentos compartidos, indicar
el nombre del investigador responsable, en la cual se encuentran
subcarpetas con los nombres de sus estudiantes con los archivos de sus
respectivas mediciones, se selecciona el archivo de interés y se abre con

un doble click, también se puede utilizar el iconoIEI.

xii. Para realizar un zoom en el difractograma presionar el boton derecho del
ratobn y arrastrarlo seleccionando la parte de interés del patrén de
difraccion, se formara un rectangulo azul, en la ventana de zoom se
presenta el area seleccionada, como se muestra en la figura 21.
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Figura 21. Realizacién del zoom de la parte de interés del difractograma

xiii. ~Para suavizar un difractograma, en el menu de comandos elegir Filters,
escoger la opcion Smooth Pattern, aparecera la ventana de dialogo pattern
smooth (ver figura 22), para aceptar las condiciones de dialogo se utiliza el

. +3 . . , .
icono il o bien se puede regresar al menu de filters y escoger la opcion

Swap derived pattern. También se puede utilizar el icono Iﬂl al oprimir el
boton izquierdo del ratdn se ejecuta el proceso de suavizado del
difractograma con las condiciones vigentes de la ventana de dialogo de
pattern smooth, al presionar el botén derecho aparece la ventana de
didlogo con las opciones para suavizar (fig.22).

=FPattern Sooth or Der x|

— Savitzky-Golay Filker [13 Paintz]
|

A

{~ Parabolic Filker % Guartic Filker

{* Smooth “hole Pattem
" Smooth and Prezerve Peaks

" Smooth Background Dely —{1.0 ill

-7 Show 1st/2nd Denvatives
LI~ | et the Dervatives

Srmoath the Dyverlays | Help | i

Figura 22. Ventana de dialogo para suavizar el difractograma.
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Xiv.

Para substraer el fondo de un difractograma, en el menu Analyze, escoger
la opcion Fit Background, aparecera una ventana de dialogo en la cual se
puede indicar las especificaciones correspondientes. Si se esta de acuerdo
con las condiciones de los formularios presionar Apply, e inmediatamente
se activa el botdon Remove, el cual sirve para substraer el fondo, estos
comandos se encuentran en la ventana de dialogo fit/ Remove background
Fig. 23. También se puede usar el menu Analyze escoger la opcion

. - . ES
Remove background. Si se desea utilizar el icono == que se encuentra en

la barra de herramientas principal, al presionar sobre el botén izquierdo del
ratdn se observan los puntos en el fondo y al volver a oprimir en este botdn
se sustrae el fondo. Con el botdn derecho aparece la ventana de dialogo de

este comando. El fondo se puede editar manualmente con el icono E el
cual se activa oprimiendo el botdn izquierdo del ratén. Al presionar el botdn
derecho aparece la ventana de dialogo de la figura 23; cuando se ejecuta el
boton Apply aparece el fondo editado con los parametros de la ventana de
dialogo fit/ remove background, al oprimir el boton izquierdo del raton se
puede agregar puntos y para eliminarlos se presiona el botén derecho del
ratén.

=HFit /Remoye Background, 5[

— Background Function and Paint Sampling:

[C]cce o [cubicspine ¥
[~ Automatic Threshald - Sigmas a0 j
[+ Stip K-alpha? - K-a1/a2 Batio —|2.0 ill

Offzet af BG Curve from BG Diats =|EI.2 j

—#&rea above the Backaground Curve:

200 1000 392643 j93.9%

%] [Defaul BG Fiting] <] Eavel Eesetl

Stip K-alpha I Eemwel gppl_l,ll Elnsel

Figura 23. Ventana de dialogo para sustraer el fondo.

xv. Busqueda de picos de difraccion. Para localizar los picos de difraccidon en

un difractograma, se utiliza el comando Analyze, escoger la opcion Find
Peaks, aparecera la ventana de dialogo Peak Search con los parametros
correspondientes, como aparece en la figura 24. Una vez establecidas las
condiciones oprimir Apply luego Close. Inmediatamente apareceran los
principales picos de difraccion en el difractograma marcados con lineas
verticales discontinuas en la ventana de zoom. También se puede utilizar el

icono M al oprimir el botdn izquierdo del raton realiza la busqueda de
picos con las condiciones establecidas en la ventana de Peak Search, al
presionar el botdon derecho del ratdon aparece la ventana de dialogo peak
search. Para indicar picos de difraccion manualmente se emplea el icono

@. Posicionar el ratdén en el lugar que se encuentra un pico de difraccion
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oprimiendo el boton izquierdo para fijarlo y presionar el botén derecho para

eliminarlo.

x
Search | Labeling I Peatk (... I Report... | Threshaold |i|_0_
—Filter Twpe: ——— Peak Location: —— Threshald & B ange:

Pairts = IFZI " Summit Threshald Sigmas = ITZI
{* Parabalic Filter {+ Centroid Fit Itenzity Cutaff(3) = Wj
™ Ouartic Filter ™ Parabalic Fit Range to Find BG =[1.0 ﬁ
[+ “fariable Filker Length/Points Poaints to Average BG = I?_ﬁ
[¥ Screen out K-alpha? Peaks
[v Erase Existing Peak Listing Angular Range = WW

il [Default Peak Search] j Save | Rezet | Heverlay | Apply |

Figura 24. Ventana de dialogo para busqueda picos en el difractograma.

xvi. Reporte de la lista de picos de difraccion seleccionados. Una vez que se
presiona el botdon apply en la ventana de dialogo de Peak Search
inmediatamente se activa el comando Report, en el cual se encuentra el
reporte de los picos de difraccion encontrados en el difractograma
analizado, como se muestra en la figura 25. También se puede dirigir al
menu Report escoger la opcion Peak Search Report. Con el comando copy
se puede realizar una copia de los datos, los cuales se debe de guardar en
Block de Notas para que no se desconfiguren los datos de la tabla.

= Peak Search Report {16 Peaks, Max P/N = 21.9) - [TiDP25.raw] TIDP25 -0l x|
Close | Erint | Save | Eraze | LCustomize | Bescale | Help |£|
#] 2Theta| oA | BG | Height| (%] Area] 1% FwHM | %S()] -

1 25231 35268 56 2028 1000 31080 1000 0332 219
273684 32985 32 533 266 17117 188 0287 316
EMT 24315 17 243 123 7942 87 029 I
36891 24345 &G 132 ES 1377 21 0242 330
7743 235 76 33 193 14370 158 0388 226 e
38492 2333 21 159 78 6/ 740415 0
4171 21908 13 17 58 37 41 0305 297
47971 1.8343 25 557 2Xh 25FF4 283 0412 A8
03927 1633 21 342 169 2835 31 0ys0 120 LI

Figura 25. Reporte de los picos presentes en el difractograma analizado
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Identificacion de la fase cristalina. El software cuenta con dos procedimientos
para identificar la fase cristalina: i1. una busqueda comparativa y otra i2.
automatica.

i1. Busqueda Comparativa: En el menu Analyze, seleccionar la opcién
chemistry, aparecera la ventana current chemistry en la cual se presenta una
tabla periddica, como se muestra en la figura 26, ahi indicar los elementos
quimicos que contiene la muestra a analizar y el grupo al que pertenecen los
posibles compuestos de identificacion (organicos e inorganicos, etc).
Posteriormente aparecera la ventana /ICDD/ JCPDS PDF con una lista de
todos los estandares que contiene la base de datos, como se indica en la figura
27.
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1T Current Chemistry [Retrieval]
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Figura 26. Tabla periddica de la ventana de dialogo Current Chemistry.

=F ICDD,/ ICPDS PDF Retrievals [Level-Z PDF, Sets 1-49 (04,/13,/99)] oy ] |
e i el S AT et = T e o o ] ol o | =
IInUlgamcs (49751113 @0 'l |21 1276 IJI “TlDQ |4 100 ill
37 Hits Sorted on Phase 1D | Chemical Formula | FOF-# [ J] D #d2 | RIR| PS5 | SpaceGroup | & | B | | ctal =
Anatase, spn Tio2 211272 + ¥ 39 330 12 |4/amd(141] 2795 3785 9514 2513
Anosovite Ti305 090309 7 v 24 oC32  Cmcm [53) 3754 9474 973 2593 —
Broakite Ti0z2 29130 + D 49 oP24  Peab(61) 5456 9182 5143 0.943
Oupgen oz 0903 7 K 4 oFS  Fromnn (53] 4217 2949 BEG1 1580
Ouygen oz 00902 7 X 4 WRO7  R-3m(166] 2784 2784 10196 3662
Oxygen 0z 450912 7 X7 a? 4457 3323 BO7E 1139
Poatazsium Phosphate Ka+2[PrO3us1) 440792 Y x M

Rutile, syn Ti0z 219276 + D 38 340 1PE P4Xmnm[136] 4593 4593 2959 0644 _
T ik —wminen T dAd 17004 ' [n] 17 nan [P = i) DO trmre - 1341 hel= = | 2 ar1 A Cod 1 RO7

y ] o

Figura 27. Base de datos para la identificacion de
presentes en la muestra.

las fases cristalinas

Existen dos formas de proceder en la identificacion de una fase cristalina por

medio de una tarjeta PDF:

i). Pasar todos los estandares a la ventana principal. Para ello se seleccionan

los estandares de interés y después se presiona el icono JJJ-L|. Cuando las

tarjetas PDF se encuentran en la ventana principal se procede a realizar la
busqueda; para ello se utiliza la barra de herramientas que separa la ventana
principal de la ventana de zoom de la figura 28, la cual contiene los siguientes

comandos:
e elicono _| se emplea para cambiar las tarjetas PD

F

e elicono | 'Wl se usa cuando se desea fijar algunas de las tarjetas PDF.

e elicono @| se utiliza para ver la informacion de la tarjeta PDF.

ol
$

e ¢licono

sirve para eliminar los estandares de la ventana principal.

e el icono X para cambiar el tamano de los picos de los estandares de la

base de datos en la ventana de zoom.
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Figura 28. |dentificacion de la fase cristalina.

ii). Minimizar la ventana ICDD/ JCPDS PDF mostrada en la figura 27, presionar

+H
el icono "—_*l para visualizar la ventana de la base de datos y realizar la
comparacion directamente. Para pasar de una tarjeta a otra se utilizan las
teclas del teclado que tienen las flechas hacia arriba y hacia abajo
respectivamente. Una vez identificadas las tarjetas se pasan a la ventana

principal, utilizando el icono JJJ-L| se procede igual que en la seccion anterior.

i2. Busqueda automatica. En la busqueda automatica de el(los) estandar(es),
se debe ir al comando Identify, seleccionar la opcion Search/Match Setup;
aparece la ventana de dialogo Phase ID-Search Match Setup mostrada en la
figura 29. Aqui se pueden escoger los subgrupos de busqueda marcando la
casilla de verificacion correspondiente bajo el cuadro Subfile(s) to Search .

La busqueda se puede realizar de dos maneras: 1) usando y 2?) sin usar el
Use Chemistry Filter .

12) Usando el filtro de quimica. Del cuadro Search/Match Filters se selecciona
Use Chemistry Filter, aparece entonces la ventana Current Chemistry [Filter] en
donde aparece una tabla periédica mostrada en la figura 30 en la cual se
indican los posibles elementos que contiene la muestra a analizar, se presiona
el comando OK, también se elige OK de la ventana de dialogo Phase ID-
Search Match Setup, aparecera la ventana de dialogo Search Match display
con una lista de los posibles compuestos que se encontraron con los elementos
especificados como se presenta en la figura 31, en la cual se observa una lista
de opciones, el compuesto que tiene menor Figure of Merit (FOM) (Figura de
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Mérito) es la fase cristalina que mas se ajusta al difractograma que se esta
analizando. En el caso de que el FOM sea de 100, se realiza una busqueda
comparativa entre las opciones. Para fijar la tarjeta PDF, se da un click en el
para cerrar la

cuadro que se encuentra del lado izquierdo del compuesto,

ventana se utiliza el icono;. También se puede utilizar el icono |Sﬁ| al
presionar el boton izquierdo del ratdn; se realiza la busqueda automatica con
los datos vigentes de la ventana de dialogo Phase ID-Search/ Match (S/M); al
oprimir el botén derecho se abre la ventana de dialogo con las opciones de

busqueda (ver figuras 29 y 30).

i#l Phase ID - Search,/Match {S:M) x|
General * | Advanced | Exclusion | Hits | I~ MainWindow (&)
[ ] Subfiles to Search: [ 15earchs/M atch Filkers:

All Subfiles [Mo Deleted)
FDF & IC5D Inorganics
FPDF & IC5D Minerals

|| Uze Chemisty Filter -
|| Uz Fluorezcent Data

| Uze Staickionmetry Filker

| Uze Cell Drata Filker

Inorganics 43/51119 024

Organics 43/20640 024 || Uze PDF Data Filter

Minerals 43/4514 0241 || Uze PDF Color Filter

M etallics 4313737 024 | Do Single Phaze 570

Cements 494319 0241 || Severe Orientation 5/M
Ceramics 43/207 02117 [¥15M for ¥RD Fim Data =]

IS.-"M Focus on Major Phaszes j IiadeE.cff <chemistiy filker flex j
v Autornatic b atching Lines —|3 [~ Promote Filkered Hits by % -|25

i" [Default Search_atch] j Save | Bezet | ok | Cancel |

Figura 29. Ventana de dialogo Phase ID-Search/Match (S/M) para la busqueda

automatica de tarjetas PDF
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Figura 30. Tabla periédica empleando el Current Chemistry [Filter].
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[ Titanium Dxide Tio o3 7Y 090240 0 23 < 0000

_:IIT\P.esm for Help | 21=75463 | d=1.2587 | 1=86 [EI=Il H |[TiOP25raw] TIOF25 [POF [E5D [LOG=OFF | 4
& Inicio @ Q @ 3’] @Jade&[s]prentrUdeIn‘..l E « mﬂ 05:57 p.m,
Figura 31. Ventana con los resultados de la busqueda automatica empleando
el filtro de quimica.

22) Sin usar el filtro de quimica. En la ventana de dialogo Phase ID-Search/
Match (S/M) se desactiva la opcion Use Chemistry Filter, se elige OK, entonces
aparecera la ventana de dialogo Search Match display con una lista de los
posibles compuestos que pertenecen al difractograma, como mostrado en la
figura 32. En color azul aparecen los posibles compuestos que corresponden al
difractograma que se esta analizando; para seleccionar el o los compuestos se
procede igual que en la seccion anterior.
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Figura 32. Ventana de dialogo de la busqueda automatica sin utilizar el filtro de

quimica.

xvii. Para ver la lista de la variacion que hay entre los picos de difraccion en el
difractograma que se esta analizando y la tarjeta de identificacion, en el
menu principal elegir Report y escoger la opciéon Peak ID, con el cual
aparece una ventana como la que se muestra en la figura 33. En las
columnas de la parte izquierda se encuentran los datos del difractograma
analizado y del lado derecho se encuentran los datos de la tarjeta PDF. En la
ultima columna se especifica la variacion entre la muestra y la tarjeta PDF.
Con el comando copy se puede realizar una copia de los datos, la cual se
debe de guardar en un block de notas para que no se desconfiguren los
datos.
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=i Peak ID Extended Report {16 Peaks, Max P/N = 21.9) - [ TiC
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324397 2332 199 78 Anataze,syn 23320 100 [112] 38575 0023
741171 21308 117 58 FRutle,sypn 21880 250 [111] 41225 0054
8§ 47971 18943 557 275 Anatase,syn 1.8920 350 [200) 48043 0078
9 §3927 16938 342 16.9 Anatase,syn 1.6999 200 (105 53890 -0.037
10 B4.244 1E236 362 17.4 PRutle.syn 16374 600 [211] 54322 0077
11 54991 16684 315 155 Anataze.syn 16665 200 [211] 55060 0.089
12 BE583 1.5251 a7 43 Futle,syn 16237 2000 [220] 56640 0052
13 BZEEO 14814 294 140 Anatase,syn 1.4808 140 [204) B2638 0028
14 B2920 13613 173 25 FRutle,sypn 13593 200 [301] B9.008 0028
15 70241 13389 129 6.4 Anataze,syn 13378 60 [220] 70309 00657
16 75081 1.2642 141 7.0 Anataze,syn 1.2643 100 [215 75029 -0.052
Figura 33. Reporte de la identificacion de picos.

xviii. Para imprimir el difractograma, en el menu File, escoger la opcién Print Set
Up, aparecera una ventana como la mostrada en la figura 34. Para cambiar

el color de los estandares y difractogramas utilizar el icono Iﬁ; para
guardar una copiar del difractograma en un archivo de Word emplear la
opcion Copy y seleccionar Copy Vector Plot.

il Print Setup [HP DeskJet 895Cse @LPT1: - 300dpi Color Print, Number of Hardcopies = 1]

B EEEE RN E R e s

=l

[

100

‘ a0

80

1ia

70

60

a0

Intensity (%)

BlEL

40

fa}
-

20

i/

20

=

10 }
o

[TiOP25.raw] TIOPZS

21-1272+ Anataze, syn - TOZ
21-1276> Rutile, syn - TI02

P

ol J

20

20

Centro de Investigacidn en Energia

a0 60

o

Two-Theta (deg)

& Inicio EN-] ® = (B Jade 6 [sjpfCentro de In... I 13 Reparte de picos.bmp - ... I |magenes de jadel.dor -... |
Figura 34. Ventana para la impresidn de patrones de difraccion.
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xix. Para Guardar el archivo en *.txt ir al menu principal, elegir File escoger la
opcion Save seleccionar Primary Pattern as *.txt. Al ejecutar este comando
se guarda el archivo en la carpeta de trabajo; si se desea guardar el
archivo en un diskett realizar el procedimiento nuevamente para que
aparezca la ventana de dialogo Enter File Name to Save, se elige el
directorio y se presiona el botdén guardar, como se observa en la figura 35.

Enter File Name to Save d |

Fuardar en: Ilb antonio j L EF "'

Francisca

Hugao

Masaico

Roger
IE:I 0. 5Tio2MH4OH3inmS00, Exk
IE:I [1.5Fe203-10inmS00, bxk
=] TiOPZE, bxk

Mombre: | FEIEEE || Guardar |
Tipo: IF'rimar_l,I Pattern as = bt j Cancelar |
-

Figura 35. Ventana de dialogo para guardar un archivo *.txt en un diskett.

xx. Para imprimir la tarjeta PDF dar un clik sobre el icono @L aparecera la
ventana de dialogo del PDF con su respectivo numero de identificacion
como mostrado en la figura 36. Para obtener una copia impresa del PDF,

presionar sobre el icono @I



LMPDF#21-1276: QM=S5tar( =10 x|

Risference | Lines(38)| EDF2| ol [ =l S B m@ $[x]
Rutile, syn (Fautile) [ 1S
Ti 02 {vhite)
Radiation=Cukal Lambda=1.54056 Filtar=

Calibration=Internal (/) 2T=27 445-155 85R Ific(RIF)=3.40

Ref: Matl. Bur. Stand. (L5 Monogr. 25, w7 p83 (19649)

Tetragonal - Fowder Diffraction. F42/mnm (136) Z=2 mp=

CELL: 4.5933 x 4.5933 x 2.9592 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=tF6 (02 Ti)
Densityic)=4.250 Densityim)=4.230 hdwit=79.90 iol=62.43

Fet: Ibid.

F30)=106.5( 0088.32/0)

Strong Lines: 3.25/4<1.69/6 2.49/5 2.158/3 1.62/2 1.36/2 1.35/1 0.82/1 2.05/1 1.48{1

MOTE: Mo impurity ower 0.001%:. Sample obtained from National Lead Co., South Ambaoy, NJ. USA. Pattern taken at 25 C. Twao =]
other polymaorphs. anatase (tetragonal) and brookite (orthorhombic), converted to rutile on heating abowe 700 C. Optical data

on specimen from Dana's Swystem of Mineralogy, 7th Ed.. | 555, Opague mineral optical data on specimen from Sweden:
R3R%:=203, Disp.=5td, WHN100=1132-1187, Ref.: IMA Cormmission on Ore Microscopy QDF. Pattern reviewsd by Syvinski, W,
tdcCarthy, G. Morth Dakota State Univ, Fargo, ND, USA, 1ICDD Grant-in-Aid (1930). Agrees well with experimental and

calculated patterns. Additional weak reflections [indicated by brackets] were observed. Validated by calculated pattern.

Maturally occurring material may be reddish brown.

Figura 36. Datos de la tarjeta PDF 21-1276.

Para Guardar el archivo pdf de la base de datos oprimir el icono @L presionar

sobre el icono de guarda e inmediatamente se desplegara la ventana enter
file name to save e indicar en donde se desea guardar el archivo, tal como se
muestra en la figura 37.
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nter File Name to Save 7] x|

Guardar en: Il.f,\ data j = EF -

[Z] 1-1200-4h.kxt [Z] 2%e3hSns500. Ext [Z] 2SMiPPTFE.
[Z] 1.585IN5mg25030mind. kxt [Z] 278 bxt [£] s0Cs3PMal
[Z] 1.55b2534hInz2mg 350, kxt [Z] 34kt [Z] somon. kxk
[Z] 1.5Ti0ZFeCls bxt [Z] 3cupade bxt [Z] somot bk
[Z] 1"kt [Z] 37tk [Z] soro4 bt
[Z] 14t [Z] 3wzan0s.bxt [£] a5E7 bt
Escritanio [Z] 140MiCaB bt [Z] SESicST. bt [£] 90E1 bt
[Z] 10EISBATMUssraZ Ext [Z] gtk [£] 90E3. bt
‘ [Z] 110.5Man3. bxt [Z] 9sep3.bxt [Z] 2004 txt
. ] 1¥ bt [Z] 10.5M800. 1harn. bxt [£] 400Tio2Ticl
Mis documentos [ I I e [Z] 1006k [Z] 55056350
[Z] 2c1530.k [Z] 10PTicl4004. Ext [Z] 1304iTi1 bt
ﬁ; B [Z] 17-1.bxt [Z] z04z5MiPPT
F'I:m-_'l'-.r'-lTL-'l'-. [Z] 2daPs00.bat [Z] 24sepi1z.tat [£] a1000.txt
2] 211.55e35051 23233 0min. bxt 2| 30airez20x.bxt [Z] aczha.bxt
= 0 0
@)
bz zitins de red Rl =R F'[ZIF#E'1 -1 276 j Guardar I

Tipo: IF'DF Card File [* tst)

j Cancelar |
&

i

Figura 37. Ventana para guardar una tarjeta PDF.

7. Rutina de apagado del equipo DMAX 2200

a) Apagado automatico de la lampara de rayos-X.

” “*

a) Cerrar la carpeta “edit condition”, “standar measurement’, es importante
no guardar los cambios.

b) Cerrar la carpeta rigaku.

c) Si en la ventana XG Control Rint 2200 Target: Cu se observa que las
barras indicadoras de voltaje y corriente aparece 20 KV y 2mA como se
muestra en la fig. 38, esto indica que la lampara de rayos-X se puede

l.i|
apagar presionando sobre el icono bt después de unos segundos el

foco del icono . cambia a verde como se presenta en la figura 39.

Al presionar sobre el icono EI se apaga el interruptor del tablero de
encendido de la lampara de rayos-X.

d) Si en la ventana XG Control Rint 2200 Target: Cu, se observa que las
barras indicadoras de voltaje y corriente aparece 40 kV y 40 mA, se
activa el programa de enfriamiento “cool down” que se encuentra en
property, el cual esta en el menu opcion. Cuando en las barras
indicadoras de voltaje y corriente aparece 20 kV y 2 mA indica que el
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programa de enframiento de la lampara de rayos-X ha terminado de
ejecutarse como se presenta en la Fig. 38. después de esto se realiza el
procedimiento del inciso c.

e) Cerrar el icono de Measurement Server.

5 %G control RINT 2200 Target : Cu
File “iew Option Help

|| = 5] 2]

—A-1ay control Shutter chil
% ht | =F
& | ik
— kN mdy contral

Tube E # K m
i i H violtage : - 1] E0
Tube cur. : Z 3‘ s E

Min. value | 0 a0
Last)- 004 kw [
0 220

NN | 1234PM
Figura 38. La lampara de rayos-X se puede apagar.

5 %G control RINT2200 Target : Cu |
File “iew Option Help
w=|ap| = || 7
—#-ray control Shutter ctil
% "= #
& | ki
— kM, md control
Tube E'% kW I
iii voltage = ] G
Tube cur. 23' s I
Min. value | 0 B0
Load : 004 Kw |
] 220
11413406 1232 P

Figura 39. La lampara de rayos-X se ha apagado.
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b) Apagado manual de la lampara de rayos-X.

Bajar manualmente el voltaje y la corriente del tubo de rayos-X (20kV y
2 mA).

Apagar manualmente el interruptor de la lampara de rayos-X en el
tablero de encendido.

Apagar manualmente el interruptor del tablero de encendido de la
lampara de rayos-X.

c) Apagado del equipo DMAX 2200

&

O

D

[eNNe]
N N N N

Desactivar manualmente el interruptor de la fuente de poder del
generador de alto voltaje.

Desactivar manualmente el interruptor elb1 de 15 A.

Desactivar manualmente el relevador elb2 de 50 A

Apagar el interruptor del regulador de alto voltaje.

Esperar 15 minutos a que se enfrie el filamento de la lampara de rayos-
X.

Apagar el interruptor del sistema de recirculacibn de agua para
enfriamiento de la lampara de rayos-X.

d) Apagado de la computadora

a)
b)
c)

Si hay alguna ventana abierta se debe de cerrar

Seleccionar en el icono “inicio”, “apagar el equipo”.

Esperar que la computadora guarde los archivos y que envie el
mensaje “apagar equipo”.

d) Apagar el interruptor del tablero general.
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