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Resumen

Sc presenta un sistema de métodos experimentales y programas de computadora para la realizacién del andlisis
cuantitativo de fases en los casos mds importantes de aplicacion de la técnica de difraccion de rayos X. Se describe
el programa de andlisis de espectros MARIA, con el cual se obtienen los pardmetros de los picos parcialmente
solapados. Para el caso de mezclas de polvos con todas las fases identificadas cualitativamente, se presenta el
método del estdndar externo, con empleo de todos los picos medidos en las fases purasy en la mezcla considerada.
Se describe el programa STANDEXT, que calcula por un algoritmo de minimos cuadrados las concentraciones
con sus desviaciones estandares y el coeficiente de absorcion de la mezcla. Para la situacion de polvos con fases
amorfas o desconocidas, se plantea el método del estdndar interno con empleo de todos los picos medidos. Se
propone el programa STANDINT, que resuelve las concentraciones de las fases identificadas, sus errores y el
coeficiente de absorcion. Para el andlisis de aleaciones en forma de muestras masivas con posible textura, se
introduce una modificacion al método de comparacion directa. Se caracteriza la textura de las fases presentes
mediante modelacion gaussiana. Se emplea el programa DIREC para ajustar la suma de los espectros tedricos
modulados por textura al patron experimental, y se obtienen las concentraciones y sus errores. Se presentan
ejemplos de aplicacion de los métodos propuestos.

SOFTWARE SYSTEM FOR X-RAY DIFFRACTION QUANTITATIVE PHASE
ANALYSIS

Abstract

A system of experimental methods and computer programs for X-Ray diffraction analysis is presented. The most
important cases occurring in practice are considered. Program MARIA for spectral analysis is described. The
external standard method for powder analysis is presented. Program STANDEXT calculates the sample
absorption coefficient, the concentrations and standard deviations by a least squares method. For the case of partly
identified samples, the internal standard method is developed. All measured peak are considered in the
calculations. Program STANDINT solves the concentrations of the identified phases, their errors and the sample’s
absorption coeflicient. A modification is introduced in the so-called direct method for massive sample analysis.
The effect of texture is characterized by model representation of the inverse pole figure associated to the sample
diffracting surface. Program DIREC is proposed for [itting texture- modulated theoretical diffraction patterns to
experimental ones, thus calculating phase concentrations and corresponding errors. Examples are given in some
applications.

INTRODUCCION

La difraccién de rayos X representa una poderosa
técnica analitica para la determinacion precisa de las
concentraciones de varias fases presentes en un
agregado policristalino, a partir de la medicién de las in-
tensidades de las lineas de difraccion de cada fase. Con
este fin se han desarrollado numerosas variantes
metodologicas [1-14], las cuales se pueden clasificar en
tres métodos basicos:

-Calculo de las concentraciones de todas las fases
presentes en la mezcla a partir de la relacién de las in-

tensidades experimentales de las fases puras y de la
mezcla (método del estandar externo).

-Calculo de las concentraciones de algunas de las
fases presentes, a partir de la relacion de las inten-
sidades experimentales de las lineas de la mezcla y de
un estandar agregado a la mezcla en una proporcién
conocida (método del estandar interno).

-Célculo de las concentraciones de todas las fases
presentes, si su estructura es bien conocida, a partir de
la relacién de las intensidades experimentales en la
mezcla y las intensidades tedricas de las fases puras
(método de comparacion directa).
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Los dos primeros métodos presentados poseen la
caracteristica comun del empleo de calibraciones a par-
tir de muestras patrones en forma de polvos, por lo que
los consideraremos agrupados con la denominacién de
métodos de polvos, como también se les llama.

Las metodologlas descritas en la literatura consideran,
en determinados casos, la influencia sobre los resul-
tados de factores como:

- textura cristalina,

- microabsorcion,

- extincién, (
- superposicion de las lineas de difracclén

Otro aspecto tratado es el calculo de los errores carac-

teristicos de las determinaciones de las con-
centraciones [11,12], aplicAndose diversos métodos
tales como:

- comparacién directa de uno o mas pares de lineas,
-comparaciénde las intensidades totales de cada fase,

- comparacién mediante iteracion o regresion de las in-
tensidades medias normadas de cada fase,

- calculo de la desviacion estandar de la concentracion
como funcién de los errores en las intensidades ex-
perimentales de las lineas medidas.

En el presente trabajo se exponen variantes de las tres
técnicas mencionadas. Los métodos de polvos se es-
tablecieron a partir del tratamiento dado en [11]. El
método de comparacién directa se desarrollé con un
enfoque original, resolviéndose por modelacién
numérica el problema de la textura.

TEORIA

Métodos de polvos

Sea Jk la intensidad integral te6rica del pico k en una
mezcla:

donde:
Ci: concentracién en peso de la fase i.

Py : intensidad de la linea k en el patrén de la fase
pura i.

wi, ps : coeficientes méasicos de absorcion de la fase i
y la mezcla, respectivamente.

N : nimero de fases.

Para calcular C; a partir de las intensidades experimen-
tales I se debe cumplir:

% - (2)
Z W [J -1 ] = min
k k k
k=1
@)
1
wk . 2
o (I,)
donde:

Wk : peso asignado al pico k.
M : niimero de picos considerados en el andlisis.
oflk) : desviacion estandar de la intensidad del pico k.

Aplicando los métodos habituales de célculo de ex-
tremos, se encuentra que la condicion (2) conduce al
siguiente sistema de ecuaciones:

AX =B (4)
donde:
- )
A = Z P W
ki kY ok
1]
k=

.. ()
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=
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Las ecuaciones (4-8) expresan las caracteristicas
principales de los métodos de polvos. De ellas se
desprende que para hallar las concentraciones es
necesario efectuar la calibracion con las fases puras,
medir la mezcla de interés y plantear y resolver el sis-
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tema (4). De aqul se obtienen las variables X y de estas
se calculan las concentraciones Ci.

De (7) se aprecia que para el céiculo de C; se necesita
el conocimiento del coeficiente de absorcion de la
mezcla us. Esto es una dificultad, ya que este coeficiente
depende a su vez de las concentraciones -ver
ecuacién (8)-. Este problema se resuelve en el método
del estdndar externo mediante la adicién de una
ecuacién adicional, la "condicién de normalizacion”:

Ecl =1 (9
i

y en el método del estandar interno, mediante la medi-
cion indirecta de ps. Para esto, se prepara y mide una
mezcla del polvo a analizar con un patr6n adecuado, en
proporciones dadas, de manera que la concentracién
Ci de este patron sea conocida. Con el sistema (4) se
calcula X; y con (7) se obtiene ps.

Propagando errores en el algoritmo dado, se en-
cuentra que Iag desviaciones estandares de las con-
centraciones o“(Ci) estan dadas por:

(10)

donde o*(Ik) es la desviacion estandar de la intensidad
experimental .

Otra forma de evaluar el error de la determinacion es
el célculo del factor de discrepancia R, dado por la ex-
presién:

(1)

EIJI:_II:I
ZIK

Método de comparacién directa con
modelacién de la textura

Los resultados del andlisis cuantitativo de fases
pueden ser fuertemente alterados por la influencia de
la textura. Por ello en la literatura se reportan diversos
tratamientos para eliminar o al menos minimizar el efec-
to nocivo de este fenbmeno. Las formas usuales de
compensar este efecto han sido:

- rotacién de la muestra [7],

- célculo de la concentracion promedio asociada a
diferentes combinaciones de lineas [13],

- seleccion de las lineas menos afectadas por la textura
[14].

Todos estos métodos constituyen esfuerzos por hacer

vélida la consideracion de distribucion aleatoria de
orientaciones en casos con presencia de textura. El
tratamiento aqul propuesto se dirige precisamente
hacia la caracterizacién de la textura y la inclusion de su
efecto de manera sistemética como un factor en la
ecuacién bésica de las intensidades integrales difrac-
tadas por un policristal.

En relacion con el efecto sobre un patrén de difraccion,
la caracteristica principal de la textura de una muestra
policristalina es su figura inversa de polos, R(h). Esta
representa la densidad de probabilidad, para una familia
de planos dada, de que su normal h esté orientada
segln la direccién normal a la superficle difractante en
la geometria de Bragg- Brentano.

La funcién R(h) modula las intensidades del patrén de
difraccion de cada fase presente en la muestra, de
manera que la ecuacion para las intensidades integrales
asociadas a una muestra policristalina, en el caso de
texturas no despreciables, queda como sigue:

(12)

2 2
Jki-Koleil P L. T Rt e b

=Ko Ysi Ra Ci (13)

donde:

Jui : intensidad tedrica del pico k (no solapado) de la
fase .

Ko : constante instrumental.

| Fki 2. factor de estructura.

p : factor de multiplicidad.

L : factor de Lorentz-polarizacion.
T : factor de temperatura.

Rki : intensidad del pico k en la figura inversa de polos
delafasel.

Ci : concentracién en volumen de la fase .
V : volumen de la celda elemental de la fase i.
wm : coeficiente lineal de absorcion de la mezcla.

Yii : |Fui | 2pLTAA.

La suma de las intensidades integrales de los picos de
una fase vale:

(14)
Il - Ko Cl Z Yki Rkl
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La relacién entre las intensidades suma de dos fases
cualesquiera es entonces:

(15)

Esta ecuacién, combinada con la condicion de nor-
malizacién (9), permite el célculo de las con-
centraciones, si se conocen los factores teéricos
presentados, los parametros de la textura y las inten-
sidades experimentales de los picos en la muestra.

De los factores mencionados, los que son producto de
célculos tebricos, al igual que las intensidades ex-
perimentales, se determinan por caminos rutinarios. Los
parametros de la textura son menos familiares, por lo
\que presentamos brevemente su método de obtencion.
Para cada pico de cada patr6n de difraccion se deter-
mina el cociente entre la intensidad experimental (con
efecto de la textura) y la intensidad "ideal" (sin textura).
Se plotean estos cocientes en una proyeccion
estereogréfica y se modela con campanas (gaussianas)
la tendencia observada. Este método permite carac-
terizar adecuadamente texturas bien definidas,
preferiblemente afiladas.

SISTEMA DE PROGRAMAS

General

MARIA: programa de andlisis dé patrones experimen-
tales. Separa picos solapados representandolos como
campanas de Gauss, Lorentz o Student. Calcula altura,
semiancho, asimetrfa, intensidad integral y error
estadistico de hasta 10 picos solapados. Escrito en MS-
FORTRAN77, corre en IBM o NEC de 256 kbytes.

Estandar externo y estandar interno

ANFAX y STANDEXT: calculan las concentraciones en
peso de las fases consideradas. Permiten asignar
diferentes pesos a las distintas lineas de difraccion. Cal-
culan las desviaciones estdndares de las con-
centraciones. El primero, en MS-FORTRAN77, corre en
IBM o NEC. El segundo, en BASIC Versi6n 4,0, corre en
Comodore de 32 kbytes.

Comparacion directa

PATRON: programa elaborado en la Facultad de
Fisica de la Universidad de La Habana [15]. Predice el
patron de polvos de una sustancia con estructura dada.
Adaptado en el presente trabajo a los requerimientos del
andlisis de fases

MODEL: caracteriza texturas a partir del patron difrac-
tométrico cuantitativo de una fase dada. Da como

respuesta la figura inversa de polos correspondiente a
la direccion normal a la superficie de la muestra.

DIREC: calcula las concentraciones relativas de dos
fases dadas, tomando en consideracion las inten-
sidades tedricas, el efecto modulador de la textura y las
intensidades integrales experimentales.

RESULTADOS

Método de polvos

Se aplic6é el método descrito a mezclas binarias de
hematita (H) y magnetita (M) y a una mezcla ternaria de
estas fases con goethita (G). Los resultados se dan en
la tabla 1.

Tabla 1
Anélisis de fases en mezclas de 6xidos de hierro.
Muestra Compésiclén real Result. experim. R H i ;’” S
! 10% H + 90% M 9,8% H + 90,4% M s,8% 0,3 0,3
2 25% H + 75% M 24,2% H + 75,84 M 9,7% 0,6 0,6
3 50% H + 50% M 48,9% H + 51,1% M 4,5% 0,2 0,2
4 T5% H + 28% M 74,3% H + 25,74 M 5.4% 0,6 0,5
5 90% H + 10% M 90,1% H + 9,9% M 3,8% 0,6 0,8
6 40%H + 40%M + 204G 41,0%H + 40,4%M + 1B,6¥C 8,7% 0,8 0,7 0,8

Los parametros de errores R y o reportados fueron
calculados, respectivamente, por las ecuaciones (9) y
(11). De la comparacién entre las concentraciones cal-
culadas y las reales se aprecia que el margen de error
del método es de aproximadamente 1 %.

Como comprobacién de la capacidad de la técnica
para detectar cantidades pequefias de una fase dada,
se prepard y midié una muestra con 98 % de cuarzo y
2% de hematita. Los resultados del andlisis sobre cuatro
réplicas fueron los siguientes:

cuarzo = (97,2 + 0,3 %),
hematita =(2,8 + 0,3 %).

(Se dan los valores promedios, acompafados de la
desviacion estandar).

Comparacion directa

El método descrito se aplicd en la determinacion de fe-
rrita & en aceros austeniticos inoxidables. La tabla 2
muestra la salida del programa DIREC al aplicarsele la
técnica a un acero con un estimado metalografico de
ferrita 8 de aproximadamente 12:13 %. Las diferentes
columnas de la tabla representan, respectivamente, los
indices de Miller (hkl) de las reflexiones consideradas,
sus intensidades tetricas (Jki), los valores de sus coefi-
cientes de textura (Rki) con sus errores Yy las inten-
sidades experimentales (lij) con sus errores. La figura
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Tabla 2
Anélisis de fase en la muestra : acero 08X18H10T con
ferrita § provocada.
Datos pars la fase FERRITA
& hkl patrén sodel error  experia. error
1 101 154,00 1,880 0,000 182,000 1,300
2 112 48,00 0,780 0,000 19,000 0,400
3 103 28,00 0,840 0,170 17,000 0,400
Datos pars la fase AUSTENITA
1] hkl patrén wmodel error experin. -error
1 11 118,00 1,300 0,000  2444,000 8,000
g a0r 31,80 0,030 0,003 3,400 0,200
4 1 54.50 1,080 0,000 288,000 1,800
Ferrita = (11,13 =052 %)
Austenita = (88,87 0,52 %) [111]
.f'ﬁ
[001] [101]

Figura 1. Figura inversa de polos para la fase austenita en muestra
de acero 08X18H10T.

inversa de polos de la fase austenita del acero estudiado
se muestra en la figura 1.

El resultado del andlisis difrac .métrico es bien cer-
cano al obtenido por microscopi 6ptiza. En general,
la difraccibn es menos laboriosa que el método
metalogréfico y, ademés, posee la ventaja de que
"promedia" en un volumen considerablemente mayor.

CONCLUSIONES

Se ha sistematizado el andlisis cuantitativo de fases por
difractometria de rayos X en los casos mas importantes
que se presentan en la practica. Se ha puesto a punto
una coleccién de programas que viabiliza la elaboraciéon
rapida y confiable de los datos experimentales en
microcomputadoras. Se ha evaluado experimental-
mente la exactitud de los métodos establecidos . Se ob-
tuvo un margen de confiabilidad del orden del 1 %.
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