XIIl Escuela de la Asociacion Argentina de Cristalografia

“Recientes avances en el refinamiento de estructuras cristalinas por
andlisis Rietveld de datos de difraccion de polvos”

Fecha: del 7 al 18 de noviembre de 2022

Lugar: Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cordoba. Ciudad
Universitaria. Cordoba, Argentina

Duracién: 40 horas

Modalidad: Presencial

Director: Prof. Dr. Raul E. Carbonio. FCQ (UNC). INFIQC-CONICET
Docentes:

Prof. Dr. Raul E. Carbonio. FCQ (UNC). INFIQC-CONICET

Dra. Valeria C. Fuertes. FCQ (UNC). INFIQC-CONICET

Dr. Juan M. De Paoli. FCQ (UNC). INFIQC-CONICET

Dra. Diana M. Arciniegas Jaimes. FCQ (UNC)

Lic. Alejandro D. Menzaque. FCQ (UNC). INFIQC-CONICET

Ing. Qco. Jhoan F. Téllez Bernal. FCQ (UNC). INFIQC-CONICET

OBJETIVOS

Impartir conocimientos basicos y avanzados sobre difraccién de rayos X y de neutrones
de polvos.

Profundizar en los ultimos avances informados sobre refinamiento y resolucion de
estructuras cristalinas.

Entrenar al alumno en el uso de programas de computacién para el refinamiento y
resolucion de estructuras cristalinas mediante analisis Rietveld de datos de difraccion de
polvos.

Poner en conocimiento el estado del arte de las grandes facilidades: Sincrotron de Brasil
(SIRIUS) y Reactor Nuclear para Investigacion de Argentina (RA-10).



CRONOGRAMA

Horario Lunes 07/11 Martes 08/11 Miércoles 09/11 Jueves 10/11 Viernes 11/11
9:30h a Seminarios
Tedrico | Tedrico 1l Tebrico V )
12:00 h especiales Libre para
13:30h a estudiar
Tebrico Il Tebrico IV Tebrico VI Clase Guiada |
16:00 h
Horario Lunes 14/11 Martes 15/11 Miércoles 16/11 Jueves 17/11 Viernes 18/11
9:30h a . ) . ) . )
12:00 h Clase Guiada Il | Trabajo Préctico | Clase Guiada IV | Trabajo Préactico IV
Examen
13:30h a _ ) ) ) _ ) )
16:00 h Clase Guiada lll | Trabajo Practico Il | Trabajo Practico Il | Trabajo Practico V
PROGRAMA

CLASES TEORICAS

Tedrico |. Difracciéon de rayos X. A cargo del Prof. Dr. Raul E. Carbonio

Celda Unidad y sistemas cristalinos. Elementos de simetria. Simetria puntual y grupos puntuales.
Simetria espacial y grupos espaciales. Elementos de simetria espacial: centrados de red, ejes
tornillo y planos de deslizamiento. Redes de Bravais. Planos cristalinos. indices de Miller.
Espaciamiento interplanar. Ausencias sistematicas. Multiplicidades. Contenido de la celda unidad
y densidad. Cristales y la difraccion de rayos X. Ecuacién de Bragg. Difraccién de rayos X de
polvos. Intensidad de los picos de difraccion. Dispersion de rayos X por electrones y atomos.
Dispersién por una red de atomos regularmente espaciada. Dispersion por un cristal. Ecuacion de
intensidades. Factores de polarizacion, de velocidad y de Lorentz, de temperatura isotropicos y
anisotrépicos, de dispersion atdmico, de estructura, de multiplicidad y de absorcion.

Tedrico Il. Grupos puntuales. A cargo de la Dra. Valeria C. Fuertes

Grupos puntuales. Operaciones de simetria puntual. Notacion internacional y de Schoenflies.
Representacion de grupos puntuales. Ejemplos de simetria puntual en moléculas: posiciones
generales y espaciales. Grupos centrosimétricos y no centrosimétricos. Los 32 grupos puntuales
cristalograficos.

Teorico lll. Grupos espaciales. A cargo del Prof. Dr. Raul E. Carbonio

Grupos espaciales y estructura cristalina. Grupos simérficos y no-simérficos. Algunos ejemplos de
grupos espaciales. Uso de las Tablas Internacionales de Cristalografia. Grupos espaciales y



estructuras cristalinas. Ejemplos: estructuras de perosvkita (Pm3m), rutilo (P42/mnm) y sal de roca
(Fm3m).

Teorico IV. Difraccion de rayos X por radiacion Sincrotron (DRX-RS) y Difraccion de
Neutrones (DN). A cargo del Dr. Juan M. De Paoli y la Dra. Diana M. Arciniegas Jaimes

Radiacién _Sincrotron: Conceptos basicos. Fundamentos teéricos. Propiedades. Fuentes de
produccion de RS. Dispositivos y componentes técnicos. Comparacion con fuentes convencionales
(tubos de rayos X). Aplicaciones generales. Anillos por el mundo. Nuevas aplicaciones de la DRX-
RS en la Ciencia de Materiales.

Neutrones: Conceptos béasicos. Comparacion, diferencias y ventajas de la DN con la DRX de
polvos. Aplicaciones generales. Uso de la DN de polvos para la caracterizacibn de nuevos
materiales Inorgénicos.

Teodrico V. Instrumentacidn. A cargo del Lic. Alejandro D. Menzaque

Rayos X: Produccién de los rayos X (RX). Espectro de emision de un tubo de RX. La radiacion
caracteristica. Absorcion de RX: filtros de corte. Filtros para produccién de radiacion
monocromética. Filtro de radiacion fluorescente: monocromador de grafito. Detectores de RX.
Geometria de Bragg-Brentano. Slits de divergencia y de recepcion. Slit Soller. Errores de
corrimiento del cero y de la muestra. Preparacién de muestras. Minimizacion de la orientacion
preferencial. Portamuestras comunes y de background cero. Adquisicién de datos de difraccion de
RX de polvos en difractdbmetros convencionales y en grandes instalaciones (RS).

Neutrones: Fuentes de produccion de neutrones. Reactores nucleares y fuentes de espalacion.
Ejemplos de dichas fuentes (ILL y PSI). Monocromatizacion del haz de neutrones. Portamuestras.
Detectores. Adquisicién de datos de difraccién de neutrones de polvos. Grandes instalaciones
donde realizar medias de DN. Fuente de neutrones para investigacion en Argentina (LAHN).

Tedrico VI. Refinamiento de estructuras cristalinas a partir de datos de difraccién de
polvos: Analisis Rietveld. A cargo del Prof. Dr. Raul E. Carbonio

Origenes del método. Funciones analiticas para la reproduccion de los picos de difraccion.
Parametros refinables. Factores R. Estrategias de refinamiento. Precision y exactitud de los
resultados obtenidos. Programa FULLPROF. Refinamientos sin modelo o “profile matching mode”.
Obtencién de los parametros de celda refinados. Factor de forma para neutrones. Factor de forma
magnético. Refinamientos de estructuras cristalinas con el programa FULLPROF. Refinamiento de
estructuras cristalinas con difraccién de rayos X y de neutrones de polvos. Comparacion de ambas
técnicas. Ejemplos de refinamiento de estructuras magnéticas.

Recientes avances sobre refinamiento de estructuras cristalinas y magnéticas. Ejemplos del grupo
de investigacidon de nuevos materiales inorganicos: refinamiento de ocupaciones y vacancias de
oxigeno. Refinamiento de desorden antisitio en perovskitas. Refinamiento de grado de inversion
en espinelas. Obtencion de la férmula cristalografica. Estructuras magnéticas en perovskitas.

SEMINARIOS ESPECIALES

1) Difraccién de rayos X por radiacién Sincrotron: Proyecto SIRIUS.
Conferencia invitada a cargo del Dr. Harry Westfahl Jr., director cientifico del Brazilian Synchrotron
Light Laboratory (LNLS, Campinas, Brasil), que versara sobre el nuevo acelerador de particulas



de radiacion Sincrotron de Brasil (SIRIUS), el cual esta equipado con instrumentos que permiten
revelar estructuras tridimensionales con resoluciones que no se pueden lograr con equipos
convencionales.

2) Difraccién de Neutrones: Proyecto Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones.
Conferencia invitada a cargo del Dr. Miguel Vicente Alvarez, responsable cientifico del
difractometro del Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones (LAHN, RA-10), que abordara
detalles del nuevo centro de investigacion orientado al desarrollo y aplicacion de técnicas
neutronicas en diversas disciplinas con fines cientificos y tecnologicos.

CLASES PRACTICAS

Se entrenard a los alumnos tanto en el uso de las bases de datos, PDF (Powder Diffraction Files)
e ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), como en la utilizacibn de programas de
autoindexado (TREOR90) y de refinamiento de estructuras cristalinas (FULLPROF) a partir de
datos de DRX de polvos. Para ello, se mostraran diversos ejemplos de refinamientos de
pardmetros de red y de estructuras cristalinas por medio de Andlisis Rietveld a partir de datos
originales obtenidos por los docentes del curso.

El programa FULLPROF el cual se encuentra en un paquete de programas (FULLPROF SUITE)
de manejo de datos de difraccion de polvos disponible en dominio publico
(https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html).

Las actividades practicas seran divididas en:

i) clases guiadas, dictadas por los docentes del curso para que los alumnos puedan realizar los
refinamientos en paralelo.

ii) trabajos préacticos, donde los refinamientos seran realizados por los propios alumnos.

Se utilizara para tales efectos, diversos “tutoriales” los cuales los alumnos podran acceder con
anterioridad al inicio del curso.

El detalle de las clases guiadas y trabajos practicos se lista a continuacion:

Clase Guiadal. Andlisis Rietveld de datos de DRX de polvos de muestras monofasicas. Prof.
Dr. Radl E. Carbonio y colaboradores.

Clase Guiada Il. Andlisis Rietveld de datos de DRX de polvos de muestras bifasicas. Dra.
Valeria C. Fuertes y colaboradores.

Clase Guiada lll. Anédlisis Rietveld de datos de DN de polvos de muestras magnéticas. Dra.
Diana M. Arciniegas Jaimes y colaboradores.

Clase Guiada IV. Representacion grafica y analisis de las estructuras cristalinas refinadas.
Dr. Juan M. De Paoli y colaboradores.

Trabajo Practico I. Analisis Rietveld de datos de DRX de polvos de muestras monofasicas.
A cargo del Ing. Qco. Jhoan F. Téllez Bernal y colaboradores.

Trabajo Practico Il. Analisis Rietveld de datos de DRX de polvos de muestras bifasicas. A
cargo del Lic. Alejandro D. Menzaque y colaboradores.

Trabajo Préctico lll. Analisis Rietveld de datos de DN de polvos de muestras magnéticas. A
cargo de la Dra. Diana M. Arciniegas Jaimes y colaboradores.

Trabajo Practico IV. Analisis Rietveld de datos de DRX de polvos de sistemas varios. A cargo
del Prof. Dr. Raul E. Carbonio y colaboradores.

Trabajo Practico V. Analisis de las estructuras cristalinas refinadas y Conclusiones
Generales. A cargo del Prof. Dr. Raul E. Carbonio y colaboradores.


https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html

EVALUACION

Evaluacion tedrica: se realizara el viernes 18 de noviembre de 2022.
Evaluacion practica: Consistira en la elaboracion y aprobacion de un informe de los refinamientos

realizados por los propios alumnos (este informe seré entregado a los 15 dias de finalizado el curso).
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Publicaciones recientes de los docentes del curso:

- “New LaCoo.711)Vo.20)02.973 perovskite containing vanadium in octahedral site: synthesis,
structural and magnetic characterization”, Valeria C. Fuertes, Maria Cecilia Blanco, Diego G.
Franco, Sergio Ceppi, Rodolfo D. Sanchez, Maria Teresa Fernandez-Diaz, German Tirao, Raul E.
Carbonio.

Dalton Transactions 44, 10721-10727 (2015). doi: 10.1039/C4DT03858D

- “Synthesis of new double perovskites LaigsMn111M00g9Os93 and Laie2Mni20M00.710s 84
Characterization of structural and magnetic properties”, V. Fuster, M. C. Blanco, D. G. Franco, G.
Tirao, V. M. Nassif, G. Nieva and R. E. Carbonio.

J. Alloys and Comp. 681, 444-454 (2016). doi: 10.1016/j.jallcom.2016.04.169

- “Magnetization reversal in mixed ferrite-chromite perovskites with non magnetic cation on the A-
site”, O. Billoni, F. Pomiro, S. Cannas, C. Martin, A. Maignan and R. E. Carbonio.

J. Phys.: Condensed Matter. 28, 476003 (2016). doi: 10.1088/0953-8984/28/47/476003

- “Spin reorientation, magnetization reversal and negative thermal expansion observed in
RFeosCros03 (R=Lu, Yb and Tm) perovskites”, F. Pomiro R. D. Sanchez G.Cuello A. Maignan,C.
Martin and R. E. Carbonio.



http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AValeria%20C.%20Fuertes
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http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ARa%C3%BAl%20E%20Carbonio
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ARa%C3%BAl%20E%20Carbonio

Phys. Rev. B 94,134402 (2016). doi: 10.1103 / PhysRevB.94.134402

- “Synthesis, structural characterization and magnetic properties of the series of double perovskites
Bai+xLai«MnSbOs with 0.1 < x < 0.7”, D. M. Arciniegas Jaimes, M. C. Blanco, F. Pomiro, G. Tirao,
V. M. Nassif, G. J. Cuello, J. A. Alonso and R. E. Carbonio.

J. Alloys and Comp. 704, 776-787 (2017). doi: 10.1016/].jallcom.2016.12.308

- “Weak Ferromagnetism and Superparamagnetic clusters coexistence in YFe1-xCoxOs (0<x<1)
perovskites”, Fernando Pomiro, Diego M. Gil, Vivian Nassif, Andrea Paesano Jr., Maria I. Gbmez,
Julio Guimpel, Rodolfo D. Sanchez and Raul E. Carbonio.

Mater. Res. Bull. 94, 472-482, (2017). doi: 10.1016/[.materresbull.2017.06.045

- “Multiferroic properties of RFeps5C00503 with R = Tm, Er, Ho, Dy, and Tb”, J. Lohr, F. Pomiro, V.
Pomjakushin, J. A. Alonso, R. E. Carbonio and R. D. Sanchez.

Phys. Rev. B 98, 134405 (2018). doi: 10.1103 / PhysRevB.98.134405

- “Spin reorientation and metamagnetic transitions in RFeosCros03 perovskites (R = Tb, Dy,Ho,
Er)’, Juan P. Bolletta, Fernando Pomiro, Rodolfo D. Sanchez, Vladimir Pomjakushin, Gabriela
Aurelio, Antoine Maignan, Christine Martin and Raul E. Carbonio.

Phys. Rev. B 98, 134417 (2018). doi: 10.1103/PhysRevB.98.134417

- “Canted ferrimagnetism in the distorted double perovskite LazMn2NbOy”, D. M Arciniegas Jaimes,
V. C. Fuertes, M. C. Blanco, G. Tirao, S. Limandri, V. M. Nassif, G. J Cuello, A. Rodriguez, E.
Reguera and R. E. Carbonio.

J. Alloys & Comp. 854, 157018 (2021). doi: 10.1016/j.jallcom.2020.157018

- “Signs of superparamagnetic cluster formation in LuFe1—xCriOs perovskites evidenced by
magnetization reversal and Monte Carlo simulations”, F. E. Lurgo, O. V. Billoni, V. Pomjakushiin,
J. P. Bolletta, C. Martin, A. Maignan and R. E. Carbonio.

Phys. Rev. B 103, 014447 (2021). doi: 10.1103 / PhysRevB.103.014447

- “The effect of B-site order-disorder in the structure and magnetism of the new perovskite family
La:MnB’Og with B’ = Ti, Zr and Hf’, D. M. Arciniegas Jaimes, J. M. De Paoli, V. Nassif, P. G. Bercoff,
G. Tirao, R. E. Carbonio and F. Pomiro.

Inorganic Chemistry 60, 4935-4944 (2021). doi: 10.1021 / acs.inorgchem.1c00014

INFORMACION COMPLEMENTARIA

La AACr invita a participar de su Xlll Escuela a profesionales de las areas en Ciencias
Exactas y Naturales, alumnos de Postgrado y jovenes investigadores con conocimientos
previos de cristalografia y difraccion.

Los interesados en obtener certificado expedido por la Escuela de Postgrado de la facultad
de Ciencias Quimicas, UNC, deberan estar realizando una carrera de post-grado (en una
instituciéon nacional o del extranjero) o, en su defecto, poseer titulo de grado en Ciencias
Exactas o Naturales (fisica, quimica, geologia, ingenierias, etc.).


http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.94.134402
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838816342360
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838816342360
https://doi.org/10.1016/j.materresbull.2017.06.045
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.98.134405
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.157018
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.103.014447
http://dx.doi.org/10.1021/acs.inorgchem.1c00014

Preinscripcion: desde el 13 al 19 de octubre de 2022. Los alumnos deberan enviar un
Curriculum Vitae, una carta de motivacién que demuestre su interés en realizar la Escuela
y una carta de recomendacion de su director, a través del formulario de preinscripcion
ubicado en la pestafia correspondiente a la Xlll Escuela en la pagina web:
https://aacr2022.congresos.unc.edu.ar/.

Resultado de la seleccion de candidatos: a partir del 24 de octubre de 2022, seran
notificados por correo electrénico.

Cupo méaximo: 40 estudiantes.

Costo:

*Estudiantes de Doctorado de la FCQ con o sin cargo docente y de la UNC con cargo
docente de la UNC (Res. HCS 02/09): $0,00.

*Estudiantes de Posgrados y becarios, sin cargo docente en la UNC y de otras
instituciones nacionales: $5.000,00.

*Egresados/as profesionales (no inscriptos en posgrados): $10.000,00.
*Estudiantes/profesionales extranjeros/as: U$S 75,00.

Aulas: Durante la primera semana, las clases se dictaran en el Auditorio de la Facultad de
Ciencias Quimicas, UNC. Haya de la Torre esq. Medina Allende s/n, Ciudad Universitaria,
Cérdoba.

Las clases de la segunda semana seran desarrolladas en los Gabinetes de Computacion
(aulas 209-211), ubicados en el 2° piso del Edificio de Ciencias |, Facultad de Ciencias
Quimicas, UNC (ver mapa debajo).
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https://aacr2022.congresos.unc.edu.ar/

Los esperamos a todos en Cordoba.

Comité Organizador
Xl Escuela de la AACr



