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DESCRIPCION

En los Gltimos afios ha surgido un especial interés hacia la sintesis de fosfatos de vanadio de metales
de transicion, los cuales ofrecen expectativas de aplicaciones en la industria petroquimica, debido a
sus posibles propiedades cataliticas, fisicas y quimicas; y en el campo de la investigacion estructural
por la generacién de nuevas y complejas estructuras cristalinas.

En la presente investigacién se caracterizd por di fraccién de rayos-X de muestras policristalinas el
material obtenido de diferentes relaciones molares de V,0s/Ba(POs), (relaciones V/P = 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5, 0.6, 0.75, 0.8, 0.9 y 1.0), sintetizadas en el Laboratorio de Catalisis Heterogénea de la
Universidad Nacional de Colombia.

La relacion molar que presentd el material de interés fue V ,05/Ba(P0s),=0.5, donde se identificaron dos
fases mediante difraccion de rayos-X y microscopia electronica de barrido. La fase principal en mayor
proporcién corresponde a un nuevo fosfato de bario y vanadio (IV) que cristaliz6 en el sistema
monoclinico, grupo espacial P2y/m (No. 11) con parametros de celda unidad a=8.862(1)A,
b=3.7152(1)A, c=7.7928(1)A, b=14.41(1)°, V=233.48A° y férmula BaVP,0s. La fase secundaria en
menor proporcion cristalizé en el sistema monoclinico, con parametros de celda unidad a=8.7065(1)A,
b=5.6154(1)A, c=6.8765(1)A y b=102.46(1)° con relacion estequiométrica BaVP,Os.

Como una sugerencia para trabajos posteriores es importante determinar la est ructura del nuevo
material BaVP,0g, por esta razén se recomienda optimizar las condiciones termodindmicas y cinéticas
de la reaccién en la relacion molar V/P=0.5 con el fin de obtener buenos monocristales que permitan
elucidar su estructura.

* Tesis de grado

* Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica.
Programa de Quimica
Dir: José Antonio Henao Martinez, Ph.D.



TITLE: X-RAY DIFFRACTION CHARACTERIZATION CRYSTALLOGRAPHIC OF
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VANADIUM (1V) *
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ABSTRACT

In the last years a special interest has arisen towards the phosphate synthesis of vanadium in transition
metals, which offer expectatives of applications in petrochemical industry, due to their possible catalytic,
physical and chemical properties; and in the field of the structural research by the generation of new
and complex crystalline structures.

In the present study the obtained material of different relations was characterized by ray -X diffraction of
samples polycrystallines molars from V,0s/Ba(POs), (relations V/IP = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75,
0.8, 0.9 and 1.0), synthesized in the Laboratory of Heterogeneous Catalysis at the University Nacional
de Colombia.

The molar relation that the interest material in interest was V,05/Ba(P0;),=0.5, where two phases by
means of X-ray diffraction and scanning electron microscopy were identified. The main phase in greater
proportion corresponds to a new phosphate of barium and vanadium(lV) that crystallized in the
monoclinic system, space group P21/m (aNo. 11) with cell parameters unit a=8.862(1)A, b=3.7152(1)A,
c=7.7928(1)A, b=14.41(1)°, V=233.48R° and BaVP,0z formula. The secondary phase in smaller
proportion crystallized in the monoclinic system, with cell parameters unit a=8.7065(1)A, b=5.6154(1)A,
¢=6.8765(1)A and b=102.46(1)° with stequiometric relation BaVP ;0.

As a suggestion for later works is important to determine the structure of the new BaVP ,0g material,
therefore it is recommended to optimize the thermodynamic and kinetic conditions of the reaction in the
molar relation V/P=0.5 with the purpose of obtaining good monocrystals that allow to develop their
structure.

* Thesis work.

** Faculty of Sciences, School of Chemistry.
Program of Chemistry.
Dir: José Antonio Henao Martinez, Ph.D.



1. INTRODUCCION

Los Estudios realizados en los Gltimos afios sobre nuevos materiales han tomado auge de
manera sorprendente. Entre las diferentes clases de materiales, ha surgido el interés especial
hacia la sintesis de fosfatos de vanadio de metales de t ransicion, los cuales ofrecen
expectativas de aplicaciones en la industria petroquimica, debido a sus posibles propiedades
cataliticas, fisicas y quimicas; y en el campo de la investigacion estructural por la generacion

de nuevas y complejas estructuras cristalinas (Wang, 1991).

La quimica inorganica ofrece una gran variedad de fosfatos de vanadio, muchos de ellos
hidratados o hidrogenados, donde el vanadio se encuentra en un estado de oxidacion (V). Sin
embargo, se han estudiado pocos fosfatos de vanadio (IV) en donde el grupo OH ~ no se halla
presente en la estructura. La quimica de estos fosfatos de vanadio (IV) presenta muchas
expectativas, debido a la gran flexibilidad del nimero de coordinacion del vanadio en donde

este elemento puede exhibir una coordinacion octaédrica o piramidal (Grandin, 1992).

El presente trabajo tuvo como objetivo caracterizar por difraccion de rayos -X de polvo las
muestras de diferentes relaciones molares de V,0s a Ba(PO3), (relaciones V/P = 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5, 0.6, 0.75, 0.8, 0.9y 1.0), en el proceso de sintesis de un nuevo material con posible
formula Ba,V,P4016, con el fin de identificar cualitativamente por esta técnica la relacion
molar optima de V/P para la formacion del nuevo material. Estas relaciones molares fueron
sintetizadas en el Laboratorio de Catdlisis Heterogénea de la Universidad Nacional de
Colombia por Carlos Alexander Trujillo (reacciones solido-sélido a altas temperaturas).

La relacion molar optima entre el V,0s y el Ba(PO;), obtenida para la sintesis del nuevo
material fue 0.5, en la cual se identificaron dos fases mediante difraccion de rayos-X y
microscopia electronica de barrido; una fase (principal) en mayor proporcion y una secundaria
en menor proporcion. Por difraccion de rayos-X de muestras policristalinas se caracterizo

cristalogréficamente y por microscopia electronica se calculd la relacion atémica de la formula.



La fase principal que esta en mayor proporcion corresponde a un nuevo fosfato de bario y
vanadio el cual es un material cristalino que cristaliza en el sistema monoclinico, grupo
espacial P2;/m (No. 11) con pardmetros de celda unidad a = 8.862(1)A, b = 3.7152(1)A, ¢ =
7.7928(1)A, b = 114.41(1)° y V= 233.48A *y férmula BaVP,0s, la fase secundaria en menor
proporcion es un material cristalino, la cual podria ser también un nuevo fosfato de bario y
vanadio, que cristaliza en el sistema monoclinico, con pardmetros a = 8.7065(1)A, b =
5.6154(1)A, ¢ = 6.8765(1)A y b = 102.46(1)° con posible formula BaV P,0s.

De la relacion molar (V/P = 0.5) se escogid un pequefio cristal el cual se estudio por la técnica
de monocristal mediante el método Weissenberg, obteniéndose los parametros cristalograficos
de celda unidad: a=8.01385(1)A, b=5.12180(1)A, ¢=7.7423(1)A y B=90°.

Finalmente los resultados obtenidos en polvo y monocristal se compararon para la culminacion
de la caracterizacion cristalogréafica del nuevo material, obteniéndose que los datos obtenidos
por monocristal no son los mismos calculados en polvo debido a que el monocristal utilizado

para el andlisis no era de muy buena calidad.



2. ANTECEDENTES

2.1 LOSFOSFATOSDE VANADIO TETRAVALENTE

Hasta épocas recientes, los fosfatos de vanadio con metales alcalinos donde el vanadio presenta
un estado de oxidacion +4, eran compuestos relativamente escasos. A este hecho se suma que el
pirofosfato de vanadilo (VO),P,0;7, es un eficiente catalizador para la oxidacion selectiva de
hidrocarburos (n-butano y n-buteno a anhidrido maléico), por lo cual se inicié el estudio de
nuevas estructuras con sistemas AV(1V)-PO, donde A representa el cation metélico (Lii, 1991;
Tsai, 1991; G Centi, 1993). La intencion de hallar promotores para la fase activa en las
reacciones de oxidacion ha conducido a la sintesis de compuestos nuevos donde el vanadio y el
fosforo coexisten. En el sistema A/V/P/IO (A = cation metalico) se conocen varios trabajos de

estos compuestos de |os cual es se destacan los siguientes:

En 1983 Johnson y Jacobson (Wang, 1991), sintetizaron una serie de compuestos co n formula
AxVOPO4.yH,0 por reacciones de intercalacion redox de VOPO 4.2H,0 con ioduros en medio
acuoso. Esta fue la primera reaccion de intercalacion en la cual el proceso de transferencia de
carga fue quimico y no electroquimico (Wang, 1991).

Estos novedosos compuestos han sido clasificados en dos series. los monofosfatos y los
difosfatos de vanadio tetravalente, con la caracteristica comdn en todos ellos de presentar
enlaces cortos de V-O con longitud de enlace aproximada de 1.6 A (Grandin, 1992).

El Vanadio tetravalente tiene la habilidad de formar grupos vanadil, los cuales adoptan
principalmente dos coordinaciones; la coordinacion 5 (VO s) la cual corresponde a una
geometria bipiramidal triangular y la coordinacion 6, (VOg) con geometria octaédrica las c uales
presentan estructuras abiertas que involucran tlneles o capas (Grandin, 1992; Lii, 1992; Lii,
1993; Liu, 1993).

El compuesto Ca(VO), (POy), se sintetizo hidrotermicamente y se determino su estructura por

difraccion de rayos-X (DRX) de un monocristal, el cual cristaliza en un sistema ortorrémbico



no centrosimétrico, con grupo espacial Fdd2 (No. 43) y parametros de celda unidad a = 11.795
A b=157841A, c=7190 A, V=13385A%con Z = 8. Laestructura del Ca(VO), (PO4);
consiste de cadenas infini tas de octaedros VO ¢ formando enlaces cruzados con [0s grupos
fosfatos para formar una estructura tridimensional, estas cadenas presentan dos tipos de enlaces
V-0 cortos y largos alternantes. Este tipo de estructuras contiene canales intersticiales, en
donde se encuentra localizado el cation Ca*2. Esta estructura pertenece a la familia AVOPO, (A
= metal alcalino) (Lii, 1992).

En 1992 se reporto el trabajo del compuesto Na ,VP,0s el cua fue sintetizado

hidrotérmicamente y cuya estructura (Figura 1a) fue determinada por difraccion de Rayos-X de
monocristal. Este material cristaliza en un sistema monoclinico, grupo espacial P2 1/c (No. 14) y
pardmetros de celda unidad a= 7.7178A, b= 13.3233A, ¢ = 6.2871A, b = 99.49°, V = 637.6 A®
con Z = 4. Esta estructura consiste de capas paralelas de [VP,0g] correspondiente a |os planos
[010] donde los cationes de sodio se encuentran formando estructuras tipo sandwich y las capas
estan descritas por cadenas de VP,0,y VP,0g en la direccion c¢. Ademas, en las unidades de
VP,01; con octaedros VOs, se encontrd que el octaedro VOg se alterna con el tetraedro del PO 4.
Una importante anotacion es que estas estructuras poseen un oxigeno libre por cada VO
octaédrico y por cada P,O; se encontré igualmente que el VO ¢ octaédrico exhibe un enlace

corto anormal caracteristico del ion de vanadio (Benhamada, 1992).

Dos ortofosfatos ternarios de vanadio (IV), RbVOPO 4 y CsVOP,4 fueron sintetizados
hidrotermicamente y se determinG su estructura por difraccion de rayos-X de monocristal. Sus
estructuras cristalizan en el sistema ortorrombico, grupo espacial P2 12:2; (No. 19) con a =
7.8669A, b= 7.5848A, ¢ = 8.3771L A, V = 499.8 A3con Z = 4 para RbVOPO,y a= 7.8669A, b
= 7.6146A, ¢ = 9.8035 A, V = 549.9 A®con Z = 4 para CsVOPO,. Estos dos compue stos
presentan en su estructura tuneles que se interceptan a lo largo de cada abscisa, en donde el
cation del metal alcalino se encuentra localizado en dicha interseccion. Al mismo tiempo las
estructuras AMOPO, (A = Metal alcalino, M = Ti, V), estan consti tuidas por pirdmides de VO5
y tetraedros de PO, En la cual uno de los grupos fosfatos se encuentra coordinado con el
atomo de vanadio (V) (Lii, 1993; Liu, 1993).



La sintesis hidrotérmica del Ba;VO(PQ,),.H,0, la cual requirié la presencia de nitrato de zinc y
del hidroxido de tetrametilamonio fue estudiada su estructura por difraccion de rayos -X de
muestras monocristalinas obteniéndose la siguiente informacion cristalogréfica: sistema de
cristalizacion monoclinico, grupo espacial C2/m (No. 12) con pardmetro s de celda unidad a =
12420 A, b=5219A, c=6.941 A, b=104.52°,V = 435.55 A®y Z = 2 (Harrison, 1994).

La caracterizacion estructural de los materiales Na 50V OPO4.2H;0 y Kg50V OPO4.1.5H,0 se
analiz6 mediante la técnica de difraccion de rayos -X de monocristal. El estudio estructural

reportd que los materiales cristalizaron en el sistema triclinico, grupo espacial P* 1 (No. 2), con
parametros de celda unidad a=6.2851 A, b=6.284 A, c=13.262 A, a = 80.30°, b = 87.434°,
g=89.94°, VV = 515.7 A®y Z = 4 para Nag 50V OPO;.2H,0y a=6.282 A, b=6.285 A, ¢ = 6.679
A, a=89.11°, b=72.84°, g=89.98°, V = 251.9 A%y Z = 2 para K50V OPO,.1.5H,0 (Wang,
1991).

Kang y colaboradores realizaron la sintesis hidrotérmica y determinaron la estructura por
difraccion de rayos-X de monocristal de dos fosfatos con formula general A(VO ;)PO; (A = Ba,
Sr) Ba(VO2)POs y Sr(VO2)POs. Ambos compuestos cristalizaron en sistemas monoclinicos,
con grupo espacial P2/c (No. 14), presentando parametros de celda unidad a = 5.616 A, b=
10.062 A, c=8.727 A, b =90.90°, V = 493.1 A3 con Z = 4, para el compuesto Ba(V02)PO; y
a=543A b=9846 A, c=8517 A, b=90.60°, V=4553 A% conZ = 4 para el compuesto
Sr(V0O,)PO4. Los monocristales crecieron hidrotérmicamente a 50 3 K. Estas estructuras
contienen capas de fosfatos tetraédricos y octaédricas distorsionadas. Las distorsiones
octaedricas corresponden a los grupos de VOg (Kang, 1992).

La sintesis del difosfato de vanadio (V) BaV ,P,01y con una estructura tunel (Figura 1b) fue
analizada por difraccion de rayos -X de monocristal el cual cristalizd en un sistema

monoclinico, grupo espacial P21/c (No.14), con parametros de celda a = 5.2204 A, b = 9.1702
A, c=16.3247 A, b =92.757°, V = 780.6 A®y Z = 4. El fragmento tridim ensional V,P,0s se

puede describir por la formacién de la piramide trigonal V. ,0s y la tetraédrica PO 4. La



existencia de unidades V,01q implican la existencia de una pirdmide de V ;05 asi como la de un

octaedro VOs los cuales también fueron observados en otros fosfatos (Grandin, 1992).

Los compuestos Ca ;V(PO4)(HPO4)2.H,0 'y Ca ,V(PO4)(P,07) fueron sintetizados

hidrotermicamente a 230 y 450 °C respectivamente y analizados por difraccion de rayos -X de
monocristal reportando los siguientes resultados: el Ca ,V(PO,4)(HPO4)2.H,0 cristaliza en el

sistema monoclinico, grupo espacial C2/c (No. 15), con pardmetros de celda a = 7.531 A, b=
15.522A, ¢ = 9.149 A, b = 113.52°, V = 980.6 A%y Z = 4, el Ca,V(POy) (P;0;) cristaliza en el
sistema monoclinico, grupo espacial P2:/c (No. 14) con parametros de celda unidad a = 6.391
A, b=66362A, c=19071 A, b=99.26°, V =798.3 A’ con Z = 4. La estructura de los

compuestos hidratados consiste de grupos [V (PO4)22(HPO4)42] en la direccion [101] los cuales
estan unidos por enlaces 0-Ca-O en donde los &omos de calcio se encuentran localizados

entre las capas y los fragmentos estan constituidos por octaedros VO g, tetraedros PO4 y grupos
P07 (Lii, 1992).

Figura 1. Estructuras de los fosfatos: @) Na, VP,Og y b) BaV, P,Oyp.
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3. FUNDAMENTOSTEORICOS

3.1 GENERALIDADES SOBRE DIFRACCION DE RAYOS-X

3.1.1 Geometria de los cristales. Un cristal puede considerarse formalmente definido como
un sélido compuesto de &omos, iones 0 moléculas periddicamente ordenadas en el espac io. De
igual forma, un cristal es una sustancia homogénea anisotropa, que ordinariamente se
manifiesta con formas externas poliédricas. Sin embargo, no todos los solidos son cristalinos,
algunos son amorfos como los vidrios, donde no existe un arreglo regu lar interno de sus
atomos. Estos estados materiales carentes del grado de ordenacion tipico del estado cristalino
se caracterizan por su isotropia. Entre los conceptos de solido cristalino y cuerpo amorfo, existe
una extensa gama de sustancias con variados grados intermedios de ordenacion. Al motivo
elemental de repeticion de un cristal, se le da el concepto de punto de red. Un conjunto infinito
de puntos idénticos homogéneamente ordenados en el espacio, recibe el nombre de Red
espacial o0 simplemente red ver Figura 2. Uniendo entre si el conjunto de puntos de una red, el

espacio del cristal queda dividido en paralelepipedos.

Figura 2. Red espacial .
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Fuente: Polonio 1981.



La red en su conjunto puede también considerarse generada mediante traslaciones de un o de
estos paralelepipedos en direcciones paralelas a sus aristas; representando cualquiera de ellos
las caracteristicas de la red en todos sus aspectos por cuya razon recibe el nombre de Celda
Unidad ver Figura 3. La celda unidad queda descrita por los ve ctores unitarios de traslacion a,
by c; los cuales definen los ejes cristal ograficos.

Las longitudes a, b, ¢ y los &ngulosa, by g de este sistema de ejes son los pardmetros o

constantes de la celda.

Figura 3. Celda unidad.

B(ha b

Fuente: Polonio, 1981.

3.1.2 Sistemas cristalinos. De acuerdo a caracteristicas especificas de simetria, cualquier
cristal puede ser descrito por uno de los siete sistemas de ejes cristalograficos o sistemas

cristalinos que se relacionan en la Tabla 1.

3.2 PLANOSE INDICES DE MILLER
En el sistema de la red cristalina podemos encontrar, en cualquier direccion, una serie de planos
paralelos y equidistantes entre si, 10s cuales contienen sucesiones lineales de puntos reticulares.

Una serie de planos paralelos divide a los ejes cris talograficos en un nimero entero de partes



iguales, donde los planos consecutivos, paralelos y equidistantes pertenecientes a una misma
familia se encuentran separados una distancia d entre si, denominada distancia interplanar o

espaciado.

Tabla 1. Relaciones axiales y angulares de los sistemas cristalinos.

Sistema Relaciones axialesy Figurarepresentativa mas
angulares smple

Triclinico Al btc Paralelepipedo
atbtg General

Monoclinico (*) At btc Paral el epipedo
a=9g=9°1!hb Oblicuo

Ortorrémbico Al btlc Paralelepipedo
a=>b=g =90 Rectangular

Trigonal A=b=c Romboedro

(puede ser considerado a=b=g1?t 90°

como una subdivision (Ejes romboedricos)

del hexagonal) A=btlc Prisma hexagonal

a =b =90°g =120°
(Ejes hexagonales)

Tetragonal a=btc Prismarectangular
a=b=g=90°

Hexagonal a=btc Prisma hexagonal
a =b =90°g =120°

Cubico a=b=c Cubo

a=Db=g =090

(*) Otrarelacion alternativa de los ejes en este sistemaes a t b1 c,a =b =90° 1 g

Polonio, 1981.

Tomando el plano méas cercano al origen de coordenadas de la celda unidad en una misma
familia, este interceptara a dichos gjes, en los puntos a/h, b/k, c/l, donde h, k, I, son niameros
enteros. Los h, k, |, necesariamente tienen que ser nimeros enteros ya que, dado el caréacter
periddico repetitivo de la red, cualquier plano racional que intercepte a los gjes, lo hara en una

fraccion entera de sus magnitudes. Los h, k, |, identifican la posicion y la orientacion del plano



respecto a los gjes cristalograficos y son denominados cominmente indices de Miller del plano,
los cuales se denotan de la forma (hkl).

Los indices de Miller se hallan directamente reduciendo a nimeros enteros |os valores inversos
de las intersecciones fraccionarias del plano con los gjes cristalogréaficos. Asi por ejemplo, los
indices del plano que intercepta a los ejes en a/h = 1/2 a, blk = 3/4 by ¢/l = 1c, (donde sus
valores inversos son 2, 4/3'y 1 respectivamente), seran (643).

El proceso de indexado de un difractograma es dispendioso y bastante dificil, debido a la
cantidad de parametros independientes y en principio desconocidos que intervienen en cada
una de las ecuaciones del calculo de los respectivos indices (hkl) de las reflexiones presentes en
cada uno de los sistemas cristalinos existentes. En la actualidad se cuenta con una serie de
programas de computador las cuales son muy versétiles e incluyen todos los p arémetros
necesarios para obtener un excelente indexado de cada una de las lineas de un difractograma
(Polonio, 1981).

3.3 DIFRACCION DE RAYOS-X POR UN CRISTAL
El fenémeno de difraccion de los rayos -X por un cristal fue interpretado por Von Laue
(Polonio, 1981) de la siguiente manera considerando una serie de centros difractantes con

espaciamiento t como lo muestra la Figura 4. Al hacer incidir rayos-X con un angulom éstos se

dispersan con un angulon. La diferencia de camino entre los rayos dispersados p or puntos

vecinos esta dada por |as ecuaciones:

AD - BC =tcos n -tcosm Ecl

t(cosn-cosm)=nl Ec2

Cuando las diferencias de camino sean 0l , 1, 2 ,..., respectivamente la ecuacion 2 se puede

expresar en ecuacion 3

cosn=cosm+nl /t Ec3
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Para que exista una interferencia constructiva, la diferencia de caminos debe ser un niimero
entero de longitudes de onda. La ecuacion 3 es satisfecha por los generadores de un cono que
es coaxial con la linea de centros dispersores y con angu lo semivertical m Por tanto, para una
serie de valores n, existiran un conjunto de conos, cada uno de los cuales corresponde a un

orden de difraccion ky a un angulo semivertical n, ver Figura 5.

Figura 4. Difraccion por un arreglo lineal de centros difractantes.

Sor t=tcosp

[2) AD-BC=nh (b) AE-BC =02

(c) 4F-BC=-nh

Polonio, 1981.
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Figura5. Difraccion en una sucesion lineal de &tomos

Polonio,1981.

El concepto anterior puede extenderse a dos y tres dimensiones, y las ecuaciones serian:

a(cosny-cosmy ) =hl Ec4
b(cosn, - cosmy) = ki Ec5
c(cosnsz-cosmy) =l Ec6

Puede demostrarse, que cuando dos de las ecuaciones anteriores |lamadas ecuaciones de Laue
se satisfacen simultaneamente, dos conos se interceptan y se produce el patron de difraccion hk
proveniente de un arreglo bidimensional dispersado en fase. Cuando los tres conos se

interceptan, el arreglo tridimensional dispersa en fase produciendo el patron hkl.

34 LA LEY DE BRAGG Y LA REFLEXION DE LOSRAYOS-X

Una explicacion simplificada del proceso de difracc ion fue realizada por William L. Bragg en
1913 al considerar que el proceso de difraccion de los rayos -X por un cristal, podia entenderse
como una reflexion parcial de laradiacion por los planos atémicos del cristal.

Al considerar un haz de rayos-X que incide con un angulo @ sobre un conjunto de planos

cristalinos paralelos separados con una distancia d como lo muestrala Figura 6.
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Figura 6. Descripcion de laley de Bragg.
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Stout, 1981.

Los electrones situados en los puntos Oy C son forzados a vibrar por accion del campo
oscilante del haz incidente e irradian en todas las direcciones. Cuando el haz secundario emerge
con angulo g, como si fuera reflejado por los planos, se obtiene un maximo de intensidad, si las
ondas representadas por esos rayos estan en fase.

Al trazar las perpendiculares OA y OB, puede verse que AC = BC. Loshaces 1'y 2' estaran en
fase si la diferencia de camino AC + BC = 2AC es un nimero entero de longitudes de onda;

2AC =1, dado que sen g = AC/d; se tiene que:

nl =2d senq Ec-7

Donde n es un namero entero y se denomina orden de reflexion. La ecuacion 7 se conoce como
Ley de Bragg (Stout, 1981).
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3.5 METODOS EXPERIMENTALES DE DIFRACCION
Dependiendo de la naturaleza de la muestra a ser estudiada, |as diversas técnicas d e difraccion
pudieran a agruparse en dos grandes bloques. Uno que incluye las técnicas para el estudio de

muestras policristalinas y otro que incluye el estudio de monocristales (o de cristal Ginico)

35.1 Método del polvo policristalino.  La técnica cons tituye una herramienta de
extraordinaria utilidad en distintas disciplinas cientificas y tecnoldgicas, la cual presenta

caracteristicas muy interesantes que permiten abordar el estudio cristalografico de las especies
que no se presentan 0 no es posible obt ener en forma de monocristales. El estado de estas
especies es el de agregado o polvo policristalino, encontrado en una amplisima variedad de
sustancias que van desde los metales y aleaciones, hasta una gran mayoria de los minerales y de
los productos quimicos de sintesis existentes. EI campo de aplicacion mas importante del

método del polvo esta en la identificacion de fases cristalinas, tanto en su aspecto cualitativo

como cuantitativo.

3.5.1.1 Geometria del espacio reciproco en un polvo policristalino. En esta técnica se hace
incidir un haz monocromatico de rayos-X a una muestra policristalina esta constituida por un
nimero elevado de pequefios fragmentos o particulas cristalinas individuales, ideamente
desorientadas al azar unas con respecto a otras.

Los planos de los cristalitos también estan desorientados al azar lo que es equivalente a suponer
que los vectores reciprocos asociados a los mismos han experimentado una multiple rotacion
tridimensional alrededor del punto elegido para construir el espaci 0 reciproco. La
representacion de la esfera de Ewald constituye el método grafico mas apropiado para
visualizar el fenémeno de difraccion de polvo policristalino, en la Figura 7 se observa la esfera

de reflexion y los conos de difraccion que se forman para cada vector (hkl) de lared reciproca.
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Figura 7. Representacion de Ewald.

Polonio, 1981.

El lugar geométrico del extremo del vector sn, €sla superficie de una esfera de radio ¥s pu¢=
1/dhk , sobre la cual estan situados os puntos reciproc os Pn. Como |a densidad de los puntos
reciprocos es suficientemente elevada, su distribucion a lo largo de la superficie esférica es
continua y uniforme; la interseccion de la esfera de vectores con la esfera de Ewald es una
circunferencia. Los rayos difractados en el polvo, situado en el centro C, pasan por esta linea de
interseccion, originando un cono de radiacion difractada, cuyo semiangulo es 2q.

Los distintos vectores reciprocos del polvo originan una serie equivalente de esferas
concéntricas con radios especificos seglin los valores de los modulos ¥s n¢= Ldng. El efecto
de difraccion total consiste en la produccion de una serie de conos de rayos reflejados,
coaxiales con ladireccion del haz incidente, So. Como se observa en la Figura 8.

Cada cono de radiacion reflejada representa una solucion de la ecuacion de Bragg para cada
valor especifico de los espaciados de |os planos cristalinos dnk (Ec 8):

15



Figura 8. Serie de esferas de puntos reciprocos.

Polonio, 1981.

| = Zdhk| Seng

CShkiC= 1/dhk| =2 seng fl Ec-8

Por tanto, solo podran intersectar la esfera de reflexion de radio 1/1 aquellos vectores cuyos

maodulos, ¢s hG, sean menores que el diametro de lamisma 2/ .

3.5.1.2 Equipos para muestras policristalinas. Béasicamente para el registro de patrones de
difraccion de muestras policristalinas se pueden usar dos tipos de deteccion: el fotogréfico
(cdmara de polvo o simplemente camara) y el electronico (difractometro de polvo o

difractdmetro de muestras policristalinas).

3.5.1.2.1 Camara de Debye-Scherrer. La camara cilindrica o de Debye -Scherrer registra la
totalidad del espectro, debido a la particular disposicion de la pelicula situada circularmente
alrededor de la muestra, Figura 9, los conos de radiacion difractada interce ptan la pelicula

formando arcos simétricos respecto a la direccion del haz incidente, la intensidad difractada es

16



baja. A partir de la posicion de las lineas de difraccion sobre la pelicula, el angulo g puede ser

determinado, y conociendo la longitud de onda | , se puede calcular la distancia interplanar d,

del plano reflectante.

Figura 9. Camaracilindrica o de Debye-Scherrer.

Polonio, 1981.

3.5.1.2.2. Camara defocalizacion. La geometria en que se basa la dptica de esta camara hace
posible que las reflexiones idénticas originadas en una amplia zona de la muestra converjan en
un mismo punto de la pelicula fotografica. Si un conjunto de rayos divergentes procedentes de

un foco virtual F como se muestra en la Figura 10, y la muestra situada a lo largo del arco AB,
los rayos reflejados por una serie de planos ( hkl) incidiran en los mismos puntos F¢de la
pelicula situada en la misma circunferencia que F y AB. El angulo Bragg es 29 y su
suplemento, f = p - 2q, esigual ala mitad del angulo FOF ¢ Esta camara da alta precision en
las medidas mayores de 120° de 2q y una altaintensidad difractada (Polonio, 1981).

El equipo utilizado en la presente investigacion, es un difractdmetro de rayos -X con una
geometria Bragg-Brentano, con un detector movil o contado r de centelleo (Culity, 1978;

Polonio, 1981).
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Figura 10. Fundamento geométrico de |as cAmaras de focalizacion.

Polonio, 1981.

3.5.1.2.3 El difractometro de polvo. El difractometro de polvo es un instrumento con un
sistema de registro trazado sobre una banda de papel (difractograma). Este difractograma, se
obtiene por un detector electronico de radiaciones; este detector esta dotado de un ingenioso
sistema de movimiento, continuo y uniforme, que le permite deslizarse a lo largo del intervalo
angular donde se producen las reflexiones de Bragg en la camara de Debye -Scherrer. El
difractograma, sencillamente, aparece formado por una serie de maximos de intensidad
distribuidos en funcion de los valores angulares, 2q, de las reflexiones que representan. Las
alturas de estos méximos, 0 mas, exactamente, sus areas, constituyen magnitudes muy
representativas de las intensidades de las reflexiones. El difractdmetro de polvo retne las
cualidades de los dos tipos de camara anteriores ademas de las cualidades elect ronicas y de
automatizacion. Una muestra plana tangente al circulo de focalizacion produce alta intensidad

de difraccidn.

Las ventajas del difractdmetro y sus caracteristicas se resumen as:
Altaintensidad difractada
Medidas de intensidad con buena precision
Altaresolucion en 2q

Automatizacion electronica
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La geometria del difractometro Rigaku utilizado en el presente trabajo y sus variables estan

definidasen laFigurall.

Figura 11. Geometria del difractometro Rigaku.
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Rigaku Manual No ME210LA2, 1984

3.5.1.2.4 Generalidades del difractémetro. Las caracteristicas del difractometro de rayos-X
se muestran en la Figura 12. La muestra de polvo A es ubicada en un portamuestra plano para
luego ser colocada en la base del goniémetro B, el cual puede rotar alrededor del eje O un
angulo g perpendicular al plano del dibujo. Los rayos -X divergen a través de la rendija DS a
partir de la fuente Sy son difractados por la muestra para formar un rayo difractado
convergente el cual luego de pasar la rendija RS se dirige hacia el monocromador C donde
ocurre una segunda difraccion y finalmente llega al detector o contador de centelleo D pasando
por larendija RSy.
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Figura 12. Diagrama principal del difractémetro de rayos-X.

Tubo de Rayos X
5

Circulo Focal Secundario

p Contador

Linea de
R Difraccidn

SM Secundaria de
Rayos ¥

o Litea de Difraccidn Primaria de
Cirenlo Focal Primario Rayos X

Rigaku Manual No ME210ET, 1984.

El goniometro By el detector D estan acoplados de tal manera que una rotacion del contador de
2n grados corresponde a una rotacion del goniémetro de n grados. Este acople garantiza que
los angulos de incidencia y reflexion sean iguales entre si e iguales a la mit ad del angulo total
de difraccion. La posicion del monocromador hace que ocurra un proceso dual de difraccion
(difraccion por la muestra y difraccion por el monocromador). EI goniometro y el
monocromador también cumplen con el fundamento geométrico de las  camaras de
focalizacion, donde el circulo focal del gonidmetro es llamado circulo focal primario y el

circulo focal del monocromador circulo focal secundario (Culity, 1978; Polonio, 1981).
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3.5.1.3 Tratamiento de datos. Un patron de difraccion esta constit uido a partir de un nimero
de contribuciones las cuales incluye la difraccion de longitudes de onda deseadas, dispersion y
fluorescencia a partir de la muestra y portamuestra como se menciono anteriormente. El

propésito del tratamiento de datos es extraer los datos Utiles a partir del patrdn experimental.
Los pasos a seguir son: Alisamiento o smoothing, Sustraccion del ruido de fondo o background,

Eliminacion de Ka, y Localizacion de os picos.

3.5.1.3.1 Alisamiento o smoothing. El proceso estadistico constante de la coleccion de datos
introduce fluctuaciones (dispersiones) aleatorias durante la formacion de cada uno de los picos,
debido a que este proceso se realiza en cuentas de sefiales difractadas y colectadas por el
detector en el tiempo. Estas disper siones se pueden remover parcialmente mediante alisamiento
de los datos.

Este proceso se desarrolla tomando una cierta cantidad de datos (puntos colectados que forman
un pico en el perfil de difraccion) por ejemplo tres datos, donde el punto intermedio de datos es
reemplazado por el promedio y luego el nimero de datos a seguir trabajando es incrementado
en un dato repitiendo el proceso hasta que todo el perfil sea suavizado. Sin embargo el proceso
de suavizado y el grado de alisamiento esta determinado por el conteo estadistico que el
detector asocia con cada pico, la agudeza o definicion de cada pico, la unicidad de cada pico y
el nimero de datos seleccionado para suavizar cada pico (el tamafio ideal de seleccion se
encuentra entre 5 y 15 datos). Por tanto todo el gjuste del perfil se realiza mediante el uso de
polinomios cuadrados (ecuacion 9) que actlan como filtros digitales que realizan la
interpolacion entre los puntos seleccionados. El proceso se conoce como el método de minimos
cuadrados de Savitzky-Golay, donde se establecen los valores de a, b y ¢ para cada intervalo de
datos (Jenkins& Snyder, 1996).

20cac =a + b(20qms) + C(Z‘:{obs)2 +d (ZQObs)3 Ec-9
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3.5.1.3.2 Sustraccion del ruido de fondo o background. La radiacion que incide sobre la
muestra 0 al soporte de la muestra puede ser difractada, produciendo una radiacion secundaria
de fluorescencia adicional a la radiacion proveniente de la fuente de radiacion. Por tanto la
radiacion X que alcanza al detector esta adicionalmente modificada. Asi pues la facilidad de
interpretacion del difractograma resultante va a depender de la resolucion del patron y la

relacion sefial/ruido dentro de ese patron.

En general entre los factores méas comunes que pueden producir un significativo ruido de fondo

tenemos:

» Dispersion generada por el porta muestra (generalmente es visto a valores bajo s de 2-

theta, donde se produce unaregion demasiado ancha).

» Lafluorescencia del espécimen (controlable con el uso de un monocromador).

» Lapresencia de cantidades significativas de material amorfo en el espécimen.

» Dispersion por el substrato utilizado para el montaje de la muestra (controlable con el

uso de porta muestra. Zero background holders (ZBH )

» Ladispersion de aire (que tiene un efecto grande a valores bajos de 2 -theta)

La operacion de diferenciar los picos del ruido de fondo puede ser realizado en dos pasos. El
primero es linealizar el patron para remover la tipica curvatura a bajos angulos y 10s méximos
de las bandas anchas resultantes de |la dispersion de amorfos. El segundo paso es determinar el
umbral de los datos estadisticamente significativos. En este procedimiento los puntos de

méaxima intensidad se escogen de cada segmento de 0.25° de 2q, (Jenkins, 1996).
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3.5.1.3.3 Eliminacion de Ka,. Los rayos-X incidentes constan de dos componentes Ka (Kay y
Kaj) y larelacion de sus intensidades son de 2:1 respectivamente. Estas dos componentes se
manifiestan en el perfil de difraccion como dobletes y por tal razén se hace necesario
inicialmente realizar una correlacion de la desviacion del angulo de difraccion debido a a1y ay,
posteriormente separar los perfiles a;y a, y eliminar por Ultimo el perfil a,y asi ubicar el pico
de mayor intensidad a;.

Se utiliza el método de Ranchinger, en el cual se calcula el promedio d e intensidades para las
radiaciones ka; y ka, por minimos cuadrados sobre todo el perfil de difraccion usando una
deconvolucion de las dos radiaciones con transformada de Fourier, para esto se debe conocer
las longitudes de onda exactas para las lineas k a1, ka, y sus posiciones e intensidades. Por
tanto el promedio de intensidades de ka; y ka, debe de mantener una relacion de 2:1. Cuando
se utiliza como filtro el monocromador la separacion se realiza con una alta precision (Jenkins,
1996).

3.5.1.3.4 Localizacion de los picos. Este proceso se basa en un valor de intensidad umbral que
le asignamos al programa, el cua es obtenido analizando primero la intensidad del fondo
(ruido) del difractograma original. Los perfiles con intensidad mayor o igual que el v alor
umbral dado son identificados posteriormente halla para cada uno de los picos el ancho
méaximo de la altura media (FWHM) y por ultimo traza por el punto medio una perpendicular
que une el tope del pico con la abscisa (2 -THETA); y en esta forma es como se encuentra la

posicion del picoy su intensidad (Jenkins, 1996).

3.5.1.4 Andlisis cualitativo. Partiendo de que cada sustancia produce siempre un diagrama de
difraccion caracteristico, independientemente que se encuentre en estado puro o formando par te
de una mezcla de sustancias, y realizado el proceso blsqueda de picos, se continGa con la
busqueda por comparacion con fichas preexistentes en el PDF ( Powder Diffration File) de la

ICDD (International Centre for diffraction Data) que contiene informacién sobre alrededor de
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60.000 sustancias entre elementos, aleaciones, compuestos inorganicos, organicos, minerales,
etc. Este andlisis puede realizarse en forma cualitativa, identificando a que sustancia o
sustancias corresponden los diagramas de difraccion o cuantitativo, ya que las intensidades de
las lineas de difraccion de cada fase son proporcionales a la fraccion en volumen de esa fase
presente en la muestra. El primero en idear un procedimiento sencillo para la clasificacion y
subsiguiente identificacion de las sustancias cristalinas mediante sus diagramas de polvo fue
Hanawalt en 1936 (Polonio, 1981).

El método de Hanawalt parte de la base de que mas de una sustancia puede tener el mismo
valor de "d" o uno muy cercano para la primera y segundas reflex iones mas fuertes, y
caracteriza cada sustancia por los valores de “d" de las tres reflexiones méas fuertes,
nombrandolas dy, d, y ds respectivamente. Los valores de di, dy y ds junto con |as intensidades
relativas, son usualmente suficientes para caracteri zar el perfil de un compuesto desconocido
(Jenkins, 1990; Polonio, 1981; Snyder & Loler, 1996).

3.5.1.5 Asignacion de indices a los perfiles de difraccion (Indexacion). La indexacion de un
patron de difraccion de polvo es un requerimiento esencial para  dar comienzo a la
determinacion estructural. El objetivo de la indexacion es restituir la tridimensionalidad de los
puntos de la red reciproca a partir de datos de difraccion unidimensional, asignando |os valores
h k | alas familias de planos que correspo nden a cada linea de difraccion. Esta reconstruccion
no es solamente un problema cristalografico y algebraico, sino que también depende de la
precision de los datos. Hay varios procedimientos para indexar, pero en todos mientras mas
decrece la simetria del cristal se presenta mayor dificultad, debido al nimero de variables a
determinar. En la actualidad se han desarrollado una serie de programas para computadora que
nos permiten indexar perfiles de difraccion desconocidos invirtiendo muy poco tiempo, entre
los mas populares estan el método de ensayo y error TREOR90 (Werner, 1985) y el método de
dicotomia de volumenes, DICVOL04 (Louer, 1991).
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3.5.1.5.1 Dicvol04. Es un programa donde se ajustan las lineas a analizar a un volumen que
corresponda a un determi nado sistema cristalino. Este volumen debe estar dentro de un
intervalo de volumenes que establece el programa, el cual a su vez esta del rango maximo y
minimo preestablecido. Por otro lado el rango maximo y minimo de los pardmetros
estructurales (a, b, ¢, a, by g), también deben estar ajustados para que sean correspondientes al

rango de volimenes seleccionados (L otier, 1991)

3.5.1.5.2 Treor90. Es un programa que basa su trabajo en resolver la siguiente ecuacion
general:
Qi = Vd%w = 4 sen’dall ° Ec-10

Usa las primeras 20 lineas y calcula los posibles parametros. Con estos parametros, calcula las
primeras 20 Q y las compara con las de los datos observados. Si de esta forma puede indexar
todas las lineas se considera que los parametros que encon tré son una posible solucion (Werner,
1985)

3.5.1.6 Figuras de mérito. Como resultado de una indexacion obtenemos informacion acerca
del sistema cristalino y el valor de las constantes de la celda unidad. Sin embargo, en este
procedimiento se necesita tener en forma cuantitativa el criterio de calidad de una celda
propuesta. Para ello se han disefiado figuras de mérito que pueden ser usadas para cuantificar
una variedad de problemas, incluyendo: la optimizacion del disefio del equipo, las condiciones
de medicion del equipo para calcular el rendimiento de este y medir la calidad de los datos
experimentales y de los datos procesados (Jenkinsy Vries, 1977). Existen dos figuras de mérito
usadas en la actualidad.

La figura de mérito M, fue propuesta por de Wolf (1969), y esta definida como:
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Ec-11

Donde dy representa |a distancia reciproca de da, 0 sea 1/dy. El valor reciproco es muy til
utilizarlo ya que permite reemplazar el conjunto de planos del espacio real del cristal por un
equivalente y mucho més simple conjunto de puntos en el espacio reciproco del mismo. La

expresion dy ? es el valor de d' parala 202 linea; |Dd ?| es el promedio de discrepancia entre el
d' del patrén observado y el calculado para los primeros 20 val ores; y Npos es el nimero

posible de lineas difractadas.

En 1979 Smith y Snyder introdujeron un parametro para estimar cuantitativamente la calidad
de los resultados del proceso de indexado y parametros de la celda unidad obtenidos por
computador. Esta figura de mérito las adoptaron la Sociedad Americana de Cristalografia, la
Union Internacional de Cristalografia y el Centro Internacional para la Difraccion de Datos
(ICDD), para evaluar la calidad de las mediadas d . La figura de mérito de Smith & Snyder y
de Wolff se representa por la ecuacion 12:

FN = Nobs/ IDquNDOS EC—12

Donde Nops €s el nimero de lineas observadas, | D2q| es el promedio absoluto de la diferencia
angular entre los datos calculados y los observados, N yos €s el nimero de lineas posibles. Se
puede decir con certeza que las posibles soluciones de la ecuacion anterior y del proceso de
indexado automatico dependen de la exactitud de los datos observados. Ademas, es vélida la
observacion que a mayor valor de Fy, se obtienen mejores parametros de celda unidad con una
mayor precision y confiabilidad. Esto se puede complementar con la observacion de las
diferencias de los valores observados y calculados |D2q], que se consideran otra excelente guia
y en general valores de figura de mérito al rededor de 80-150 son consideradas de calidad alta, y
valores de menos de 20 de mala calidad (Smith, 1979; Wolf, 1968).
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3.5.1.7 Grupo Espacial. El conjunto de todas las operaciones de simetria de un cristal
constituye un grupo espacial. Los 230 grupos esp aciales y sus principales propiedades estan
tabulados en las Tablas Internacionales de Cristalografia.

Tanto el centrado de la red como la presencia en la misma de algunos de los elementos de
simetria, originan la aparicion de planos situados justamente e n medio de los planos de la red
primitiva, modificando |as relaciones de fase entre las ondas reflejadas. El resultado es que las
diferencias de camino entre las ondas difractadas por alguna serie de planos es de | /2,
produciéndose una interferencia destru ctiva. Estas diferencias de camino surgen
sisteméaticamente solo cuando en el cristal existen elementos de simetria con movimientos
asociados a traslaciones, sin que tenga influencia en el proceso los elementos de simetria
puntual (ejes de rotacion y planos de simetria). EI proceso de anulacion o desaparicion de
ciertos tipos de reflexiones debidas al centrado de las redes o a la presencia de elementos de
simetria traslacional, se denomina extincion o ausencias sistematicas. Las ausencias
sistematicas de las reflexiones estan relacionadas con los valores especificos de los indices de
Miller h, k, y | de las reflexiones que las producen. Cada tipo de red de Bravais o cada
elemento de simetria traslacional origina un determinado conjunto de ausencias sistematic as,
que son de gran utilidad para establecer el grupo espacial del cristal en estudio.

El proceso de determinacion del grupo espacial esta basado en el conocimiento previo de las
dimensiones de la celda unidad y de todos los posibles indices de Miller (hkl ) de las reflexiones
registradas en el difractograma. El punto de partida para la determinacion, es el conocimiento
de las ausencias sisteméticas que puedan deducirse de la tabulacion de los hkl de las reflexiones
obtenidas en un difractograma de rayos X. A partir de estas extinciones podra deducirse el tipo
de red de Bravais y los elementos de simetria traslacional que puede poseer el material en

estudio. Para ello se utilizan las condiciones presentadas en las tablas 2 y 3.

Actualmente para la determinacion del grupo espacial existen programas especializados. Entre
ellos se destaca el CHEKCELL (Langier, 1999).
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Tabla 2. Condiciones de presencias sistematicas de las reflexiones h, k, | en los distintos tipos de redes.

Condici6n para la
posible reflexidn Tipo de Red
Ninguna P
h+k+1 = 2n |
h+k = 2n C
k+l = 2n A
h+l = 2n B
k+1 = 2n
h+1 = 2n F
h+k = 2n
-h+k+] = 3n R (ejes hexaagonales)
h-k+1 = 3n R (ejes romboédricos)

Fuente: Jenkins, 1996.

Tabla 3. Condiciones para la no-extincidn de | as reflexiones asociadas con elementos de simetria traslacional.

Tipo de Orientacion del Simbolo Tipo de Traslacién Condicion para las Tipo de
reflexién | elemento de simetria efectuada reflexiones permitidas| red
a Deslizamiento al2 h=2n P, B, |
hkO Planos paralelos a b axial b/2 k=2n P,A, B
[001] n Deslizamiento diagonal a/2+b/2 h+k=2n p
d Deslizamiento diamante al4+b/4 h+k=4n F
b Deslizamiento b/2 k=2n P, B, C
Okl Planos paralelos a [ axial c/2 1=2n P, C, I
[100] n Deslizamiento diagonal b/2+c/2 k+1=2n P
d Deslizamiento diamante b/4+c/4 k+l=4n F
a Deslizamiento al2 h=2n P, A I
hol Planos paralelos a [+ axial c/2 1=2n P,A C
[010] n Deslizamiento diagonal a/2+c/2 h+I=2n P
d Deslizamiento diamante ald+cl4 h+l=4n F,B
C Deslizamiento c/2 1=2n P,C, F
hkl Planos paralelos a b axial b/2 h=2n C
[110] n Deslizamiento diagonal | a/2+b/2+c/2 h+I=2n C
d Deslizamiento diamante | a/4+b/4+c/4 2h+l=4n |

Fuente: Polonio, 1981.

3.5.1.8 Determinacién del niimero de moléculas en la celda unidad .

del nimero de &tomos o moléculas referidas a la celda unidad, es:

__r(g/em’)*V(AY)
M (g)* 1.66(A%/cm’)
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donde: Z es el nimero de moléculas contenidas en |a celda unidad, M la masa de todos los
atomos que integran una unidad de la formula quimica, r esla densidad y V el volumen de la
celdael cual se calculaa partir de los parametros de la celda hallados por difraccion.

El valor calculado de Z debe ser un numero entero, pero, debido a los errores experimentales
implicitos a las determinaciones de la densidad y del volumen o a la existencia de defecto s en

el cristal, siempre se obtiene un nimero ligeramente desviado del valor entero.

3.5.1.9 Refinamiento de las constantes de la celda unidad. Considerando que el valor de las
constantes de la celda unidad obtenidas mediante el proceso de indexado no so n refinadas; es
preciso hacer el calculo de los mejores valores de las constantes. El refinamiento consiste en
calcular un patrén de difraccion con base en las constantes de la celda unidad halladas en el
indexado, utilizando adicionalmente el grupo espaci a de cristalizacion, la densidad y el
nimero de moléculas por celda unidad (z). Este perfil de difraccion calculado es comparado
con el perfil experimental (de la muestra estudiada) y mediante variacion de los valores de las
constantes de la celda unidad (a ,b c, a, b, g se ajusta el perfil calculado al experimental
mediante el método de minimos cuadrados. La diferencia entre los valores calculados y
experimentales (D2q, 20ca -20exp) €S utilizada como criterio de ajuste.

De igual manera que para el ind exado, para el refinamiento se han desarrollado varios
programas, tales como el NBS*AIDS83 (Mighell, 1991).

3.5.2 Método para monocristales. La difraccion de los rayos-X por cristales fue puesta en
evidencia experimentalmente por Walter Friedrich y Paul Knipping en 1912, luego que Max
Von Laue sugiriera la realizacion de un experimento en el que se hacia incidir un haz de rayos -
X sobre un cristal. La realizacion exitosa del experimento sugerido por Von Laue no solo
confirmd la naturaleza ondulatoria de |os rayos-X sino que también demostrd la existencia de
un arreglo periddico en cristales. Este descubrimiento sentd las bases de lo que se

transformaria, a través de los afios, en una poderosa técnica de caracterizacion de materiales.
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3.5.2.1 Teoria de rotacidn y oscilacion. Un cristal se monta y se hace rotar alrededor de un

eje real del cristal (Figura 13). Por definicion de red reciproca, el plano reciproco contiene los

ejesb yc y es perpendicular al eje real a de rotacion, este plano contiene todas | as reflexiones

para el cual el indice h es cero, y los planos para el cual h =1, 2, etc, son todos paralelos a el y

también perpendicular al €je de rotacion. Como el cristal rota, los planos reciprocos giran o

rotan y ademas son cortados por la esfera de reflexion (Figura 14) (Stout, 1989).

Figura 13. Cristal monoclinico montado por €l gje a.

Stout, 1989.
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Figura 14. Rotacion del cristal por un eje real y lainterseccion del plano reciproco con la esfera de reflexion.

Stout, 1989.
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La interseccion de cada plano con la esfera es un circulo y como cada punto reciproco toca la
superficie de la esfera, y los rayos difractados pasan por el centro de la esfera de reflexion a
través de sus puntos de contacto (Figura 15). Como el cristal rota sucesivos puntos a lo largo de

lalinea de lared reciproca, estas pueden estar dentro de las posiciones de reflexion (Figura 16).

Figura 15. Condicion delared reciproca paraladifraccion.

, Rayo
Directo

\, Rayo

Puhto Difractado

r.i.

Stout, 1989.

Figura 16. Difraccion sucesiva por lineas de puntos de lared reciprocas.

JRayo
Directo

Stout, 1989.
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El origen de la red reciproca punto 000, esta casi en contacto con el circulo de reflexion por el
nivel cero. Pero ésta, esta también en linea con el haz de rayos -X, esta reflexion no puede ser
medida directamente. Para nivele s cero y superiores, se establecen varias condiciones 0

arreglos posibles, el hecho mas importante en el momento es que cualquier rayo que pase igual
angulo vertical n (Figura 17). El cristal el cual se considera que esta en el centro de la esfera de

reflexion esta rodeado por una peliculacilindrica (la Figura 18).

Figura 17. Difraccion del nivel superior de lared reciproca.

Stout, 1989.

Figura 18. Registro de una linea de puntos en una fotografia cilindrica.
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Stout, 1989.

32



Los rayos son interceptados en la pelicula a igual altura y la sefial de difraccion resultante se
extiende sobre una linea vertical cuando es revelada. Este efecto se consigue con la rotacion y
oscilacion fotografica. Existe una amplia variedad de métodos de difraccion de rayos -X para el
estudio de monocristales. Normalmente se suele examinar la calidad del cristal, su simetriay el

tamafio de su celda unidad mediante técnicas fotograficas (Laue, Weissenberg,...etc).

3.5.2.2 Monocristal estacionario. El primer método de difraccion usado fue el método de
Laue, un rayo de radiacion blanca, que se obtiene del espectro continuo de un tubo de rayos -X,
se hace llegar a una posicion fija del cristal. EI dngulo de incidencia de los rayos -X esté fijado
para cada conjunto de planos del cristal (hkl) y los rayos difractados de una longitud de onda
particular satisfacen la Ley de Bragg para los valores de dny y un valor de q particular. Cada
rayo difractado tiene una longitud de onda diferente. Este método es el de menos utilidad
practica en general, la interpretacion de los diagramas constituye una labor lenta y la
informacion cristalografica que proporciona es bastante restringida.

La caracteristica mas interesante de los diagramas de Laue es que las posiciones de las

reflexiones en la pelicula fotografica, describen directamente la simetria del cristal.

3.5.2.3 Técnicas de monocristal mévil. En éstas técnicas, la muestra esta constituida por un
cristal (monocristal), cuyas dimensiones se encuentran en el intervalo de 0.05 -0.5 mm,
aproximadamente, el cual se encuentra colocado en un dispositivo goniométrico de precision
con una direccion cristalografica preseleccionada y orientado en direccion del haz de rayos -X

incidente. Laradiacion utilizada en estas técnicas es monocromética (I =constante).

3.5.2.3.1 Técnicas de monocristal giratorio. En ésta técnica el cristal debe presentar una
morfologia bien definida, exento de imperfecciones y con un tamafio medio de 0.05 -0.5 mm. El
cual realiza un movimiento de rotacion de 360° arededor de un eje  cualquiera del mismo,
situado perpendicularmente a la direccion del haz de rayos-X incidente. Los rayos reflejados se
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recogen en una pelicula fotografica cilindrica, coaxial con el eje de rotacion del cristal. En esta
pelicula quedan registradas una serie de lineas de puntos paralelas, de la cual se obtiene el
difractograma del cristal giratorio.

La técnica del cristal giratorio constituye un método bastante répido y relativamente preciso
para determinar las magnitudes de los ejes reales, a, by ¢ en el cri stal, a partir de los cuales se
deducen los ejesreciprocos a, b y .

3.5.2.3.2 Método de cristal oscilatorio.  Aqui el cristal se encuentra sometido a un

movimiento de rotacion oscilante o de vaivén entre los limites del intervalo angular elegido (d e
unos 15°), alrededor de un eje cualquiera del mismo, situado perpendicularmente a la direccion
del haz de rayos-X incidente. Los rayos reflejados se recogen en una pelicula fotogréfica

cilindrica, coaxial con el eje de rotacion del cristal . El efecto del movimiento rotacional de
vaivén del cristal se comprende mas si se supone equivalentemente, es la esfera de Ewald la

que oscila, junto con el haz incidente, en un intervalo de oscilacion, mientras que la red

reciproca del cristal permanece estacionaria.

3.5.2.3.3 Método de Weissenberg. En este método, un haz de rayo -X de longitud de onda
monocromatica incide sobre el monocristal el cual posee un movimiento de oscilacion
alrededor de un €je de zona normal o inclinado respecto a la direccion del haz de r ayos-X
incidente. El cristal es montado de tal modo que gire alrededor de un eje, por ejemplo el eje b,
por |o tanto cada linea corresponde a un valor diferente de |.

La pelicula fotogréfica se encuentra en una camara cilindrica con movimiento de traslacio n de
ida'y vuelta sincronizado con el movimiento de oscilacion del cristal y paralelo al eje de zona
coaxial, asi que para cada angulo existe una posicion especifica que se registra como una
mancha sobre |a pelicula que detecta los rayos-X (Stout, 1989).

El método registra en el diagrama unicamente las reflexiones que pertenecen a un mismo cono
de Laue, distribuye las reflexiones en toda la superficie del diagrama, y muestra cual es la

posicion angular del cristal en el momento que se ha producido la reflexion.
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3.5.2.3.4 Método de Precesion de Buerger. Un rayo-X de longitud de onda monocromatica
incide sobre el monocristal el cual posee un movimiento de presesion, en el cual €l eje
seleccionado genera un cono de semidngulo constante respecto a la direccion del haz incidente.
El movimiento de la cdmara plana esta directamente acoplado al movimiento del cristal, de
forma que en todo momento se mantiene perpendicular al eje de zona, describiendo el mismo
movimiento de éste, posibilitando la obtencion de diagram as cuyos efectos de difraccion
presentan una distribucion que representa fielmente a la de los puntos en la red reciproca, sin
distorsion alguna, lo que permite efectuar un estudio directo y sencillo de las caracteristicas de

lamisma, y, por tanto, de las de lared directa del cristal.

3.5.2.4 Equipos para monocristales. Para medir los angulos de difraccion de cada cono y las
intensidades correspondientes se emplean basicamente dos tipos de camaras. Weissenberg y

presesion de Buerger (Polonio, 1981).

3.5.24.1 Camara de Weissenberg. La camara de Weissenberg también es utilizada para
rotacion y oscilacion fotogréafica como se muestra en las Figuras 1 9.y 21. En ésta camara el
cristal es montado en la cabeza del goniémetro la cual gira por medio de un r esorte fino unido
al perno (A) de la cAmara. Debido a un pin sobre el pernoy a un par de ranuras en la base de la
cabeza se puede ensamblar solo en una posicion y asi orientar el cristal, se fijaen el pernoy en
la escala asimutal (B) la cual gira con el, el perno se hace rotar por un pequefio motor ( C)
actuando a través de un tren de engranaje (D) mientras el haz de rayos-X esta colimando
directo sobre el cristal. Los rayos difractados son recibidos en una pelicula, fijada sobre la
superficie interna de una céascara de cilindro (E) el cual es concéntrico con el €je de rotacion del
cristal. Después de la exposicion de la pelicula esta es revelada, fijada y lavada, revelando el
patron de difraccion en la forma de lineas caracteristicas, la Figura 20, muestra como se

visualizarian los planos de la celda reciproca en la camara de Weissenberg.
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Figura 19. Camara Weissenberg.

Stout, 1989

Figura 20. Esquema de la cdmara con tres planos reciprocos.
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Figura 21. Esquema de |a cdmara Weissenberg.
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Stout, 1989

3.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia Electronica de Barrido es una de las técnicas méas versatiles para la
visualizacion y el andlisis de las caracteristicas microestructurales de muestras solidas, debido,
principalmente, a su elevada resolucion (alrededor de 2nm) y a su gran profundidad de campo,
lo que permite una visualizacion tridimensional (Postek,1980).

El equipo para microscopia electronica de barrido (Figura 22) esta provisto de: una sonda de
microandlisis de energias dispersivas de rayos-X, lo que permite, ademas de la identificacion
tanto cualitativa como cuantitativa (puntual, lineal o superficial) de los elementos quimicos de
la muestra, unidad fotogréfica, interfase EDX, Sputter, evaporador de carbon, equipos de
secado de punto critico, esta técnica resulta de interés en campos tales como: Quimica,
Geologia, Medicina, Biologia, Ciencias de Materiales, Metalurgia, Arqueologia, etc.

El microscopio electronico es una aplicacion valiosa de las propiedades ondulatorias de lo s
electrones porque generan imagenes de 10s objetos que no pueden verse a simple vista con el
microscopio de luz. Segun las leyes de la Optica, es imposible formar una imagen de un objeto
de dimensiones inferiores a la mitad de la longitud de onda de la lu z empleada para observarlo.
Dado que el intervalo de las longitudes de onda de la luz visible comienza alrededor de 400 nm

0 4X10™ cm, no es posible ver algo que mida menos de 2X10™ cm.
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Figura 22. Microscopio Electrénico de Barrido.

Laboratorio Instituto Colombiano del Petréleo.

En principio, con los rayos-X, podemos ver objetos en la escala atdmica y molecular porque

sus longitudes de onda estan entre 0.01 y 10 nm. Sin embargo, no es posible enfocar los rayos -
X, y las iméagenes que se obtienen son difu sas. Por otro lado, a ser particulas cargadas, 10s

electrones se enfocan aplicando un campo eléctrico 0 magnético, de la misma forma como se

enfoca una imagen en la pantalla de television.

Este instrumento permite la observacion y caracterizacion de mater iales organicos e
inorgénicos heterogéneos con una resolucion cercana a los 4 nm. El area o microvolumen que
va ser analizado es irradiado por un fino haz de electrones primario con una energ iaentre 1y
40 Kev, en un vacio entre 10y 107 torr, cuando el haz interact(ia con la muestra se crea un

volumen de excitacion dentro de ella desde su superficie hasta unos cua ntos micrémetros de
profundidad la cual depende le la intensidad del material y de la energia del haz primario, en el

cual los electrones son dispersados (Postek, 1980).
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El microscopio electrénico de barrido (SEM) esta conformado por:

* La columna: conformada por: un cafion de electrones el cual produce el haz de
electrones primarios, lentes electromagnéticas y aperturas las cuales enfocan el haz
sobre la muestra, bobinas deflectoras que mueven el haz horizontalmente sobre la
muestra y una camara donde ubican |os detectores y la platina de muestras.

» El sissema de Vacio para permitir el paso del haz de electrones a través de la columna
sin interferencia de moléculas de aire.

» Laelectrénicaque controlalas lentesy el procesamiento de las sefiales detectadas.

* Los componentes de visualizacion que permiten la observacion y fotografia de las
imagenes.

La Figura 23 presenta un esquema de las diferentes partes del microscopio electronico.

Figura 23. Esquema microscopio electrénico de barrido.
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3.6.1 Preparacion de la muestra.  El propésito del recubrimiento es hacer que las muestras
sean completamente conductoras, por tal razon las muestr as conductoras generalmente no
requieren recubrimiento. Las muestras no conductoras obligatoriamente deben recubrirse, esto
puede hacerse con grafito por evaporacion entre dos electrodos al vacio sometidos a alta
tension o con oro. Este Gltimo se obtiene por esputtering en una camara al vacio con atmosfera
residual de argon. El equipo a emplear es el sputter 5150B cuyo procedimiento de operacion es
PTO007.002. El recubrimiento con grafito es recomendable principalmente para el analisis
SEM-EDX cuando es indispensable una buena caracterizacion composicional. El recubrimiento
con oro es recomendado principalmente cuando se requiere excelente resolucion en imagenes.
Dependiendo del andlisis particular, en ocasiones deben montarse muestras dobles una con
grafito y otra con oro (Manual de procedimientos técnicos Laboratorio de microscopia

electronicalCP).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 SINTESIS

La sintesis de las diferentes relaciones molares entre el pentéxido de vanadio (V 20s) y el
metafosfato de bario (Ba(POs3);) (relaciones molares V/P = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75, 0.8,
0.9y 1.0) fueron realizadas por Alexander Trujillo en el Laboratorio de Catélisis Heterogénea
de la Universidad Nacional de Colombia mediante reaccion en estado solido entre el pentoxid o
de vanadio (V,0s) y el metafosfato de bario (Ba(POs3),), reactivos Merck grado analitico.

Las reacciones solido-sélido a altas temperaturas se llevaron a cabo en varias etapas continuas,
iniciando a temperatura ambiente (25°C) la cual fue aumentando lenta y gradualmente a una
velocidad aproximada de 1.6°C/hora hasta lograr una temperatura de 800°C, a esta temperatura
el horno permanecid en un proceso de recocido por 10 dias, tiempo necesario para lograr una
mejor interaccion entre los diferentes component es en la mezcla, y asi obtener el posible
compuesto deseado (Ba,V,P;016) y favorecer el crecimiento cristalino. Finalmente, el sistema
se enfrid lentamente (durante 20 dias) hasta la temperatura ambiente. EI material policristalino
obtenido de la reaccion presentd una coloracion verde. La reaccion general propuesta por el

autor que representa la sintesis se describe a continuacion, ver Ecuacion 14.

2Ba(P0O3)2 () + V205 (S) %%® BapVoPsO16 (S) + 1/2 O4(0) Ec-14

4.2 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS-X

4.2.1 Técnica de difraccion en polvo. Las diferentes muestras policristalinas obtenidas del
Laboratorio de Catalisis Heterogénea fueron analizadas en el equipo de difraccion de rayos -X,
marca Rigaku, modelo D/Max I11B ubicado en el Laboratorio de Rayos-X de la Universidad
Industrial de Santander.
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4.2.1.1 Preparacion, montaje y medicion de las diferentes relaciones molares. Para obtener
los datos de los materiales de partida (V 205 y Ba(POs3);) junto con las diez relaciones molares
objeto de la caracterizacion, se seleccionaron 0.2 gramos aproximadamente de cada uno de

ellos. Cada muestra se macer 6 empleando una mortero de 4gata, hasta un tamafio de particula
uniforme aproximado de 50 nmm. EI montaje de las muestras se realizo en porta objetos de
vidrio en forma de peliculas delgadas. Las medidas fueron realizadas en el equipo de difraccion
de rayos-X para muestras policristalinas, marca Rigaku. Las condiciones experimentales para la

medicion de las muestras se reportan en las tablas 4 y 5.

Tabla 4. Condiciones experimentales para la medicion de para los reactivos V ,0s, Ba(PQs),. y las relaciones
molares V ,0s/Ba(P0O3),= (0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75, 0.8, 0.9, 1.0).

Parametro Dato
Temperatura 25°C
Voltae 40kV.
Amperaje 20 mA.
Radiacion Cuka,
M onocromador Grafito
Tubo Cu
DS 1°
Rendijas RS 0.3°
SS 1 mm.
Rango de medicién de (29) 2°-90°
Scan sped 3 Deg/min
Step/Sampling 0.02 Deg
Modo de medicién Continuo

4.2.1.2 Correccion de los datos de difraccion. Los datos obtenidos de los reactivos y de cada
una de las relaciones molares fueron sometidos a los siguientes tratamientos : alisamiento del
perfil 0 suavizado de la curva (smoothing) utilizando el método de Savitzky y Golay (Savitzky
and Golay, 1964), eliminacion del ruido de fondo (background) mediante el método de

Sonneveld (Sonneveld, 1975), eliminacion de la componente Ka, a los méximos de difraccion

mediante el método de Rachinger (Rachinger, 1948) y la determinacion de la posicion de las
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reflexiones y su posterior correccion, todos estos tratamientos se realizaron con la ayuda del
programa POWDER-X (Cheng, 1998).

Tabla 5. Condiciones experimentales establecidas para la medicion del difractograma en polvo de la
relaci 6n molar V,0s5/Ba(P03), = (0.5+Si).

Par ametro Dato
Temperatura 25°C
Voltaje 40kV.
Amperagje 20 mA.
Radiacion Cuka,
M onocromador Grafito
Tubo Cu
DS 1°
Rendijas RS 0.3°
SS 1 mm.
Rango de medicién de (29) 2°-90°
Sampletime 6 s5g
Step/Sampling 0.02 Deg
Modo de medicion A pasos

4.2.1.3 Andlisis cualitativo. La busqueda de las fases presentes como impurezas (fases

binarias y/o ternarias) en las diferentes relaciones molares, se realiz6 mediante el método de
Hanawalt con la ayuda del programa Search Match ve rsion 1.51 (Oxford Cryosystems)
utilizando la base de datos PDF -2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD)
(Jenkins, 1990; PDF-2). Durante este proceso se determind la relacion molar optima (V/P =

0.5) en la cual se obtuvo el nuevo material.

4.2.1.4 Indexado de las reflexiones. A partir de este momento, el trabajo de investigacion se
centra'y se continuo realizando con el difractograma de la relacion molar optima (V/P = 0.5)
nuevo material. Durante el indexado de las reflexiones se logro detec tar dos fases. La
asignacion de los indices de Miller a las diferentes reflexiones de la fase principal y la fase

secundaria se Ilevd a cabo con la ayuda de los programas especializados DICVOLO04 (Boultif
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and Loder, 1991; Lotier 1992) y TREOR90 (Werner, 1985) con el fin de determinar el sistema
de cristalizacion y el valor de las constantes de la celda unidad . Inicialmente al programa se
introducen las 20 lineas de difraccion mas intensas (valores de 2q dados en orden ascendente),
posteriormente el programa arroja la posible solucion obteniéndose de ésta el sistema cristalino,
el valor de las constantes de la celda unidad y el valor de las figuras de meritos las cuales son
tomadas como criterio para evaluar 10s resultados obtenidos. Posterior a la seleccion de la
solucion del sistema de cristalizacion y de los parametros de la celda unidad se procedié a
generar el patron de difraccion tedrico para la solucion escogida durante el proceso de indexado
con ayuda del programa NBS*AIDS83, con el propdsito de comparar las reflexiones tedricas
generadas por el programa y las reflexiones observadas en el difractograma de la relacion
optima (V/P = 0.5) y de esta manera seleccionar del perfil observado el total de las reflexiones
que corresponden a la fase principal. Las reflexiones sobrantes luego del proceso de seleccion
corresponden a la fase secundaria, posteriormente se realiza un indexado con las lineas
correspondientes a la segunda fase para obtener informacion del sistema cristalino y sus
parémetros estructurales. La Tabla 6 relaciona las reflexiones de la relacion optima (V/P=0.5) y

las reflexiones indexadas para ambas fases.

4.2.1.5 Andlisis por microscopia electrénica de barrido. De las relaciones molares (V7P =
0.3 y oOptima V/P = 0.5) se seleccionaron dos zona s (oscura y clara) de estas muestras se
seleccionaron varios granos y se analizaron por Microscopia Electronica de Barrido, los cuales
se colocaron en el porta muestras de aluminio y se recubrieron con grafito para llevar a cabo
este andlisis , dicho analisis se realizd en el microscopio electronico de barrido LEO 1450 PV
acoplado con un detector de rayos-X (EDX) marca EDAX modelo CDU -prime, a 20 KeV en
modo BSE (Back Scattered Electrons o electrones retrodispersados) localizado en el
Laboratorio de Microscopia Electronica del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP).
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4.2.1.6 Célculo de la densidad r. Para calcular la densidad se utilizd el equipo marca
Micromeritics (figura24) ubicado en el Instituto Colombiano del Petroleo (ICP), la muestra se
coloc6 en un recipiente cuyo volumen se conoce muy bien, y se le inyect 6 hidrégeno, que es un
gas de moléculas muy chicas que difunden con facilidad en la muestra, se hicieron varias
inyecciones hasta desplazar el aire y por dltimo se midio la presion y la temperat ura, asi se
calculd el volumen de H, dentro del recipiente y por diferencia se calcul6 el volumen de la

muestra y como se conocia la masa de la muestra se calculd la densidad mediante la ecuacion
15.

Ec 15

<|3

Donder esladensidad expresada en gramos por centimetro cubico (g/cc)
m es la masa de la sustancia expresada en gramos (g)

V es & volumen de la muestra expresada en centimetros cubico (cc)

Figura 24. Picnometro Micromeritics 1330 de gas.

Pynometer Micromeritics 1330
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4.2.1.7 Célculo del niumero de formulas por celda unidad (Z). Para halar este
valor se utilizo la ecuacion 13 descrita anteriormente en €l numera (3.5.1.8), paraello
se asigna € vaor correspondiente a cada una de las diferentes constantes con sus

respectivas unidades.

4.2.1.8 Asignacion del grupo espacial de cristalizacion.  Conociendo el sistema de
cristalizacion del nuevo material, se procedié a analizar las ausencias sistematicas o extinciones
para determinar el grupo espacial. Esta asignacion se realizo mediante la observacion de los
indices de Miller que se obtuvieron del indexado de la fase principal. Posteriormente, el grupo
espacial obtenido se corroboro mediante la aplicacion del programa especializado Chekcell
(Langier and Bochu, 1999)

4.2.1.9 Refinamiento de las constantes de la celda unidad. Considerando que el valor
obtenido de las constantes de la celda unidad mediante el proceso de indexado para la fase
principal no estan refinadas, fue preciso hacer el célculo de los mejores valores de las
constantes.

Para el proceso de refinamiento de los parametros estructurales de la celda unidad, se utilizé el
programa NBS*AIDS83, el cual fue desarrollado por Mighell; Hubbard & Stalick en el afio de
1981, Para este estudio se incorporaron: 47 lineas de difraccion ob servadas en unidades de 2q,
los pardmetros (@, b, cy b) de la celda unidad obtenidos mediante el indexado, la densidad
masica, el nimero de formulas por celda unidad y el grupo espacial: Una vez ejecutado el
programa, se obtuvieron los mejores valores de las constantes de la celda unidad y las

multiplicidades que presentan algunas reflexiones del difractograma.

4.2.2 Caracterizacion por monocristal. Con ayuda de una Lupa Estereoscdpica Electronica
marca Carl Zeiss Jena, se fotografié el producto de las 10 relaciones molares de V/P (0.1, 0.2,
0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75, 0.8, 0.9, 1.0), ademas se escogieron y fotografiaron diez monocristales

46



de diferentes tamafios y de morfologia definida del producto de |a sintesis que se gener6 en la
relacion optima (V/P = 0.5). De esta muestra un cristal de color verde con dimensiones 0.3 x
0.4 x 0.6 mm fue seleccionado y montado en un capilar de vidrio de 0.3 mm de didametro
aproximadamente. El monocristal fue posteriormente ubicado en una cabeza goniométrica y
todo el conjunto se instal6 en la camara de Weissenberg. Utilizando el método de oscilacion se
expuso el cristal ante la accion de los rayos -X durante ocho horas para lograr la informacion

necesaria que nos permitiera calcular el valor de las constantes de la celda unidad.
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5. RESULTADOSY DISCUSION

5.1 ANALISISCUALITATIVO

Utilizando la base de datos cristalografica PDF-2 de la ICDD, se comprobd que el nuevo
compuesto Ba,V,P,015 no ha sido reportado, ademas se determinaron las tarjetas para los
reactivos fosfato de bario Ba(PO3), y Oxido de vanadio V ,0s, reportadas como: tarjeta PDF-2
numero (43-0518) y tarjeta PDF-2 nimero (41-1426) respectivamente. Comparando el patron
de la base de datos con el difractograma del reactivo Ba(PO 3), ver Figura 25, se pudo observar
claramente la orientacion preferencial de las reflexiones hkl (121, 220 y 200) debido a las

diferencias entre sus intensidades relativas al ser comparadas con |as del patron (PDF-2).

Figura 25. Reactivo Ba (POs), comparado con la tarjeta PDF-2 N°43-0518.
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Al comparar el patron de la base de datos con el difractograma del reactivo V,0s ver Figura 26,
se puede observar claramente que este posee una orientacion preferencial en las reflexiones hkl

(301 y 110) ya que hay diferencias entre sus intensidades relativas al ser comparadas con las
del patron (PDF-2).

Figura 26. Reactivo V,05 comparado con latarjeta PDF-2 N° 41-1425.
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Mediante el andlisis cualitativo realizado a las relaciones molares V/P = 0.1, 0.2, 0.3 y 04 se
observd que la fase Ba(PO3), permanece presente en los productos, ademas fue evidente que a
medida que el valor V/P aumentaba se hacia notoria |la desaparicion del fosfato de bario y a su

vez incrementaba la presencia de la fase de | nuevo material como se puede observar en las
Figuras 25, 26, 27 y 28. Cabe destacar que a partir de larelacion V/P = 0.1 se detecto la fase del

nuevo material. La presencia del nuevo material se puede presenciar en la Figura 27 cuyas
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reflexiones no se pudo asignar a fase conocida, en la Tabla 6 se relacionan los valores de 2theta

de las reflexiones de mayor intensidad para el fosfato de bario y para el nuevo material.

Figura 27. Andlisis cualitativo paralarelacion V/P=0.1.
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Tabla®6. Las 5 reflexiones mas intensas del Ba(POs), en V/P = 0.1 y algunos picos del nuevo material .

ITe % - 0 . o 0 H
2 | Bagiose | weon || Muee, | Mase
100 | 2813 | 2647 25 2207
94 265 | 2666 7 27 2
g6 | 20894 | 2098 5 2972
53 | 4004 | 4008 4 2258
80 | 2082 | 2088 2 11,03
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En la Figura 28 podemos apreciar como las reflexiones mas intensas del reactivo Ba(PO 3);
disminuyen, y las reflexiones del nuevo material (no asignadas a fase conocida) aumentan la
intensidad, esto se puede apreciar en la Tabla 7 al comparar las intensidades del Ba(POs); y la

fase del nuevo material con los valores de la Tabla®.

Figura 28. Andlisis cualitativo paralarelacion V/IP =0.2.
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Tabla 7. Las 5 reflexiones mas intensas del Ba(POs), en V/P = 0.2 y algunos picos del nuevo material .

ITo m_ ., 20 .. ITo 0

ME2 | Baosy | wiros el | o
100 9615 | 2647 00 | 2207
94 266 26 GG a6 2647
1= 2994 29,93 28 272
a3 4004 | 4nos 21 29 9
a0 nEz | 20&7 17 S0 &ET
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En la relacion V/P = 0.3 comienzan a desaparecer las reflexiones menos intensas de |a fase

Ba(PO;), como o podemos observar en la Figura 29 y sobresalen las reflexiones de | nuevo

material, en la Tabla 8 se correlacionan los picos de la figura 29.

Figura 29. Andlisis cualitativo paralarelacion V/P =0.3.
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Tabla 8. Las 5 reflexiones mas intensas del Ba(POs), en V/P = 0.3 y algunos picos del nuevo material .

I'lo 2Shoy.- MoE: LTo Toes

FOE-? | Bagro3g | viE-03 Jraevw | Huew
100 | 2613 | 2643 100 | 2203
o4 %6 | 268 5 26,42
a5 2904 | 2004 o0 29 65
a3 40,04 | 4004 13 22 82
a0 S0g2 | 2082 B 1097
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Las reflexiones del reactivo Ba(PO3), desaparecen casi en su totalidad de la relacion V/P = 0.4,
quedando algunas reflexiones con muy baja intensidad (Figura 30), a mismo tiempo que
disminuyen las intensidades del fosfato de bario siguen aumentando la s intensidades de las

reflexiones correspondientes a las del nuevo material, como se puede notar en la Tabla 9.

Figura 30. Andlisis cualitativo paralarelacion V/P = 0.4.

A1RD
YWIP = 0.4 vs Ba(PO3)2

Intensidad (CPS)

%5 | | | 45-0518 ElalﬂPDEJE —}

00 100 200 200 00 &0 00

2-Theta 0

Tabla 9. Las 5 reflexiones més intensas del Ba(POs), en V/P = 0.4y algunos picos del nuevo material .

Lo 2 . L S L'Ta .
mrr | v | e || 2 | R
100 2613 |Desmparecd 100 2209
94 266  |Desmparecs 53 2645
f=i=] 2994 |Desmparecd 42 1283
[ 40,04 40 05 20 2raz
=11 2052 |Desaparecd 16 2259
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En las Figuras 31, 32y 33 se han superpuesto y ampliado algunas zonas de los difractogramas
de las relaciones V/P = 0.1, 0.2, 0.3y 0.4 donde las reflexiones obtenidas son comparadas con
los reactivos de partida, y se observa detalladamente que al aumentar la relacion V/P,
desaparecen las reflexiones del fosfato de bario quedando unicamente las de la fase del nuevo

material cuyas reflexiones aumentan su intensidad al aumentar la relacion (V/P), lo cual puede
corroborarse en las tablas 10, 11y 12.

Figura 31. Evolucion del pico masintenso en lafase de interés.
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Tabla 10. Reflexiones del (Ba(PO3),) que desapareceny del nuevo material que aparecen en el rango 21-23(2q).

Ba(FO2)t Ba(FO2)? Mnews Tnaterial | Muevo ruaterial
21,36 Desaparece 2205 Aparece
2238 Desaparece 2285 Aparece
2342 Desaparece
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Figura 32. Evoluci6n de los picos del fosfato de bario y del nuevo material enlazona 26 - 31 (2?).
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Tabla 11. Reflexiones del (Ba(PQs);) que desapareceny del nuevo material que aparecen en el rango 26-31(2q).

zepmr,: 20 20 20
EaPOIT Ea /PO C Mueve material| Nueve material
X3 Desaparecs 264 Apsrece
XEE Desapatecs 272 Apsrece
215 Desapstecs 2974 Apsrece
2929 Desaparecs
302 Desaparecs
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Figura 33. Evolucion de los picos del fosfato de bario y del nuevo material enlazona38-43 (27).
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Tabla 12. Reflexiones que desaparecen del (Ba(POs),) y del nuevo material que aparecen en el rango 38-43(2q).

291,]]1._1 20 20 20

BATO 22 BaFO3R: Mueve material | Nuevo material
38,71 Desaparece a8 95 Aparece
3916 Desaparece 41 79 Aparece
4004 Desaparece 42 44 Aparece
405 Desaparece
41492 Desaparece
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Al analizar la relacion molar V/P = 0.5 se encontré un difractograma con reflexiones bien
definidas las cuales en su conjunto no se lograron asignar a las fases conocidas de la base de
datos (PDF-2) indicando que se trataba de un nuevo material, en la Figura 34 y tabla 13 se

comparan las reflexiones correspondientes al nuevo material con las de |os reactivos de partida.

Figura 34. Andlisis cualitativo paralarelacion V/P = 0.5.

— &1GY

WIP = 0.5 + Si vs (v205, BalPO3)2)

20000 —

13000 —

g
|

Intensidad (CPZ)
- B
| |

2
|

41-1425 ¥205 e
. | 42,0518 BaPO) ==

oo L] 200 300 oo 3,00 &00 00 &0

Tabla 13. Relacionalas5 reflexiones mas intensas entre del V,0s y Ba(PO3), en V/IP=0.5.

LT, L 1 8 L, 10y - 8

TOF-2 Ba(F 03y TE=05 IDE-} Ba(F 03y =05
100 26,13 Desaparece 100 I Mo Aparece
o« 26 Desaparece Fiki) ;13 Mo Aparece
o 2994 Desaparece b2 H Mo Aparece
£} <40 04 Oesaparece 33 158,36 Mo Aparece
il 2087 Desaparecs 27 2171 Mo Sparece
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A partir del tratamiento de datos realizado mediante el programa POWDER-X se obtuvo la
correccion de los datos experimentales para los valores de dy 2q de la relacion V/P = 0.5
(Tabla 14) los cuales no fueron asignados a fases conocidas y utilizados en los diferentes

tratamientos para la caracterizacion del nuevo material.

Tabla 14. Reflexiones correspondientes a larelacion V/P=0.5.

20 e d I, | PDE-2 20 e d I/l, | PDF-2
10,949 8,073 7 47,336 1,918 9 Si
12.451 7.103 3 48.703 1.868 1
12.738 6.944 2 49.450 1.841 1
19777 4.485 1 51.486 1773 1
20,331 4,364 2 51,98 1,757 3
20,610 4,306 1 52,247 1,749 1
22.029 4.031 100 52.696 1.735 3
22.809 3.895 ) 53.589 1.708 1
26,387 3,374 10 56,155 1,636 3 Si
27,134 3,283 4 57,061 1,612 2
28,438 3.136 11 Si 57.676 1,597 1
29.631 3.012 9 58.725 1.57 0
30.274 2.949 9 61.528 1.505 1
30,677 2,912 3 62,003 1,495 1
30,848 2,896 3 62,995 1,475 1
31.525 2.835 2 63.928 1.455 1
32.39 2.761 1 65.763 1.418 0
33.295 2.688 2 66.891 1.397 0
35,137 2,551 4 67,418 1,388 0
36,979 2,428 0 69,179 1,356 1 Si
37.518 2.395 1 72.816 1.297 1
37.999 2.366 2 73.868 1.281 1
38,925 2,311 1 75,334 1,26 1
40,159 2,243 1 76,421 1,245 3 Si
41.338 2182 1 78.563 1216 1
41.698 2164 1 80.435 1192 0
42.329 2133 1 81.285 1.182 0
42,673 2,117 1 83,269 1,159 0
44,116 2,051 5 83,919 1,152 1
44,419 2.037 3 85.466 1135 0
45.428 1994 6 86.032 1129 0
46,599 1,947 2 88,095 1,107 2
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Los difractogramas obtenidos del nuevo material en las relaciones molares V/P = 0.6 hasta 1.0
(Figura 35) no mostraron variaciones significativas respecto a difractograma del nuevo
material obtenido en la relacion V/P = 0.5, salvo que estos poseian una disminucion en las
intensidades de las reflexiones y mayor cantidad de ruido de fondo (background) a medida que
aumentaba la relacion (V/P), indicando la presencia de material amorfo. Por esta razon se

decidio escoger el material formado con larelacion V/P = 0.5 para realizar |a caracterizacion.

Figura 35. Analisis cualitativo paralas relaciones V/P = 0.6, 0.75, 0.8, 0.9, 1.0.

1500
e alre, alrf, alrg, airh, atri alzo (V-G
i | V205, Ba(PO3)2 altg J"P=III.23-
alsh (7/p=0 5 ==
1200 — alti(Pp=1 1) e
1106800 —
B —
=
0 —
i
5 20—
=
£ oy
W@
s a0 —|
E
10000 —
150000 —
20000
23000 —
30000 —
000 —
o0 al gz (W/P=0.5) e
:‘E!’.IJ JJIH' I:!.'[! S0 El:!.l:l
2-Theta

59



Analizando las Figuras 36 y 37 se puede observar que el pico més intenso de | nuevo material se
va ensanchando y disminuyendo en intensidad, lo cual nos indica que la nueva fase permanece
en estas relaciones pero su tamafio de grano disminuye a medida que aumenta la relacion V/P
hasta tal punto que el nuevo material empieza a hacerse amorfo. Igualmente se puede asumir

que las condiciones cinéticas y termodinamicas favorecen la formacion del nuevo compuesto,
mas no la cristalizacion del mismo.

El anexo A muestra los valores de dy 2q de todas las relaciones molares, como también los

valores corregidos dedy 2q paralarelacion molar V/P=0,5.

Figura 36. Evolucion del pico mas intenso del nuevo material en las relaciones V/P = 0.6, 0.75, 0.8, 0.9, 1.0.
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Figura 37. Evolucion de los picos del nuevo material enlas relaciones V/P = 0.6, 0.75, 0.8, 0.9, 1.0
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5.2 INDEXADO DE LASREFLEXIONESY DETERMINACION DE LOS
PARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD.

En el indexado de las reflexiones del nuevo material de la relacion V/P = 0.5 se detectaron dos
fases (tabla 15), para el indexado de la fase principal se utiliz6 20 reflexiones, 1as mas intensas
de 50 que pertenecen a dicha fase (este proceso de seleccion se explicod en la seccion 4.2.1.4) ,
cada una de las reflexiones i ndexadas se les asigno un error absoluto de 0.03 en 2 q,
obteniéndose como resultado en los programas DICVOL04 (M 5 = 60.8 y Fy = 75.0) y
TREOR90 (M4 =62y Fy = 83.0) unasolucion en el sistema monoclinico. Los valores altos de

My significan que el sistema de cristalizacion asignado al nuevo material posee un alto grado



de confianza. De otra parte, los valores altos de Fy indican la buena calidad de los datos

obtenidos. Esto se reflejaen el valor bajo del promedio de ?2theta el cual es el promedio de la

Tabla 15. Proceso de indexado de lafase principal y la fase secundaria por DICVOL04 y NBS*AIDS83.

2080Rs LT, | Fase 2080R% LTy | Fase 20055 IT, | Fase
10,949 7 »F 28925 1 »F H8,725 1] F
12451 3 &F | 40159 1 &F | 61528 1 F
12,738 2 & | 41338 1 »F 62,003 1 F
19777 1 &P | 41698 1 5 62,995 1 F
20331 2 »F | 42329 1 5 63,925 1 F
20610 1 > 42673 1 »F G5, 763 0 F
22029 | 100 | &P | 44116 5 »F 66,891 1] F
22 809 8 »F | 44419 3 5 67415 0 F
26,387 10 | #P | 45428 6 »F 69,179 1 Si
27134 4 ¢ | 46599 2 F 72816 1 F
28438 11 =i 47 336 4 =i 73,868 1 F
29631 9 &P | 48703 1 F 75,334 1 F
20274 4 &F | 49450 1 5 76421 3 Si
0677 3 > 51486 1 F 78,5063 1 F
20,848 2 5 51,980 3 F 20435 0 F
31525 2 5 a2.247 1 F 81,285 0 F
2239 1 »F 52 696 3 F 83,269 1] F
33,295 2 #F | 53589 1 F 83919 1 F
25,137 4 »F 25,318 1 5 85 466 0 F
264979 1] 5 56,155 3 Si 86,032 0 F
37518 1 5 o7 6T 2 F 55,095 P F
27,5999 2 »F 57 676 1 F
P Fase principal S Fase secundaria Si Fase estandar de Silicia
Reflexiones utilizadas en proceso de indexado de las fases principal () y secundaria [#)

diferencia entre las posiciones de 2theta observadas (datos experimentales) y las simuladas
(calculadas por el programa), en la Tabla 16 se pueden observar los pardmetros estructurales (a,
b, ¢, b, V, My y Fy) obtenidos por los programas DICVOL04 y TREOR 90 para la fase
principal. Las lineas que sobraron del difractograma y que no hacen parte de la fase principal
corresponden a la fase secundaria, 12 reflexiones de mas baja intensidad que no fueron

asignadas a la fase principal ni alguna fase conocida se indexaron y se les asigno un error
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absoluto de 0.03 en 2q, obteniéndose por el programa DICVOL04 (M1, = 38.6 y Fy = 21.0) una
solucion en el sistema monoclinico. En la Tabla 16 se relacionan los parametros estructurales
(& b, c,b,V,MyyFy) obtenidos por el programa DICVOL04 para |a fase secundaria. El anexo

B presenta las entradas y las salidas de los programas DICV OL04 y TREOR90 para la relacion
molar V/P = 0.5 en estudio.

Tabla 16. Pardmetros de celda unidad para las fases obtenidas del indexado en (V/P=0.5).

Fase (Principal) Fase secundaria
Parametros DICVOLO4 TREOR90 DICVOLO4
afd ) 8. B852001) B.a55% (1) B, 7065(1)
i) 3714501 27170 (1) 5,6154(1)
cfd ) 79051 77931 (1) 6, 8765(2)
I 114.43(1) 114.42 (1) 102.46(1)
V(ﬂg) 23327 233,58 328,27
Mw 60,8 H2 38,6
Fu T5.0(0.0063, 420 B3(0.0058, 423 | 21.0{0.0061, 943

5.3ANALISISPOR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Del estudio de los cristales seleccionados de las relaciones molares V/P = 0.3y 0.5 por
Microscopia Electronica de Barrido se logro determinar que los cristales de la relacion V/P =
0.5 presentaba dos zonas: una zona oscura en mayor proporcion la cual contenia la relacion
elemental BaVP,0g, y una zona clara con la relacion elemental BaVP,0g El resultado de estos
andlisis se presenta en las Tablas 17 y 18. Algunas particulas pequefias que se enc ontraban
sobre el cristal de la zona oscura también mostraron la relacion elemental BavVP,0g como se
puede observar en latabla 19.
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Tabla 17. Porcentajes atomicos para V/P = 0.5 enlazona oscura.

E:\MYDOCU~1\CATALI~1\JH270-2.spc Label: catalizador 0.5 esp zona oscura

Acquisition Time: 15:20:05 Date: 15-Mar-1
kV: 20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.00 Tc: 40
Detector Type: SUTW Resolution: 137.66 Lsec: 101

EDAXZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Element Wit% At%
(e} K 32,76 66, 26
P K 14,92 11,58
Ba L 37,71 8, 88
\% K 14, 60 9, 28
Tot al 100, 00 100, 00
Element Net Inte. Bkad Inte. Inte. Error P/B
(e} K 172,76 2,09 0,76 82,78
P K 376, 03 21, 62 0, 53 17, 39
Ba L 264, 98 17, 56 0, 63 15, 09
\% K 252,13 16, 56 0, 65 15, 23

Tabla 18. Porcentajes atomicos para V/P = 0.5 en lazonaclara.

E:\MYDOCU~1\CATALI~1\JH270-3.spc Label: catalizador 0.5 esp parte clara

Acquisition Time: 15:24:54 Date: 15-Mar-1
kV: 20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.00 Tc: 40
Detector Type: SUTW Resolution: 137.66 Lsec: 100

EDAXZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Element Wt% At%
(@] K 27, 65 60, 83
P K 15, 59 17,72
Ba L 40, 86 10, 47
\% K 15, 90 10, 99
Tot al 100, 00 100, 00
Element Net Inte. Bkad Inte. Inte. Error P/B
O K 132, 60 2,50 0, 88 53, 09
P K 371, 43 20, 63 0, 53 18, 00
Ba L 275,91 17, 44 0, 62 15, 82
\Y K 264, 19 16, 66 0, 63 15, 85
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Tabla 19. Porcentajes atémicos paralarelacion V/P = 0.5 en una particula aislada (zona oscura).

E:\MYDOCU~1\CATALI~1\JH270-5.spc Label: catalizador 0.5 esp particula aislada (pequefia)

Acquisition Time: 15:34:47 Date: 15-Mar-1
kV: 20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.00 Tc: 40
Detector Type: SUTW Resolution: 137.66 Lsec: 100

EDAXZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Element Wit% At%
(0] K 34, 45 68, 10
P K 14, 22 14,52
Ba L 37,10 8, 54
\Y K 14, 23 8, 83
Tot al 100, 00 100, 00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
(0] K 177,51 2,68 0,75 66, 25
P K 343, 40 20, 22 0, 55 16, 98
Ba L 249, 34 16, 40 0, 65 15, 20
\Y K 234, 85 15, 59 0, 67 15, 07

De larelacion V/P = 0.3 se seleccionaron dos particulas denominadas grande (zona oscura) y
clara (zona clara). La particula grande mostro la relacion elemental BaVP,0g y la particula

claralarelacion BaVP,04 cuyos resultados por microscopia relacionan en las tablas 20 y 21.

Tabla 20. Porcentajes atémicos paralarelacion V/P = 0.3 en laparticula grande.

E:\MYDOCU~1\CATALI~1\JH272-1.spc Label: catalizador v/p = 0.3 particula arande (1)

Acquisition Time: 14:35:01 Date: 16-Mar-1
kV: 20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.00 Tc: 40
Detector Type: SUTW Resolution: 137.66 Lsec: 60

EDAXZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Element Wit% At%
(o] K 33, 35 66, 55
P K 15, 92 16, 41
Ba L 37,42 8,70
\% K 13, 32 8,34
Tot al 100, 00 100, 00

Element Net Inte. Bkad Inte. Inte. Error P/B
(0] K 42,07 2,42 2,04 17, 38
P K 93,91 6,17 1, 37 15, 22
Ba L 61,13 4, 96 1,71 12,33
vV K 53, 47 5,06 1, 84 10, 57
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Tabla 21. Porcentajes atdmicos paralarelacion V/P = 0.3 en laparticulaclara.

E:\MYDOCU~1\CATALI~1\JH272-3.spc Label: catalizador v/p = 0.3 particula clara

Acquisition Time: 14:44:40 Date: 16-Mar-1
kV: 20.00 Tilt: 0.00 Take-off: 35.00 Tc: 40
Detector Type: SUTW Resolution: 137.66 Lsec: 72

EDAXZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Element Wt% At%
(o] K 27,29 60, 79
P K 16, 61 19, 11
Ba L 43,53 11, 30

\Y K 12,58 8,8

Tot al 100, 00 100, 00

Element Net Inte. Bkad Inte. Inte. Error P/B
(o] K 26, 87 0,78 2,3 34, 64
P K 74, 85 3,14 1,39 23,81
Ba L 55, 94 4,45 1,63 12,58
\% K 39,81 5,04 1,98 7,9

Del andlisis anterior se puede deducir que | as relaciones elementales encontradas para |as
particulas de la relacion V/P=0.3 grande (zona oscura) y clara (zona clara) son iguales a las
encontradas para relaciones elementales de las particulas oscura (zona oscura) y clara (zona
clara) de larelacion V/P=0.5. Correlacionando los resultados de microscopia electronica con
los de difraccion de rayos-X para la relacion V/P=0.5, se encontr6 una alta correspondencia
entre la zona oscura con formula BaVP,0g y la fase principal que componen las reflexiones de
mayor intensidad la cual fue index ada bajo el sistema monoclinico. De esta manera se puede
deducir, que las reflexiones observadas por difraccion de rayos-X y que componen la fase
principal corresponden a la coloracion verde esmeralda (oscura) lo cual se confirma con la
fotografia de la relacion V/P = 0.5 (Figura 44) en donde se aprecia en mayor proporcion el
material con la coloracion verde esmeralda (oscura). El andlisis de los resultados hasta ahora
obtenidos nos permite deducir que el nuevo material obtenido presenta dos fases, una fase
principal mayoritariacon relacion elemental del es BaVP,0s y una fase secundaria con relacion
elemental BaVP,0g contrario a lo establecido en la ecuacion 14 donde se propon e un solo
producto con la relacion elemental Ba,V,P4015. Ahora la posible ecuacion de la reaccion

general (ecuacion 14) propuesta por el autor podria describirse de la siguiente manera (Ec15).
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2 Ba(POs3); () + V205(s) %%a® BaVP,0g(s) +BaVPOg (s) +3/20,(g) Ec-15

5.4 CALCULO DE LA DENSIDAD (r).
Este calculo se realizd mediante la ecuacion 15 descrita en el capitulo 4.2.1.6 y su resultado

fue: r =4.1 (g/cc).

5.5 CALCULO DEL NUMERO DE FORMULAS POR CELDA UNIDAD (2).
Una vez definida la relacion estequi ométrica de los elementos que conforman |a fase principal,
se procedi6 a calcular el nimero de formulas por celda unidad. Este calculo se realizé mediante

la ecuacion 13 descrita en el capitulo 3.5.1.8 y su resultado fue de Z=2.

5.6 CALCULO DE GRUPO ESPACIAL.

Para el calculo del grupo espacial mediante el estudio de las ausencias sistematicas en el
sistema monoclinico, se analizaron los indices de Miller asignados a las primeras 20
reflexiones de la fase principal obtenidos mediante el proceso de indexado de la relacion molar
V/P=0.5. En la Tabla 22 se relacionan |os diferentes indices obtenidos

Del estudio de la Tabla 22 se puede observar que la reflexion tipo hkl no presenta condiciones
de extincion lo cual nos indica que la celda es primitiva (P), la reflexion tipo  hOl tampoco
presenta condiciones de extincion lo que nos indicaria la presencia de un plano tipo  m
perpendicular a la direccion del eje b. El estudio de las condiciones de extincion para los
indices 0k0 no se pudo realizar ya que estas reflexiones no se encontraron en el proceso de
indexacion, las cuales permitirian definir la presencia de un eje helicoidal paralelo a la
direccion b. Del anterior andlisis se pudo deducir solo en forma parcial el grupo espacial, esto
es, una celda primitiva con simbolo P..., lo cual podria corresponder a los grupos espaciales P2
(No. 3), Pm (No. 6) o P2/m (No. 10). Como el resultado es parcial se decidi6 el programa
CHEKCELL al cual se le asignaron los parametros de la celda unidad y las 20 reflexiones con
las que se realiz6 el indexado. Como resultado de ingresar los datos de difraccion a programa
CHEKCELL produjo los mejores grupos estimados P21 (No. 4) y P24/m (No. 11. De estos
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resultados, se escogid el grupo P2 ;/m (No. 11) por ser centrosimétrico. ), en el anexo C se

puede apreciar laentraday salida de datos para el programa CHEKCELL.

Tabla 22. indices de Miller de 20 reflexiones para célculo de grupo espacial de |afase principal .

M - k z Th ohs N |# EkE # k=ln Th ohs
1 1 o o 10.549 o hay reflexiones con esta condicidn
2 a a 1 12.451

3 - o 1 12.738 N A k i Th ohs
s ama o B EEH BT 33.295
S |- 0 1 20.331 15 -1 1 3 42,673
6 | -2 ] ] Zz.0zZ9

T l1-1 ] 2 £2Z.309 M ] #? ) Th ohs
g 1-1 1 ] Z/.387 3 |-1 ] 1 12.738
= 2 ] 1 £9.6831 4 i ] i 19777
1a | -3 a 1 30.z274 3 |-2 a 1 £0.331
11 | -5 a 2 3z.390 T]-1 ] 2 2z .809
12 | -1 1 2 33.295 = 2 ] 1 £9.831
13 | -2 ] 3 35.137%7 10 | -3 ] 1 30.274
14 ] ] 3 37.999 11 | -5 a z 3z.390
15 | -3 ] 3 3g.925 13 | -2 a 3 35.137%7
la 2 ] 2 40.159 15 | -5 ] 3 38.925
17 | -4 ] 2 41.3385 16 2 ] 2 40.155
13 | -1 1 3 4z .673 17 | -4 a Z 41.3385
19 1 a 3 44.11¢6 19 1 ] 3 44.116
20 | -4 ] 3 45.428 20 | -4 ] 3 45.428

5.7 REFINAMIENTO DE LOS PARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD POR EL
METODO DE MINIMOS CUADRADOS (NBS*AIDS83).

El refinamiento de las constantes de la celda unidad se realizd con el grupo espacial P2;/m (No.
11). Considerando que el resultado de CHEKCELL es més confiable.

Los valores finales del refinamiento de las constantes de la celda unidad se presen tan en la
Tabla 23,y en la Tabla 24 se relacionan el total de las reflexiones de la fase principal junto con
sus indices asignados y sus multiplicidades (M). A pesar de que los valores de Fy y My son
menores que |os obtenidos en el proceso de indexado, € stos valores son mas representativos del

material en estudio debido a que se han considerado el total de las reflexiones de dicho
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material. Ademas, se puede anotar que la resolucion del equipo de difraccion, la exactitud y

precision en los datos observados y el modelo obtenido como solucion el cual involucra el

grupo espacial son buenos y confiables. Esto lo confirma igualmente los bajos valores de las

desviaciones estandar de las constantes de |a celda unidad.

La multiplicidad obtenida en algunas reflexiones significa que la posicion en el pico observado
es realmente el promedio de dos 0 méas de picos muy cercanos a él (dentro del rango de + 0.05
grados de 2theta), los cuales el equipo de difraccion de ray 0s-X no puede resolver. Las
multiplicidades de las re flexiones de la tabla 24 se pueden observar en el anexo D, el cual

presenta la entrada y salida de datos para el refinamiento de la fase principal (BAVP,Qg) por el
programa NBS*AIDS83..

Tabla 23. Parametros de la celda unidad mediante refinamiento con (NBS*AIDS83) de la fase principal.

BaVP, Oy
Parametros NES+AIDSS3
afd ) 8.8562 (1)
bid ) 27152 (1)
eid ) 77928 (1)
5 114.41 (1)
rid ) 23348 (1)

M 51,8
Fu 37,2(0,0085, 95)

5.8 ESTUDIO DEL MONOCRISTAL

El sistema cristalino y los parametros cristalogréaficos del monocristal de (figura 3 8) se
obtuvieron a partir del estudio de las peliculas fotogréaficas de oscilacion y nivel cero (figuras
39 y 40) obteniéndose los parametros cristalograficos de la celda unidad a=8.01385(1)A,
b=5.12180(1)A, c=7.7423(1)A 'y B=90°. Al comparar |os resultados obtenidos por |a técnica de
monocristal son diferentes a los calculados por la técnica de difraccion de rayos -X para
muestras policristalinas. Este resultado, aunque diferente por las caracteristicas del cristal

(fisurado en uno de sus extremos), nos brind a la posibilidad de seguir buscando mejores
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técnicas de crecimiento cristalino que nos permitan obtener cristales de mejor calidad o para un
estudio estructural. El andlisis realizado mediante la lupa estereoscopica a una zona de los
nuevos materiales de la relacion molar V/P=0.5 permiti¢ observar 10 monocristales (Figura 41)

los cuales no eran Gptimos para realizar un estudio por la técnica de monocristal.

Tabla 24. Valores de los indices de Mill er para las reflexiones obtenidas con NBS* AIDS83 para la composicion

BaVP,0s..

209ps (™) | 20ca (™ | 420 | ma 200ps () | 20ca( | 420 | ma
10942 10962 0013 100 52694 54.702 0.00a -301
12.451 12.464 0013 oo1 53580 53.572 -0.017 2121
12738 12754 0.01a -101 57.061 57.056 -0.005 s00
19777 19772 -0.005 101 ST 6TA STA5T -0.01%9 513
20331 20337 0004 | -201 SETAS SETLT -0.00% 414 | M
22029 22027 -0.002 200 61528 61.534 0.00& 402 | M
22809 22E814 0.00% -102 62.003 62.005 0.00z2 303
26387 26392 0.005 110 62.956 62.965 0.009 6032
29431 25639 0.003 201 A3.928 63.925 -0.003 603
30274 30273 -0.001 301 a5 763 65.744 -0.019 oos
32.390 32397 0.007 302 fih 201 66902 0.011 115
33295 35302 0.007 112 | M 67418 67455 0.037 313 | M

35304 300
35137 35139 0.002 -203 71216 71788 -0.028 306 | M
37999 38011 001z ooz T3 EA8 73852 -0.016 202 | M
38025 38027 0.002 303 | M T5.334 75345 0.011 304 | M
38954 1]

40.159 40.167 0.00% 202 TE.563 TE.561 -0.002 216
41 338 41331 -0.007% -402 20435 20441 -0.014 205 | M
42673 44 685 001z 113 a1 285 81 2832 -0.003 006
44116 44092 -0.024 103 23260 23.300 0.031 05 | M
45 428 45419 -0.005 013 | M 83919 83922 0.003 700
45 599 46 /01 0.00z2 -204 25466 25444 -0.020 132 | M
51 486 51.470 -0.016 oo4 | M 26.032 26.050 0.01g 224
51980 51982 0.00z 401 Il B5.095 55094 0.001 07 | M
52274 524262 -0.012 203

LaM significaque el dato posee multiplicidad.
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Figura 38. Monocristal montado en capilar (V/P=0.5).

Figura 39. Fotografiade oscilacion (Weissenberg).

b=5.1218A
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Figura 40. Fotografia de nivel cero (Weissenberg).

a=8.0138A

c=7.7423A 45|mm

Figura 41. Monocristales del nuevo material.
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A continuacion se relacionan las fotografias logradas de cada una de las relaciones molares V/P
sintetizadas (Figura 42 ala Figura 51). En ellas se puede apreciar que la relacion molar mas
baja de V/P presenta dos colores definidos, uno blanco y otro verde pélido correspondiente al
metafosfato de bario y la fase de los nuevos materiales de interés que comienza a formarse. A
medida que aumenta la relacion molar V/P el color verde se hace mas intenso hasta llegar aun
color verde esmeralda en la relacion V/P = 0.5. Las fotografias de las relaciones V/P > 0.5
revelan un color verde esmeralda mezclado con negro. El color verde esmeralda oscuro
corresponde a la fase principal la cual permanece en todas las relaciones molares, pero el
material de color negro no pudo ser identificado debido a que se encuentra en baja proporcion.

Figura42. Material de larelacion V/P=0.1.
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Figura43. Material de larelacion V/P=0.2.

Figura 44. Material de larelacion V/P=0.3.
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Figura45. Material de larelacion V/P=0.4.

Figura 46. Material de larelacion V/P=0.5.




Figura47. Material delarelacion V/P=0.6.

Figura 48. Material delarelacion V/P=0.75.
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Figura49. Material de larelacion V/P=0.8.

Figura50. Material de larelacion V/P=0.9.
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Figura51. Material de larelacion V/P=1.0.
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6. CONCLUSIONES

Mediante la combinacion DR-X/SEM se encontr6 que el nuevo material esta formado por dos

fases una principal y una secundaria.

Mediante la relacion atdmica obtenida por la técnica de Microscopia Electronica de B arrido
(SEM) para la fase principal (nuevo fosfato de bario y vanadio (1V)) se pudo calcular la
formula, lacual es BaVP,0g con peso molecular de 378.21 g/mol.

El nuevo fosfato de bario y vanadio con formula BaVP,0g es un material cristalino, el cual
cristaliza en el sistema monoclinico, grupo espacial P2 y/m (No. 11) con a = 8.862(1)A, b=
3.7152(1)A, ¢ = 7.7928(1)A, b = 114.41(1)°y V= 233.48 A®.

Con la densidad, 4.1 g/cc y el peso molecular 378.21 g/mol, se calculd el nimero de formulas
por celda unidad (Z) el cual es 2. Este resultado indica que |a fase principal contiene 2 &tomos
de bario, 2 de vanadio, 4 de fdsforo y 16 de oxigeno por celda unidad, lo cual verifica que la

fase principal tiene laformula BaVP;0s.

La fase secundaria es un material cristalino, la cual podria ser también un nuevo fosfato de
bario y vanadio, que cristaliza en el sistema monoclinico, con pardmetros a = 8.7065(1), b =

5.6154(1), ¢ = 6.8765(1) A y b = 102.46(1)° con posible formula BaV P;0.
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Por el método de Weisse nberg se obtuvo los pardmetros cristalogréaficos de celda unidad
a=8.01385(1)A, b=5.12180(1)A, ¢=7.7423(1)A y R=90°. Los cuales son diferentes a los

calculados por latécnica de difraccion de rayos-X para muestras policristalinas.

El andlisis mediante la lupa est ereoscopica a los nuevos materiales nos permitié encontrar

monocristales |0s cuales no eran 6ptimos para realizar un estudio por la técnica de monocristal.
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7. RECOMENDACIONES

Conociendo que el habito cristalino del nuevo material es acicular, es recome ndable tomar los
datos de difraccion de muestras policristalinas ensayando las técnicas de montaje de Ilenado

lateral y zero background.

Buscar las mejores condiciones de sintesis (cinéticas y termodinamicas) de la relacion V/P =
0.5 que permitan lograr cristales bien formados para ser utilizados en difractometr ia de
monocristal. De esta ma nera, se podria complementar el presente estudio realizando una

completa caracterizacion estructural del nuevo material.

Dos técnicas complementarias que ayudarian a determinar la presencia de la fase secundaria
son las de termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial (DSC). Ademas permitirian tener

una idea de los puntos de fusion y/o transiciones en el estado solido que puedan tener lu gar a
temperaturas superiores alaambiente.
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ANEXOS

ANEXOA. Salida de datos correspondientes a los picos de los difractogramas de las
relaciones (V/P)

ALRA (VI P=0. 1)

2Thet a d (A Hei ght Area FWHM
11,027 8,01714 14,2 176, 4 0, 3400
11,465 7,71174 16, 8 280, 8 0, 3400
12,552  7,04624 20,7 386, 3 0, 4000
17,034 5,20117 176,7 3123,7 0, 3600
18,820 4,71131 15,2 259, 1 0, 3600
20,875  4,25194 74,1 715, 6 0, 2400

21,350  4,15848 438, 8 7834, 8 0, 3600
22,073  4,02385 193,0 3446, 5 0, 5000
22,373  3,97046 286, 7 7416, 4 0, 6400

22,883  3,88319 28,3 282,9 0, 2000
23,451  3,79049 72,7 1299, 8 0, 3600
24,553 3, 62267 47,6 846, 5 0, 3600
25,209  3,52989 20,8 370,0 0, 3700
25,442 3,49809 54,2 893, 6 0, 3800

26,186  3,40045 216, 6 2634, 3 0, 2800
26,660 3, 34094 682,8 12289, 3 0, 3600
27,196 3, 27632 44,8 234,3 0, 1600
28,201 3,16187 117,7 2030, 8 0, 3600

28,545  3,12446 9,4 161, 6 0, 3300
29,336 3, 04206 43,1 416,1 0, 3000
29,722  3,00345 33,0 318,7 0, 3600
30,012 2,97504 227,3 3576, 4 0, 4200

30,202  2,95680 148, 3 2333,7 0, 3600

30,906  2,89099 31,8 455, 3 0, 3000
31,612 2,82799 45,8 910, 5 0, 4000
32,441  2,75760 17,1 170, 1 0, 2400

32,949  2,71629 217,5 3887,0 0, 3600
34,385  2,60602 202, 6 3637, 5 0, 3600
34,993  2,56211 128, 8 2125, 6 0, 3800
35,617  2,51865 147, 2 2501, 4 0, 3400

37,248  2,41205 9,6 74,8 0, 2600
37,637  2,38798 9,7 62,6 0, 1400
38,152 2, 35695 95,3 1698, 6 0, 3600
38,696 2, 32507 45,5 622, 7 0, 2800
39,170  2,29798 42,0 623, 2 0, 3000
39,992  2,25263 183, 8 3117, 4 0, 3400
40,482  2,22649 208,0 2730, 7 0, 3400
41,189  2,18988 6,9 54,2 0, 1600
41,921  2,15334 123,3 2248, 4 0, 3800
42,274  2,13616 29,0 528, 8 0, 2900
42,785 2,11181 8,0 78,4 0, 2000
43,331  2,08647 20,8 307, 7 0, 3000
43,974  2,05743 53,2 1116,0 0, 4200
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44,193
44, 499
45, 007
45, 488

46,134

46, 791

2,04776
2, 03439
2, 01257
1, 99244
1, 97765
1, 96603
1, 95508
1, 93992
1,92701
1, 91207
1, 90176
1, 88798
1, 86505
1, 84467
1,81355
1, 79760
1, 76882
1, 75854
1, 73707
1, 73360
1, 72097
1, 70801
1, 70280
1, 67260
1, 65325
1, 64520
1,62124
1,59051
1,57435
1,56101
1, 55270
1,52142
1, 49642
1, 48918
1, 46667
1, 45343
1, 44573
1, 44109
1, 43350
1, 41470
1, 40918
1, 40069
1, 39541
1, 38922
1, 38158
1, 37392
1, 36080

I N
N0 WOORNOUONDMNORRERPMNIINRPNOWUIORMAODOWWRANONRFRPROW

RO DWOWONNDDEDNWNE
PONNONNIORONNRNPOWNOOOREPLO®

== N o U1 U1

W N O]
DOORONRNRPO WA OR©OU

812, 6
239, 2
1268, 7
330, 3
159, 2
182, 6
168, 6
710, 8
266, 3
122,1

1429,0
798, 3
181, 2
113,0
183,1
167, 8
441,5
810, 1
776, 8
588, 6
335,9
359, 2

1459, 3

2511,5

1712, 5

1546, 8
195,7
119,1
748, 1

1718, 2

1449, 4

136, 3
419, 9
53,2
118, 2
106, 8

99, 6
961, 8
396, 1
555, 5
123,9
133,0
155,9
117,9
119,9

0, 3000
0, 1800
0, 3400
0, 2400
0, 3200
0, 3600
0, 3800
0, 4000
0, 2700
0, 2550
0, 2400
0, 3400
0, 3600
0, 3400
0, 3200
0, 3400
0, 2200
0, 3400
0, 3600
0, 3100
0, 2600
0, 3000
0, 3300
0, 3600
0, 6200
0, 5000
0, 3800
0, 4000
0, 2800
0, 4800
0, 6800
0, 3800
0, 2000
0, 3600
0, 3800
0, 1600
0, 1800
0, 2000
0, 2400
0, 4000
0, 3600
0, 3200
0, 3150
0, 3100
0, 2950
0, 2800
0, 3600
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ALRB (VI P=0. 2)

2Theta d (A Hei ght Area FWHMV
11,012 8, 02780 20,0 325,8 0, 3600
11,440 7,72847 10, 2 130, 8 0, 2800
12,519 7,06514 27,7 556, 5 0, 4400
12,799  6,91096 14,2 284,3 0, 3500
17,031 5, 20212 85, 1521, 6 0, 3600
17,802 4,97838 4, 45,1 0, 3000
18,314  4,84025 3, 49,0 0, 3000
18,788  4,71929 6, 99,5 0, 3400
19,842  4,47087 3, 54,6 0, 2800
20,407 4, 34842 26, 295,5 0, 2600
20,863  4,25441 63, 722,8 0, 2600
21,347  4,15894 184 3116, 4 0, 3400

OO OWONUIRPOOOOUINRFRRANBANNNNNNRERRPRPRPONWNOOWONOOODWWWNRRPRANRPRPRPOOWORNNOOOOIWW

22,066 4, 02507 310, 5075;9 0, 3800

22,873  3,88491 53, 734,8 0, 2800
23,427  3,79419 98, 1758, 2 0, 3600
24,559  3,62186 31, 541,9 0, 3600
25,407  3,50286 18, 242, 4 0, 3800
26,642  3,34326 308, 10241, 0 0, 7600
27,203 3, 27557 88, 1302, 4 0, 3000
28,192  3,16280 91, 1621, 1 0, 3600
28,975  3,07916 10, 119, 6 0, 2400
29,692  3,00639 65, 776, 3 0, 4200
30,000 2,97624 166, 3434, 7 0, 6000
30,756  2,90474 67, 1387, 6 0, 4600
30,907  2,89087 72, 1098, 4 0, 3200
31,615 2,82775 64, 1196, 5 0, 3800
32,452  2,75668 30, 456, 2 0, 3000
32,943  2,71671 65, 1051, 3 0, 3200
33,356 2, 68400 13, 104, 2 0, 2000
34,378 2, 60655 85, 1421,5 0, 3400
35,020 2,56019 119, 2126, 9 0, 3800
35,614  2,51889 94, 1514,0 0, 3200

36,631  2,45123 4, 46,0 0, 2400
37,050  2,42446 1 162,0 0, 2800
37,646  2,38747 20, 238,1 0, 2400
38,099 2,36011 72, 1299, 0 0, 3600
38,697  2,32499 29, 340, 9 0, 2600
39,151 2,29908 21, 385,2 0, 3000
39,980  2,25330 133, 2232, 7 0, 3400
40,481  2,22656 122, 1537, 4 0, 3200
41,194 2, 18965 7, 65, 4 0, 2000
41,908  2,15397 64, 1001, 1 0, 3600
42,280  2,13587 24, 222,1 0, 2000
42,724 2,11471 17, 129, 4 0, 2400
43,293  2,08823 12, 171,8 0, 3000
44,139  2,05013 72, 1570, 2 0, 4800
44,463  2,03592 44, 957,9 0, 3600
45,006  2,01261 48, 575,7 0, 2400
45,487  1,99248 63, 929,0 0, 3200
45,878  1,97640 11, 32,5 0, 1000
46,438  1,95384 20, 60, 4 0, 2700
46,659  1,94510 35, 716, 2 0, 4400
47,148 1,92608 6, 133,7 0, 3800
47,733  1,90383 40, 590, 0 0, 3200
48,151 1, 88825 41, 626, 0 0, 3000
48,777 1,86548 50, 883, 8 0, 3600
49,504 1,83978 15, 297, 7 0, 4000
50,252 1, 81413 2, 31,5 0, 2400
50,720 1,79849 9, 155, 6 0, 3400
51,571 1,77080 21, 234,38 0, 2800
51,973 1, 75805 29, 457, 4 0, 3200
52,780 1,73305 40, 608, 9 0, 3400
53,186 1, 72075 22 197, 6 0, 2000
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53, 782
54,321
54, 850
55, 542
55, 838
56, 749
57,138
57, 767
58, 577
58, 798
59, 132
59, 416
59, 563
60, 567
60, 837
61,973
62, 253
63, 022
63, 378
63, 988
64, 863
65, 992
66, 707
66, 982
67,354
68, 226
68, 934
69, 133

1, 70309
1, 68747
1, 67243
1, 65322
1, 64517
1, 62088
1, 61079
1, 59473
1, 57458
1,56918
1,56112
1, 55434
1, 55085
1,52753
1,52139
1, 49619
1, 49015
1, 47380
1,46638
1, 45387
1,43634
1, 41449
1,40104
1, 39595
1, 38915
1,37351
1,36112
1, 35768

N

PO, WWN NP OThWww
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472,0
61,4
636, 0
783,0
954, 2
851, 4
101,0
527,9
51,8
45,5
180, 3
257,8

1060, 7

20,9
955, 6
142, 4

99, 2

61,1
237,2
142,9
284, 8
599, 6
441, 2
171,9

215, 8
187, 8
231 3

0, 3600
0, 2400
0, 3600
0, 6600
0, 6600
0, 3800
0, 1400
0, 4000
0, 3400
0, 3700
0, 4000
0, 4600
0, 5800
0, 1000
0, 3800
0, 4600
0, 3300
0, 2000
0, 3200
0, 2800
0, 4200
0, 4000
0, 3800
0, 3100
0, 2400
0, 3400
0, 3900
0, 4400
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ALRC (VI P=0. 3)

2Thet a
10, 416
10, 971
11,416
11, 840
12,490
12, 754
16, 992
19, 736
19, 856
20, 371
20, 807
21, 311
22,033
22, 306
22,825
23,378
24,528
24,484
25,410
26, 419
27,159
28, 156
28, 507
28, 979
29, 651
29, 974
30, 309
30, 702
30, 856
31,575
32, 408
32,899
33,314
34, 351
34,980
35,138
35,570
35, 946
36, 543
37,017

d (A
8, 48623
8, 05837
7, 74492
7, 46849
7,08114
6, 93510
5, 21393
4, 49466
4, 46793
4, 35604
4, 26562
4, 16594
4, 03106
3,98227
3, 89289
3, 80208
3, 62640
3, 63276
3, 50240
3,37097
3, 28080
3, 16676
3, 12859
3,07870
3, 01045
2,97875
2, 94660
2, 90976
2, 89556
2, 83127
2, 76032
2, 72024
2, 68733
2, 60853
2, 56305
2, 55188
2, 52190
2, 49639
2, 45692
2, 42658
2,39233
2,36371
2,32723
2,31103
2, 25427
2, 22863
2, 19024
2, 16223
2, 13403
2, 11412
2, 08775
2, 05047
2, 03742
2, 01379
1, 99491
1, 94695
1,91101
1, 90544
1, 88956
1, 87921
1, 86729
1, 84498
1,83764

Hei ght
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Area
27,0
271,5
79,5
24,8
301,1
180, 4
405, 0
18,6
17,0
273,1
141, 3
652, 2
4909, 9
321,2
662, 4
296, 5
287, 6

362, 6
2734,3
998, 1
344,5
132, 6

1092, 7
630, 2
1611, 3
431,1
646, 6
481, 3
273,0
331,2
191,0
458, 7
799, 8
615, 4
385, 7
33,4
72,2
149, 6
368, 8
795, 9
142, 6
117, 7
703,1
434,8
85,1
361, 5
368, 3
226, 7
172, 4
1231,1
519,1
196, 8
1508, 0
333, 8
132,8
139, 3
228, 7

290, 5
150, 6
138, 4

0, 1400
0, 1800
0, 1400
0, 1800
0, 1800
0, 2000
0, 1600
0, 1000
0, 1000
0, 1800
0, 1800
0, 1600
0, 1800
0, 1200
0, 1800
0, 2000
0, 1800
0, 1000
0, 1800
0, 2000
0, 2000
0, 1600
0, 1800
0, 1200
0, 2000
0, 1600
0, 2400
0, 1200
0, 1600
0, 1600
0, 2000
0, 1800
0, 1600
0, 1800
0, 1400
0, 1200
0, 1800
0, 1400
0, 2000
0, 2200
0, 2200
0, 2200
0, 1800
0, 1400
0, 2600
0, 1600
0, 1400
0, 1600
0, 2400
0, 2800
0, 2500
0, 2200
0, 1400
0, 1400
0, 3000
0, 1600
0, 1600
0, 1400
0, 1800
0, 1400
0, 1800
0, 2000
0, 1800
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50, 213
50, 716
51, 234
51, 501

52, 285

53, 155

1, 81545
1, 79862
1, 78166
1, 77303
1, 75759
1, 74829
1, 73522
1,72171
1, 70875
1, 68549
1, 67399
1, 65444
1, 64615
1, 62239
1,61213
1, 59631
2, 05057
1, 57596
1,57076
1,56191
1,55176
1,52914
1, 52207
1, 50538
1, 49538
1, 47460
1, 46681
1, 45483
1, 44937
1, 44566
1, 44030
1, 43584
1, 42236
1, 41537
1, 40870
1, 40085
1, 39754
1, 39019
1, 38691
1, 37386
1, 36192
1, 35632
1, 34390

WP WN P
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PR N N RN NP WRE
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57,3
143, 8
121,5
222, 7
359,0

98, 3
516, 6

53,1
254, 6

51,3
134,3
212,1
120, 4
242,8
355,1
531, 7
382, 6

0, 1800
0, 1800
0, 1600
0, 1800
0, 2000
0, 1400
0, 2600
0, 1600
0, 1800
0, 1600
0, 1800
0, 1600
0, 1400
0, 1600
0, 2200
0, 3400
0, 3400
0, 1600
0, 1600
0, 1400
0, 2400
0, 1600
0, 2000
0, 1600
0, 2000
0, 2400
0, 1600
0, 1600
0, 1000
0, 1200
0, 1200
0, 2400
0, 1600
0, 2000
0, 2200
0, 2000
0, 1400
0, 2000
0, 1200
0, 2300
0, 1600
0, 2000
0, 4400

93



ALRD (V/ P=0. 4)

2Thet a
11, 035
11, 450
12,549
12,832
17,073
19, 857
20, 432
20, 697
21, 357
22,094
22,891
23,416
24,563
25, 457
26, 478
26, 857
27,221
28, 033
28, 509
29, 019
29,712
30, 382
30, 773
30, 936
31, 623
32,481
32, 967
33,373
34, 404
35, 067
35, 225
36, 656
37,015
37,619
38, 096
38, 742
39, 010
40, 089
40, 321
40, 493
41,122

d (A
8, 01165
7, 72206
7,04781
6, 89344
5, 18944
4, 46758
4,34316
4, 28820
4,15716
4, 02007
3, 88193
3, 79592
3, 62130
3, 49607
3, 36352
3, 31689
3,27341
3, 18040
3, 12840
3, 07452
3,00438
2, 93967
2, 90320
2, 88825
2, 82710
2, 75430
2, 71481
2, 68273
2, 60461
2, 55686
2, 54575
2, 44963
2, 42669
2, 38907
2, 36029
2,32238
2,30702
2, 24743
2, 23500
2, 22592
2, 19330
2, 18156
2, 15992
2, 12906
2, 11262
2, 08392
2, 04763
2, 03465
1, 99163
1, 94448
1,90432
1, 88944
1, 87954
1, 87954
1, 86694
1, 84127
1,81191
1,79624
1, 77890
1,77103
1, 75539
1, 74659
1,73343

Hei ght
42,7
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Area
340, 6

406, 8
282, 2
169, 5

522,72
227,5
108, 3
6554, 3
1024, 1
176, 1
338, 8
149, 4
4243, 6
763, 8
1330, 8
78,5
87,0
129, 6
1520, 3
2576, 4
932, 2
1032, 4
710, 4
547, 9
68,0
203, 6
136, 3
1015, 7
916, 5
55,9
88,4
484, 4
756, 8

162, 2
114,3
131, 4
139, 4
152, 9
112,2
778, 8
294, 9
294,5
151,3
1623, 2

2163, 3

341, 2

0, 1600
0, 1400
0, 1800
0, 2000
0, 1800
0, 1200
0, 2200
0, 1800
0, 1200
0, 1800
0, 1800
0, 2200
0, 1600
0, 1400
0, 2200
0, 1400
0, 1800
0, 1400
0, 1800
0, 1400
0, 1800
0, 2600
0, 1400
0, 1600
0, 1600
0, 3400
0, 1400
0, 1600
0, 1800
0, 1400
0, 1200
0, 1600
0, 1400
0, 2000
0, 1600
0, 1400
0, 1400
0, 1200
0, 1400
0, 1600
0, 1800
0, 1200
0, 2400
0, 1600
0, 2400
0, 1600
0, 2200
0, 1600
0, 3000
0, 1600
0, 2400
0, 1200
0, 2000
0, 2000
0, 2000
0, 2600
0, 1200
0, 2200
0, 1600
0, 2200
0, 1800
0, 1600
0, 1800
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53,674
54, 486
54, 682
55, 403
55, 646
56, 568
56, 788
57,176
57,732
58, 589
58, 824
59, 595
60, 488
60, 910
61, 182
61, 587
62, 089
63, 043
63, 332
64, 006
64, 540
64, 863
65, 599
65, 998
66, 964
67,426
68, 271
69, 018
69, 239

1, 70626
1, 68274
1,67716
1, 65703
1, 65036
1, 62566
1, 61987
1, 60981
1, 59559
1,57429
1, 56856
1, 55009
1, 52933
1,51974
1,51364
1, 50465
1, 49368
1,47335
1,46733
1, 45350
1,44276
1, 43634
1,42200
1, 41436
1, 39629
1, 38785
1,37271
1, 35967
1, 35587

w

)

=

OQUINOONPRPWONORPOPRPWOOWOWONNRFR,PONWERE 0 O
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386, 8
91,4
88, 6

235, 4

142, 5

102, 3

535, 6
521, 7
1087

587,5
186, 6
70,0
114, 8
125,3
352,2
256, 4

300, 9
1280
225 5

185, 2
197, 2
100, 1
223,0
255, 4
198, 6

0, 2000
0, 2100
0, 2150
0, 2200
0, 1900
0, 1600
0, 1200
0, 2600
0, 2200
0, 1800
0, 1200
0, 3000
0, 1800
0, 1400
0, 1800
0, 2200
0, 1800
0, 2400
0, 1400
0, 1600
0, 1600
0, 2000
0, 1000
0, 2200
0, 2400
0, 2200

0, 2000
0, 2000
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A1GS (VI P=0. 5)

2Thet a
10, 926
12, 428
12,712
19, 727
20, 302
22,001
22,782
26, 358
27,119
27, 890
28, 289
29, 603
30, 250
30, 666
30, 809
31, 496
32, 364
33, 268
34,722
34,980
35, 107
36, 452
36, 965
37, 459
37,975
38, 899
40, 133
41,114
41, 303
41, 658
42, 317
42,656
44,088
44,390
44, 895
45, 401
46, 571
47, 469
48, 673
49, 418

d (A
8, 09090
7, 11615
6, 95829
4, 49679
4,37074
4, 03681
3, 90016
3, 37864
3, 28550
3,19638
3, 15219
3,01518
2, 95215
2,91307
2, 89985
2, 83818
2, 76398
2,69093
2, 58154
2,56308
2, 55409
2, 46289
2,42983
2, 39892
2, 36749
2, 31339
2, 24505
2,19369
2,18411
2,16632
2, 13408
2,11791
2, 05237
2,03911
2,01736
1, 99604
1, 94857
1,91378
1, 86923
1, 84276
1, 80009
1, 78313
1, 77461
1, 75854
1, 75026
1, 73620
1, 70938
1, 68645
1, 65932
1, 62767
1, 61329
1,59738
1,57845
1,57114
1, 55199
1,50613
1,49611
1, 47557
1, 45561
1, 44473
1, 43866
1, 41985
1, 41596

Hei ght
1712, 3
738, 2
524, 5
164, 3
574, 2
28146, 3
1708, 4
2910, 0
1206, 1
110, 9
99,9
2734, 4
2766, 5
940, 2
1015, 0
541, 1
324,7
726,0
674,7

1336 8

Area
15165, 7
5850, 4
4172, 2
1473, 8
5741, 2
168819, 7
13662, 1
29092, 7
12060, 0
1108, 9
998, 9
24587, 9
24724, 7
6506, 9
8851, 3
5406, 9
2592, 8
6448, 8
3892, 8
4610, 2
10572, 9
580, 9
753, 8
2079, 1
6681, 4
2617,6
1679, 7
1572,5
2015,0

2738 3

0, 1800
0, 1600
0, 1600
0, 1800
0, 2000
0, 1200
0, 1600
0, 2000
0, 2000
0, 1900
0, 1850
0, 1800
0, 1800
0, 1400
0, 1800
0, 2000
0, 1600
0, 1800
0, 1200
0, 1000
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1800
0, 1600
0, 1400
0, 2600
0, 2000
0, 1600
0, 2200
0, 1200
0, 1600
0, 1800
0, 1600
0, 1700
0, 1800
0, 1600
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1700
0, 1600
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1900
0, 1925
0, 1950
0, 2000
0, 1600
0, 1800
0, 2000
0, 1800
0, 1700
0, 1650
0, 1625
0, 1613
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66, 829
67,438
68, 201
69, 166
69, 979
71,147
72,792
73,078
73, 840
74, 500
75, 262
76, 387
77,650
78, 565
80, 394
81, 308
83, 290
83, 895
87,507
89, 285

1, 39879
1, 38762
1, 37396
1,35712
1, 34333
1, 32411
1, 29820
1, 29382
1, 28234
1, 27260
1, 26159
1, 24580
1, 22865
1, 21663
1,19349
1, 18236
1, 15920
1, 15237
1,11387
1, 09623

60, 1
67,6
156, 9
149, 4
37,8

315,7
208, 9
112, 2
45,2

442, 8
179, 2
142,0
89,9
52,7

204, 3
67. 6
142.0

541,0
608, 0
1411, 4
1344, 5
340, 2
407,1
2508, 7
1660, 4
891, 7
359, 6
773,5
4178,0
1690, 5
1339, 5
848, 1
497,1
707,7
2039, 7
674,6
0,0

0, 1606
0, 1603
0, 1602
0, 1601
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1800
0, 1900
0, 1950
0, 1975
0, 2000
0, 2000
0, 2000
0, 2000
0, 2000
0, 2000
0, 2000
0, 1000
0, 0000
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ALGY (VI P=0.5+Si)

2Thet a
10, 940
12, 444
12,724
19, 749
20, 317
20, 614
22,015
22,795
26, 373
27,120
28, 424
29, 617
30, 260
30, 686
30, 835
31,512
32,376
33,281
34, 968
35,118
36, 986
37, 486
37,985
38,912
40, 145
41,113
41, 308
41, 683
42,314
42,670
44,120
44, 396
45, 414
46, 585
47,322
47,711
48, 690
49, 437
50, 685
51, 227

d (A
8, 08111
7,10722
6, 95150
4, 49182
4, 36752
4,30518
4,03427
3, 89800
3,37674
3, 28542
3, 13755
3,01386
2, 95123
2,91122
2, 89746
2, 83673
2, 76298
2, 68994
2, 56391
2, 55329
2, 42849
2,39727
2, 36690
2,31266
2, 24440
2,19376
2, 18387
2, 16505
2,13424
2,11726
2, 05097
2, 03885
1, 99550
1, 94803
1, 91940
1, 90466
1, 86861
1, 84212
1, 79963
1, 78186
1, 77399
1, 75825
1, 74992
1, 73603
1, 70921
1, 68604
1, 65961
1, 63699
1,61313
1,59748
1,57763
1,57144
1, 55190
1,53142
1, 50647
1, 49586
1, 47548
1, 45538
1, 44521
1, 43786
1, 41949
1,39787
1,38773

Hei ght
1873,0
655, 7
428,2
153, 4
541, 3
175, 2
28219, 7
1283, 3
2640, 1
990, 8
3193, 9
2536, 7
2486, 2
856, 6
878, 4
458, 4
282, 9
694, 7
827, 6
1039, 1
85, 1
232, 6
676,7
235, 8
171,9
164, 5
225, 8
327, 4
238, 5
133, 8
1289, 3
909, 0
1585, 4
474, 1
2467, 6
92,9
167,7
147,7
113,9
153, 9
278, 1
688, 3
241,7
687, 1
263, 0

113 9
810, 8
614, 2
280, 5
27,2
40,5
160, 5
93,6
140,1
325,6
255,5
322,8
70, 4
140, 1
70, 4
54,9
62, 6

Area
14984, 2
5238, 8
3364, 8
1214,9
4868, 7
1576, 0
168103, 8
10242, 6
28976, 1
9713,7
25509, 3
22809, 4
22376, 0
6777,5
6884, 7
4571, 4
2259, 9

4853 1

575 7

0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1800
0, 1500
0, 1200
0, 1600
0, 2200
0, 2000
0, 1600
0, 1800
0, 1800
0, 1600
0, 1600
0, 2000
0, 1600
0, 1600
0, 1200
0, 1400
0, 1500
0, 1600
0, 1800
0, 1800
0, 1600
0, 1800
0, 2000
0, 2400
0, 1800
0, 1900
0, 1650
0, 1400
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1700
0, 1800
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1800
0, 1400
0, 1800
0, 2000
0, 1900
0, 1800
0, 1600
0, 2000
0, 1900
0, 1888
0, 1875
0, 1850
0, 1825
0, 1813
0, 1800
0, 2000
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1800
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68, 191
69, 165
70, 016
70, 529
71, 145
72,354
72,801
73, 243
73,848
74,524
75, 306
76, 407
77,618
78, 542
80, 427
81, 352
83,272
83,912
85,513
86, 011
87, 540
88, 081
89, 318

1, 37413
1,35713
1, 34270
1, 33419
1, 32414
1, 30496
1, 29806
1, 29130
1, 28222
1,27226
1, 26097
1, 24552
1, 22909
1, 21692
1, 19308
1,18184
1, 15939
1, 15217
1, 13466
1, 12936
1,11353
1,10808
1, 09591

147,9
272,6
23,9
23,9
40,1
64,9
244, 4
164, 2
94,7
45,1

675, 6
159, 3
119, 5
74,9
45,1

184, 1
35,2
35,2

438.7
124.5

1317, 3
2422, 3
212,2
212,2
356, 5
577,0
1673, 9
1124, 6
648, 7
308, 7
546, 7
5388, 4
1270, 2
953, 5
597,1
359, 6
399, 2
1468, 2
280, 4
280, 4
478, 3
3509, 4
0,0

0, 1800
0, 1800
0, 1700
0, 1600
0, 1500
0, 1450
0, 1400
0, 1500
0, 1550
0, 1575
0, 1588
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 0000
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Correcciones de d y 2q para la relacion VIP=0.5 (ALGY)

2Thet a d (A Hei ght Area FWHM
10.949  8.07389 1860.5 17547.8 0. 6200
12.451  7.10321 721.7 6806. 7 0. 4600
12.738  6.94406 426.8 4025. 6 0. 3800
19.777  4.48555 333.6 3146.2 0. 3800
20.331  4.36445 583.7 10891.4 0. 3800
20.610  4.30603 236.7 4416.0 0. 3800
22.029 4.03174 28281.0 423373.9 0. 3800
22.809  3.89566 1322.3  22047.2 0. 3400
26.387  3.37497 2686.9 50705.5 0. 3800
27.134  3.28376 1045.9  18505.0 0. 3600
28.438  3.13604 3244.7 58310.7 0. 3600
29.631 3.01245 2643.2  46575.5 0. 3600
30.274  2.94991 2598.7  46776.8 0. 3600
30.677  2.91208 957.0 17225.6 0. 3300
30.848  2.89626 970.3 14011.0 0. 3000
31.525  2.83564 509. 8 9130. 8 0. 3600
32.390 2.76184 301.2 5592. 5 0. 3800
33.295 2.68885 701.9 12856.9 0. 3800
35.137  2.55197 1053.1 20291.4 0. 4800
36.979  2.42894 130. 4 2513.6 0. 3800
37.518  2.39529 266.9 3631.5 0. 2800
37.999  2.36607 696.4 12511.0 0. 3600
38.925  2.31188 242.6 4562. 9 0. 3800
40.159  2.24363 177.2 3307.9 0. 3800
41.338  2.18232 260.1 3208.9 0. 3000
41.698  2.16431 356. 4 6021. 8 0. 3400
42.329 2.13354 278.2 4953. 6 0. 3600
42.673  2.11713 187.6 3340.5 0. 3900
44,116  2.05113 1414.4  29174.1 0. 4200
44.419  2.03788 987.8  20375.7 0. 4000
45.428  1.99492 1628.5 29031.8 0. 3800
46.599  1.94747 503.2 8323. 6 0. 3800
47.336  1.91886 2501.8  45621.2 0. 3800
48.703  1.86814 190.8 3040. 2 0. 3200
49.450 1.84166 158.1 3157.9 0. 4000
50.702  1.79910 118.2 2361. 6 0. 3850
51.239 1.78147 187.9 3752. 7 0. 3700
51.486 1.77352 307.0 4014. 3 0. 3400
51.980 1.75781 721.5 12817.3 0. 3600
52.247  1.74947 277.1 4922.2 0. 3500
52.696 1.73561 718.7 12216.1 0. 3400
53.589  1.70878 283.1 5310.1 0. 3800
54.400 1.68521 62.5 1172. 4 0. 3700
55.318  1.65937 132.1 2478.5 0. 3650
56.155 1.63662 842.2 15158.5 0. 3600
57.061 1.61277 644.6  11481.6 0. 3600
57.676  1.59701 311.6 5585. 0 0. 3600
58.725  1.57097 55.5 995. 3 0. 3900
59.538  1.55145 178.3 3687.7 0. 4200
60.428 1.53070 90.4 1869. 2 0. 3800
61.528 1.50595 147.8 3058. 5 0. 3600
62.003  1.49555 336.1 5684. 7 0. 3400
62.956  1.47517 263.4 5266. 5 0. 4000
63.928  1.45508 331.8 6292. 5 0. 3800
64.435  1.44485 85.7 1625. 6 0. 3700
64.796  1.43767 160. 4 2540. 4 0. 3600
65.763 1.41884 82.8 1311.0 0. 3700
66.891 1.39763 79.8 1264. 1 0. 3750
67.418 1.38800 94.6 1498. 4 0. 3775
68.207 1.37384 181.9 3446.8 0. 3800
69.179  1.35689 297.2 6233.9 0. 4200
70.049  1.34215 47.3 991.2 0. 4000
70.525  1.33425 41.3 867.1 0. 3900



. 152
. 816
. 868
. 555
. 334
.421
. 661
. 563
. 435
. 285
. 269
.919
. 466
. 032
.591
. 095

. 32403
29783
28192
27181
26058
24533
22851
21665
19298
18264
15943
15210
13516
. 12913
. 11301
. 10794

~NO BRANNNOOWNUOIFREFPO 0w

991.
5023.
2479
1689.
3281.

14530.
5064
2804
1531.
1020

892.
3902.

632.

759.
1649.
80309.
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coococoooooo000000

3850
3800
3200
3900
4600
4200
5400
3800
3800
3800
3800
3800
3750
3700
3650
3600
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ALRE (VI P=0. 6)

2Thet a
10, 993
12,501
12,785
20, 383
20, 613
22,069
22,851
26, 427
27,178
29,672
30, 335
30, 729
30, 891
31, 567
32,439
33,330
35,013
35, 163
36, 599
36, 951
37,544
38, 046
38, 961
39, 966
40, 236
40, 553
41, 381
41,736
42,349
42,750
43,324
44,148
44, 489
45, 453
46, 618
47, 645
48, 217
48,762
49, 503
50, 735

d (A
8, 04196
7, 07493
6, 91827
4, 35355
4,30537
4, 02447
3, 88855
3, 36991
3, 27853
3, 00831
2,94411
2, 90726
2, 89233
2, 83196
2, 75781
2, 68610
2, 56070
2, 55011
2, 45331
2, 43073
2, 39367
2,36327
2, 30985
2, 25402
2, 23955
2, 22277
2,18015
2,16243
2, 13256
2, 11346
2, 08677
2,04974
2, 03483
1, 99387
1, 94673
1,90712
1, 88584
1, 86602
1, 83983
1,79798
1, 78069
1,77351
1, 75648
1, 74408
1,73421
1,70787
1, 68465
1, 67603
1, 65791
1, 65049
1, 62581
1,61145
1, 59583
1, 57692
1, 57004
1,55121
1, 53039
1, 50501
1, 49473
1, 47443
1, 45444
1, 44902
1, 43686

Hei ght
60, 4
47,0
36, 2
52,0
25,0

1189, 9

127,7
360, 4
143, 6
19, 7
224, 5

OCNOORPr PO

[l
NOUIRD NNON BN
Lo ~NoOo~NwEoN

PN POWORUWERRE PR

OWNPFPOOONNOORNRPOODWORORUIOCFRON OO PRPMNORRPMOOTPOOD P NNOO
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Area
481, 1
376, 3
249, 1
511,4
249, 8

1142.6

1291, 9

47,5
530, 9
472,9

97,5
125, 4
357,1
206, 4
117,1
359,0
232,9
406, 5

85,4
327,1

0, 1600
0, 1600
0, 1400
0, 2000
0, 2000
0, 1200
0, 1800
0, 2400
0, 1800
0, 1800
0, 2200
0, 1400
0, 1400
0, 2400
0, 1600
0, 1800
0, 1400
0, 1400
0, 1600
0, 3200
0, 1600
0, 1800
0, 2600
0, 1200
0, 2000
0, 1400
0, 1600
0, 2000
0, 1400
0, 1600
0, 2000
0, 1800
0, 2400
0, 3000
0, 1800
0, 3000
0, 1400
0, 2000
0, 2000
0, 1800
0, 1600
0, 1400
0, 1800
0, 1200
0, 2000
0, 2000
0, 1600
0, 1600
0, 2000
0, 1200
0, 1600
0, 2000
0, 1700
0, 1400
0, 1800
0, 2200
0, 2400
0, 1400
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1200
0, 2800
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65,583 1,42231 6,8 60,9 0, 2000
65,963 1,41503 13,7 104, 5 0, 1800
66,954 1, 39647 16, 3 144,6 0, 1800
67,500 1,38651 12,1 84,5 0, 1400
68,247 1,37314 29,4 293,1 0, 2000
68,970 1,36050 25,1 199, 6 0, 1600
69,253 1, 35563 32,6 324,3 0, 2000
69,605 1,34964 10,1 59,6 0, 1200
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ALRF (VI P=0.75)

2Thet a
10, 980
12, 490
12,789
20, 356
20, 641
22,043
22,835
26, 422
27,178
27,973
28, 364
29, 662
30, 319
31,014
30, 687
30, 860
31, 540
32,413
33, 327
35, 001
35, 149
35, 689
35, 937
36, 651
36, 950
37,214
37,559
37,786
38, 039
38, 945
39, 300
39, 305
39, 603
40, 192
40, 395
40, 622
41,122
41, 386
41,733
41, 956

d (A
8, 05144
7,08149
6, 91621
4, 35924
4,29973
4, 02916
3, 89128
3, 37058
3, 27850
3,18711
3, 14401
3,00933
2, 94562
2,88118
2,91108
2, 89523
2, 83427
2, 75998
2, 68634
2,56159
2,55113
2, 51375
2, 49698
2, 44993
2,43077
2,41418
2,39278
2,37895
2, 36367
2,31074
2, 29067
2,29041
2,27384
2,24187
2,23110
2,21916
2,19332
2,17993
2, 16258
2, 15160
2, 13202
2,11671
2, 04977
2, 03568
1, 99437
1, 95672
1, 94753
1, 92391
1, 91095
1, 90582
1, 89265
1, 88384
1, 87255
1, 86611
1, 85232
1, 83985
1, 83042
1, 81517
1, 80502
1, 79877
1, 79247
1, 78241
1, 77270

Hei ght
32,3
29,5
25,4
39,4
21,2

526, 6
91,8
269, 6
102, 0
7,1

[ PO N [ ~ ©

[ERN
ANO~NOERERPNEFE WK

N P =
CONPFPPAWPROPRPNONNWOAODNORPOUINONNTUINWORANWADROROOODOROND OW
P WOORPWFRWOORROONNPONWWPRARWONUUORRNFRPPONUUIOODOORPRORFRPROOWRMO

Area
258, 2
292,9
201, 2
388, 4
144, 8

824, 0

995, 5

0, 1600
0, 2000
0, 1600
0, 2000
0, 1400
0, 1800
0, 1800
0, 2200
0, 2000
0, 1000
0, 1300
0, 1600
0, 3000
0, 3000
0, 1200
0, 2000
0, 2000
0, 2200
0, 2000
0, 1600
0, 1400
0, 1200
0, 1400
0, 1600
0, 2200
0, 1200
0, 2200
0, 1000
0, 1800
0, 1800
0, 2600
0, 2600
0, 1200
0, 1200
0, 1200
0, 1200
0, 1200
0, 1400
0, 2200
0, 1200
0, 1800
0, 1400
0, 2400
0, 1400
0, 2800
0, 1400
0, 1600
0, 1200
0, 2000
0, 1800
0, 1600
0, 1400
0, 1200
0, 2000
0, 1600
0, 2600
0, 1200
0, 1200
0, 1000
0, 1600
0, 1200
0, 1800
0, 1400
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51, 748
52,029
52, 306
52,739

54, 484

55, 443

1, 76516
1, 75626
1, 74762
1, 73429
1, 70796
1, 68280
1, 66444
1, 65594
1, 62694
1, 61156
1, 60545
1, 59646
1, 58255
1,57354
1, 56581
1, 55050
1, 53059
1, 52240
1,51529
1, 50525
1, 49452
1,47424
1, 45456
1, 44301
1,43668
1,42434
1,41772
1, 41137
1, 39602
1, 38969
1, 38649
1, 38170
1, 37389
1, 36952
1, 36215
1, 35649
1, 35209

[ P PR WRNE =N WR W N W W
NNVNRAOPRODNUONR, AUNNOUIOROWUIO OWRRPRUIODWNNNNEF N

NNNONWOPRPNPRADNPNIIOOOPROOPRDODUIWOPRPUIWRORPRWWWO AMNO

=N e

0, 0800
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1200
0, 1600
0, 1800
0, 1600
0, 2000
0, 1000
0, 2400
0, 1400
0, 1400
0, 1000
0, 1800
0, 2200
0, 1600
0, 1400
0, 1800
0, 1600
0, 2000
0, 2000
0, 1400
0, 2000
0, 1200
0, 1800
0, 1600
0, 1800
0, 1600
0, 1600
0, 1400
0, 1600
0, 1200
0, 2000
0, 1800
0, 2200
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ALRG (V/ P=0. 8)

2Thet a d (A Hei ght Area FWHMV
10,964 8, 06341 26,5 260, 4 0, 2000
12,477  7,08847 28,5 256, 4 0, 1800
12,742 6,94172 17,6 138, 3 0, 1600
19,784  4,48386 8,9 70,0 0, 1800
20,334  4,36396 31,0 307, 4 0, 2000
20,615 4, 30509 16,6 115, 9 0, 1400
22,018  4,03367 455, 4 4097, 5 0, 1800
22,819  3,89392 62,8 502, 5 0, 1600
24,098  3,69006 20,4 163, 3 0, 1600
26,402  3,37305 217,6 2361, 8 0, 2200
27,167  3,27985 79,5 947,3 0, 2400
29,639  3,01162 98,5 886, 0 0, 1800
30,310  2,94644 109, 6 1201,1 0, 2200
30,731  2,90701 65, 4 448, 8 0, 1400
30,853  2,89583 66, 8 587, 5 0, 1800
31,519  2,83613 34,7 346, 6 0, 2000
32,418  2,75950 12,5 87,1 0, 1400
32,779  2,72996 7,8 46, 8 0, 1200
33,259  2,69166 16, 4 98,4 0, 1100
33,813  2,64881 2,9 14, 4 0, 1000
34,979  2,56313 64,3 380,9 0, 1200
35,126  2,55270 66, 3 460, 1 0, 1400
37,466 2, 39852 16,6 110, 5 0, 1400
38,021 2,36476 44,7 401, 9 0, 1800
38,939  2,31108 14,9 89,7 0, 1200
40,199  2,24149 8,9 71,1 0, 1600
40,462  2,22755 5,8 33,3 0, 1200
41,110 2,19392 3,3 14,8 0, 1000
41,367  2,18089 12,7 88,5 0, 1400
41,670 2, 16571 28,9 258,7 0, 1800
42,018  2,14859 12,7 73,2 0, 1200
42,340  2,13298 20,6 185, 7 0, 1800
42,704  2,11566 16, 3 113,9 0, 1400
44,134  2,05036 7,7 954, 8 0, 2400
44,397  2,03882 58,0 348,0 0, 1200
45,413  1,99553 77,6 868, 5 0, 2400
46,609 1,94709 29,6 234,9 0, 1600
47,555 1,91055 16, 2 145,5 0, 1800
48,236 1,88512 6,9 40,6 0, 1200
48,685 1,86881 18,3 146, 1 0, 1600
49,123 1, 85316 6,4 38,4 0, 1200
49,483 1, 84052 17,1 137,0 0, 1600
49,697 1,83307 4,4 35,4 0, 1500
50,728 1,79822 12,3 85,4 0, 1400
51,429 1,77535 16, 2 145, 6 0, 1800
51,632 1,76884 12,1 94,5 0, 1600
51,990 1,75748 30,1 269, 2 0, 1800
52,311 1,74748 16,1 127,5 0, 1600
52,695 1, 73563 29,8 411,8 0, 2800
53,604 1,70832 19,7 176, 8 0, 1800
54,135 1,69283 2,6 15, 3 0, 1200
54,416 1,68474 8,0 64,3 0, 1600
55,352 1,65844 11,6 181, 3 0, 3400
55,662 1, 64995 7,8 70, 4 0, 1800
56,350 1,63141 4,1 28,3 0, 1400
56,508 1,62724 51 35,8 0, 1400
57,063 1,61271 28,6 249, 4 0, 1800
57,629  1,59822 251 257, 8 0, 2200
58,373 1,57960 8,0 55,3 0, 1400
58,753 1,57028 7,4 44,0 0, 1200
59,467  1,55312 20,5 184, 3 0, 1800
60,401 1,53132 11,2 89, 8 0, 1600
60,702 1,52445 7,3 50, 8 0, 1400
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61, 199
61, 588
62, 007
62, 980
63, 945
64, 265
64, 766
64, 913
65, 038
65, 757
65, 943
66, 940
67, 095
67,489
68, 204
68, 509
68, 842
69, 207
69, 748

1, 51326
1, 50464
1, 49546
1, 47468
1, 45473
1, 44826
1, 43827
1, 43536
1, 43290
1, 41896
1, 41541
1, 39673
1, 39388
1, 38669
1,37389
1, 36852
1,36270
1, 35642
1,34721

= N R
POONOOOAROODORFRPRUIRARNFRLNOWOOW-N

O~NONPFRP UOPMPUTOPRRONNOONN O
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28,1
77,5
141,3
155,5

118, 0

0, 1200
0, 1600
0, 1600
0, 2600
0, 2000
0, 2600
0, 1400
0, 1000
0, 1400
0, 1200
0, 1800
0, 2000
0, 1000
0, 2200
0, 2800
0, 1600
0, 1600
0, 1200
0, 1400

107



ALRH (VI P=0. 9)

2Thet a d (A Hei ght Area FWHM
10,979 8, 05223 27,8 157, 4 0, 1800
12,739  6,94336 17,5 157, 4 0, 1800
19,784  4,48395 9,0 79,3 0, 1800
20,374  4,35546 28,4 252,9 0, 1800
20,650  4,29772 16, 6 104,7 0, 1400
22,049  4,02813 469, 7 4666, 0 0, 2000
22,844  3,88980 66, 2 595, 2 0, 1800
26,427  3,36988 194,9 2521,1 0, 2600
27,179  3,27835 70,7 695, 1 0, 2000
29,358  3,03985 9,4 36,3 0, 0800
29,658  3,00975 92,0 920,0 0, 2000
30,326  2,94496 113,7 1135,0 0, 2000
30,681  2,91166 62,0 367,0 0, 1200
30,876  2,89370 70, 4 691, 2 0, 2000
31,564 2,83224 27,4 328,1 0, 2800
31,573  2,83140 27,6 359, 6 0, 2800

32,435  2,75816
33,324  2,68658
33,908 2, 64157
34,125  2,62530
34,406  2,60446
34,990 2,56236
35,141  2,55167
35,741  2,51018
36,035  2,49040

118, 9 0, 1600
206, 4 0, 1800

N =
PN wA

[ o ®
OFRPOUONWAROPROOOUIRMARMATWEN

36,382  2,46745 , 30,9 0, 1200
36,585  2,45421 , 57,0 0, 1200
37,056 2, 42409 70,5 0, 1400

37,526  2,39480
38,023 2, 36465
38,949  2,31051
39,131  2,30017
39,732 2,26675
40,105 2, 24655
40,238  2,23945
40,618  2,21934
41,085  2,19518

153,3 0, 1600
306, 8 0, 1800
68, 4 0, 1400
17,9 0, 0800
21,1 0, 1200
49,2 0, 1400
81,0 0, 1800
34,5 0, 1400
68, 7 0, 1600

41,340  2,18222 11, 89, 2 0, 1600
41,525  2,17295 16, 128, 4 0, 1600
41,738  2,16235 3 255, 8 0, 1600
42,170  2,14118 , 76, 2 0, 1600
42,388  2,13070 17, 137, 4 0, 1600
42,602  2,12047 11, 46, 4 0, 0800
42,723  2,11473 12, 83,6 0, 1400
43,250  2,09019 , 19,9 0, 1000
43,432  2,08185 12,9 0, 1000

44,178  2,04841
44,484  2,03505
45,474 1,99302
46,600 1,94742
47,276  1,92116
47,577  1,90971
47,903  1,89745
48,297 1,88289
48,457 1,87704
48,679 1, 86903
48,962 1,85888
49,471  1,84092
50,768 1, 79690
51,245 1,78128
51,485 1,77354
51,706 1,76648
52,019 1, 75660

1146, 4 0, 3000
562, 3 0, 2000
800, 1 0, 1800
300, 8 0, 1800

24,1 0, 1200
137,1 0, 2400
35,7 0, 1400
18,0 0, 1400

= w 0o U1~

[N

105 1 O 1800
36, 2 0, 1600
99,0 0, 1800
54,8 0, 1600
58,0 0, 1200

131,0 0, 1400
36, 3 0, 1000

285, 8 0, 1600

= =

CONOWOORRAPWNIUPRAOONNNANRLRNON
NWONORONODOWUIITORRPROWORNONUIORNONONODDONNR UINARN®OAWR OO

w
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1, 73459
1,70724
1, 69955
1, 68497
1, 67456
1, 65914
1, 65205
1, 63191
1,61191
1,59774
1, 59266
1, 58529
1, 57755
1, 56954
1,56220
1, 55225
1, 54433
1, 53129
1, 52496
1,51166
1, 50522
1, 50057
1, 49469
1, 47433
1, 46928
1, 45452
1, 44243
1, 43597
1, 42216
1,41733
1, 41056
1, 39703
1, 39064
1, 38557
1, 38425
1, 37405
1, 36678
1, 35923
1, 35602
1, 34635

[ =N W L - NN

=
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248, 7
188, 5
25,5
114, 4

1815

0, 1800
0, 1600
0, 1200
0, 1800
0, 1600
0, 2600
0, 1200
0, 1200
0, 1800
0, 1800
0, 1600
0, 1400
0, 1000
0, 1800
0, 1800
0, 2400
0, 1400
0, 1800
0, 2000
0, 1400
0, 1200
0, 1400
0, 1600
0, 1600
0, 1000
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 1000
0, 2400
0, 1200
0, 1800
0, 1600
0, 2200
0, 2200
0, 2000
0, 1200
0, 2000
0, 1200
0, 1200
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ALRl (VI P=1.0)

2Thet a
11, 045
12,536
12, 841
20, 396
20, 706
22,103
22,904
24,220
26, 476
27,235
28, 069
29,712
30, 383
30, 758
30, 907
31,574
32,534
33, 066
33, 380
33, 699
34,077
34, 320
34,521
35,175
35, 561
35, 757
36, 009
36, 232
36, 622
36, 766
37,052
37,562
37,776
38, 076
38, 692
38, 888
39, 041
39, 298
39, 627
40, 042

d (A
8, 00450
7, 05512
6, 88829
4,35074
4, 28632
4,01838
3, 87966
3,67175
3, 36385
3, 27177
3, 17646
3, 00436
2, 93952
2, 90459
2, 89087
2,83134
2, 74996
2, 70688
2, 68216
2, 65752
2, 62886
2, 61081
2, 59611
2, 54931
2, 52247
2, 50911
2, 49215
2, 47730
2, 45179
2, 44253
2, 42432
2, 39256
2, 37952
2, 36146
2, 32526
2, 31400
2, 30530
2, 29083
2, 27255
2, 24993
2, 23694
2, 22613
2, 21439
2, 18976
2, 16023
2, 13891
2, 12840
2, 11360
2, 10252
2, 04780
2,03225
2, 00822
1, 99102
1,99173
1, 96038
1,94228
1, 90369
1, 88962
1, 88170
1, 86404
1, 85332
1, 83741
1, 82063

Hei ght
17,2
19,6
12,9
19,7
16, 1

363, 4
47,8
11,0

131, 9
50, 6

OUITUITUIORWWOORNOODODRRNPMNONOOROPOODONONAONDNUINPFPOORPNUIONONO OITORF W

N N BN DS AN
NUIOOORPRUTIWUIINNOUINNNODO W X ®WO N

= N 2

PwowouNpDN

gl 0o, = N =

[N
APRPWRPNAWRPOORAPRPOTWOUI®O

[N

[N

Area
134,7
254, 1
126, 5
193,7
110, 4
3201, 0
470, 4

1844, 6
404,0
61,3
560, 0
830, 2
239,5
288, 8
164, 6

165, 6

26, 4
126, 4

103, 4
42,2

0, 1600
0, 2600
0, 2000
0, 1700
0, 1400
0, 1800
0, 2000
0, 1200
0, 2800
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 2000
0, 1000
0, 1200
0, 1400
0, 1200
0, 1400
0, 1600
0, 1300
0, 1000
0, 1000
0, 1200
0, 3200
0, 1200
0, 1200
0, 1200
0, 1400
0, 1200
0, 1000
0, 2000
0, 2400
0, 1000
0, 2200
0, 1200
0, 1000
0, 1800
0, 0800
0, 1000
0, 2200
0, 1200
0, 1400
0, 1600
0, 1600
0, 2000
0, 1000
0, 1800
0, 1600
0, 1200
0, 1600
0, 1600
0, 1200
0, 3000
0, 3000
0, 1400
0, 2000
0, 1600
0, 1200
0, 1400
0, 2200
0, 1200
0, 1800
0, 2200
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50, 353
50, 639
50, 730
50, 945
51, 287
51, 544
52, 067
52, 463
52,771
53, 058
53, 662
54, 269
54,515
54, 785
55, 095
55, 322

1, 81073
1,80118
1, 79815
1, 79107
1, 77994
1, 77166
1, 75510
1, 74276
1, 73333
1, 72461
1, 70662
1, 68895
1, 68190
1, 67427
1, 66556
1, 65928
1, 65683
1, 65113
1, 64802
1, 64025
1,63280
1, 62601
1, 62092
1, 61091
1, 60460
1, 59681
1,57769
1, 56883
1,56487
1, 55655
1,55011
1, 54487
1, 53986
1, 53039
1, 51900
1,50415
1, 49803
1,49314
1, 47775
1,47271
1, 45333
1, 44118
1, 43707
1, 43562
1, 42086
1, 41585
1,41351
1, 40479
1,39715
1,39715
1, 38766
1, 37282
1, 36469
1, 36049
1, 35528
1, 35002

= N w
OFRPPAPAPRRNOJOOWONORARRARPRPRNOUINOOONPRRPNRPNNORMRPRPOORMUUIIOUIOREPRARWRARPNOODODDOONNOOOO M

P

T [ =

26, 4
47,2

N =

= e
N A N U©

GWOOUIRPOURWNONONPANONUOINO®©

= =
WNOOODONOWNNORFRWENOOW
GoOoNR~ONOTWC S

ORFRPUUDIONNNWOOODOO PORPPMNOOORPOOWRMRUUIONONOORADN

=
oo

0, 1400
0, 1400
0, 1200
0, 1400
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1000
0, 2000
0, 1200
0, 1600
0, 2000
0, 2000
0, 1200
0, 1600
0, 1200
0, 1400
0, 0800
0, 1000
0, 1200
0, 1200
0, 1800
0, 0800
0, 2000
0, 1000
0, 2000
0, 1800
0, 1600
0, 0800
0, 1600
0, 2000
0, 1200
0, 1000
0, 1000
0, 1000
0, 1800
0, 1200
0, 2000
0, 1200
0, 1400
0, 1600
0, 1800
0, 2000
0, 2000
0, 1200
0, 1200
0, 0800
0, 1200
0, 1800
0, 1800
0, 1200
0, 2000
0, 1000
0, 2600
0, 1400
0, 2200
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ANEXO B. Entraday salida de datos para indexar larelacion V/P=0.5 mediante los
programasDICVOL04 y TREOR90

Entrada de datos Dicvol 04 Fase Principal

*** fase principal ***
202000010
0. 0. 0. 0. 1500. 0. O.
0. 0. 0. 0.

0.02 0. 001
10. 949

12. 451

12.738

19. 777

20.331

22.029

22.809

26. 387

29.631

30. 274

32.390

33.295

35. 137

37.999

38.925

40. 159

41. 338

42.673

44,116

45. 428
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Sal i da de datos Dicvol 04 Fase Principal.

EXPER MENTAL

2- THETA

. 949
. 451
. 738
LT777
.331
. 029
. 809
. 387
. 631
. 274

| NPUT DATA

kkkkkkkkk*x

ERRCR

OCOOOOO0O0LOO00O0O00LO00LO
o
N
S

LRSS EEEESE S S S S SR SRR R R R EEEEEEEEEEEEEEEE]

| A MAXI MM
| B NAXIMM
| C NAXIMM
| BETA MN MM

PARAMETER LIM TS

| BETA MAXI MM =

LOMER FIGURE OF MERI T REQUI RED FOR PRI NTED SCLUTI O\ S)

I
25.00 A |
25.00 A | |
25.00 A
90. 00 Deg.
125.00 Deg.

VOLUME LIM TS

VOLUME M NITMM = 0.

WAVELENGTH = 1. 540598 A

M 20) =

00 A**3 |

|
VOLUME MAXI MUM = 1500. 00 A**3 |

10.0

MAXI MUM NUMBER OF ACCEPTED UNI NDEXED LI NES AMONG THE FIRST 20 I NPUT LINES: 0

IR EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEREEEEEEEEEEEEEES

* %

* %

* %

* %k

ATTENTI ON
VWARNI NG

© VOS5 DONNEES SONT- ELLES | RREPROCHABLES ?
: ARE YOUR DATA | RREPROACHABLE ?

* %

* %

* %

* %

LR RS S S E S S S S S S S S SR SRR R R R R R R R R R R R R R R R R R EEEEEEEEEEEEEEEESE]

SEARCH OF MONOCLI NI C SOLUTI ON( S)

khkkkkkkkkhkhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhhkk

SEARCH OF MONOCLI NI C SOLUTION(S) WTH N THE LIM TS ON LI NEAR PARAMETERS

LR R R R R R R R R R R R R EEEEE SRR R R SRR EEEEEEEEEEEEEEEEEEEES

(SLI GHT TOLERANCE ACCEPTED):

AVAX= 16. 678

VOLUME DOVAI N BEI NG SCANNED :

LONER BOUND =
ANGLE RANGE SCANNED :

ANGLE RANGE SCANNED :
ANGLE RANGE SCANNED :
ANGLE RANGE SCANNED :
ANGLE RANGE SCANNED :

0.00 A**3
BETA M N= 90. 000 Deg.
BETA M N= 95. 000 Deg.
BETA M N=100. 000 Deg.
BETA M N=105. 000 Deg.
BETA M N=110. 000 Deg.

BVAX= 16. 678

H GHER BOUND =

QVAX=

16. 678

400. 00 A**3

BETA MAX= 95. 000 Deg.
BETA MAX=100. 000 Deg.
BETA MAX=105. 000 Deg.
BETA MAX=110. 000 Deg.
BETA MAX=115. 000 Deg.

113



MONOCLI NI C SYSTEM
DI RECT PARAMETERS : A= 8.8520 B= 3.7148 C= 7.7909 BETA=114.420 VOLUME= 233. 27
STANDARD DEVI ATIONS : 0.0012 0.0014 0.0012 0.012
REFI NED ZERO-PO NT SH FT : 0.0142 deg. 2-theta

REDUCED CELL : A= 7.7909 B= 3.7148 C= 8.8520 BETA=114.420 VOLUME= 233. 27

H K L DCBS DCAL DCBS- DCAL 2TH. GBS 2TH. CAL DI F. 2TH.

1 0 0 8.07418 8.07049 0.00369 10.949 10.954 -0.005
0 0 1 7.10334 7.10193 0.00140 12.451 12.453 -0.002
1 0 -1 6.94393 6.94087 0.00306 12.738 12.744 -0.006
1 0 1 4.48549 4.48765 -0.00216 19.777 19.767 0.010
2 0 -1 4.36450 4.36650 -0.00200 20.331 20.322 0.009
2 0 0 4.03177 4.03261 -0.00084 22.029 22.024 0.005
1 0 -2 3.89563 3.89616 -0.00053 22.809 22.806 0.003
1 1 0 3.37495 3.37552 -0.00057 26.387 26.382 0.005
2 0 1 3.01242 3.01153 0.00089 29.631 29.640 -0.009
3 0 -1 2.94989 2.94988 0.00001 30.274 30.274 0.000
3 0 -2 276185 2.76138 0.00047 32.390 32.396 -0.006
1 1 -2 2.68881 2.68892 -0.00011 33.295 33.294 0.001
3 0 0 2.68781  0.00100 33.308 -0.013
2 0 -3 2.55196 2.55214 -0.00018 35.137 35.134 0.003
0 0 3 236607 2.36548 0.00059 37.999 38.009 -0.010
3 0 -3 231189 2.31187 0.00002 38.925 38.925 0.000
3 1 -1 2.31028 0.00161 38.953 -0.028
2 0 2 2.24365 2.24299 0.00066 40.159 40.171 -0.012
4 0 -2 2.18234 2.18246 -0.00012 41.338 41.336 0.002
1 1 -3 211711 2.11678 0.00033 42.673 42.680 -0.007
1 0 3 2.05115 2.05207 -0.00092 44.116 44.095 0.021
0 1 3 1.99491 1.99538 -0.00046 45.428 45.417 0.011
4 0 -3 1.99423  0.00068 45.444 -0.016

* NUMBER COF LINES
.- LINES I NPUT 20
.- LINES | NDEXED 20
.- LINES CALCULATED = 42
* MEAN ABSCLUTE DI SCREPANCI ES

<Q> =0. 4921E- 04
<DELTA( 2- THETA) > =0. 6350E- 02
MAX. ERRCR ACCEPTED (DEG 2- THETA) =0.3500E- 01
* FIGURES OF MER T
1.- M 20) = 60.8
2.- F( 20) = 75.0(0.0063, 42)

ANGLE RANGE SCANNED : BETA M N=115.000 Deg. BETA MAX=120.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA M N=120.000 Deg. BETA MAX=125. 000 Deg.
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOW LEVEL

43 41 29 9 7 10 20

END OF SEARCH FOR MONOCLI NI C SCLUTI ONS

--- TOTAL CALCULATION TI ME : 4.890 SEC

D CVOL04 : USEFUL REFERENCES

* BOLTIF, A & LOUER D. (2004). J. APPL. CRYST. 37, 724-731.
* LOUER, D. & LOUER M (1972). J. APPL. CRYST. 5, 271-275.
* BOULTIF, A & LOUER D. (1991). J. APPL. CRYST. 24, 987-993.
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Entrada de datos Treor90 Fase principal.

Fase princi pal
10.
12.
12.
19.
20.
22.
22.
26.
29.
30.
32.
33.
35.
37.
38.
40.
41.
42.
44.
45.

CHO CE=3,
VOL=-1000,
MONO=130,

949
451
738
777
331
029
809
387
631
274
390
295
137
999
925
159
338
673
116
428

END*

0.

0
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Sal i da de datos Treor90 Fase Principal.

VERSI ON JANUARY 1990
Fase princi pal
10. 949000
12. 451000
12. 738000
19. 777000
20. 330999
22. 028999
22.809000
26. 386999
29. 631001
30. 274000
32.389999
33.294998
35. 137001
37.999001
38.924999
40. 159000
41. 338001
42. 673000
44.116001
45. 428001
LINE NUMBER= 6 SHOULD NOT BE | NCLUDED I N THE TRECR
BASE LINE SETS. SINE SQUARE THETA FOR THS LINE = 4
TIMES SI NE SQUARE THETA FCR LINE NUMBER = 1
LI NE NUMBER= 6 WLL BE SKIPPED IN THE TR AL PHASE.
STOP LIMTS
FIGURE OF MER T REQU RED= 10
MAX NUMBER OF UNI NDEXED LINES IN FI GURE OF MERI T TEST= 1
THE 7 FIRST LI NES ADJUSTED BY THEI R H GHER ORDERS
CUBI C, TETRAGONAL, HEXAGONAL AND ORTHCROMBI C SYMVETRY
MAX CELL EDGE= 25.0 MAX CELL VOLUME= 1000. 0
Dl= .000200 SSQTL= .050000 D2= .000400 WAVE= 1.540598
NUMBER OF TEST LINES= 19 IQ REQURED= 16
* % QBIC TEST khkkkkkkkkkkkkkkkhkkkk% NAX VQLI\E: 500
SELECTED BASE LINES (1) (2)
BASE LI NE ONE. (HKL) - MAX= 4 4 4 MAX H+K+L= 6
* % QBIC TEST EEEEEE SRR EEEEEEEEEEEES W VO_LM: 1000
SELECTED BASE LINES (1) (2)
BASE LI NE ONE. ( HKL) - MAX= 4 4 4 MAX H+K+L= 6
* % TEI'RAmL TEST khkkkkkkkkkkkkkk*x NAX VO_LNE: 500
SELECTED BASE LINES (1,2) (1,3) (2 3)
BASE LI NE ONE. ( HKL) - MAX= 4 4 MAX H+K+L= 4
BASE LI NE TWD ( HKL) - MAX= 4 4 4 NAX H+K+L= 4
* % TErRAmL TEST kkhkkkhkkkhkkhkkhkhkhkhkhkkkk W VG_LI\E: 1000
SELECTED BASE LINES (1,2) (1, 3) (2 3)
BASE LINE ONE. (HKL) - MAX= 4 MAX H+K+L= 4
BASE LI NE TWD ( HKL) - MAX= 4 4 4 NAX H+K+L= 4
* % HEXAmL TEST kkhkkkkkkkkkkkkkkk*k ,vAX VO_L‘\/E: 500
SELECTED BASE LINES (1,2) (1,3) (2 3)
BASE LINE ONE. (HKL) - MAX= 4 4 MAX H+K+L= 4
BASE LI NE TWD ( HKL) - MAX= 4 4 4 NAX H+K+L= 4
* % HEXAmL TEST kkhkkkkkkkkkkkkkkk*k W VO_LJ\/E: 1000
SELECTED BASE LINES (1,2) (1,3) (2 3)
BASE LI NE ONE. ( HKL) - MAX= 4 4 MAX H+K+L= 4
BASE LI NE TWD. ( HKL) - MAX= 4 4 4 NAX H+K+L= 4
** CORTHORHOMB| C TEST ******xxxxxkik NAX  VOLUME=  500.
SELECTED BASE LI NES (1,2, 3) (1 2, 4) (1,2,5) (1,3,4) (2 3,4) (1,2,6)
BASE LI NE ONE. (HKL) - MAX= 2 MAX HrktL=
BASE LI NE TWD. ( HKL) - MAX= 2 2 2 MAX H+K+lL= 4
BASE LI NE THREE. (HKL) - MAX= 2 2 2 MAX H+K+L= 4
** CRTHORHOVBI C TEST ******xxxsskkkx NAX  VOLUME= 1000.
SELECTED BASE LINES (1,2,3) (1,2, 4) (1,2,5) (1,3,4) (2,3,4) (1,2,6)
BASE LI NE ONE. ( HKL) - MAX= 2 2 MAX H+K+lL= 3
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BASE LINE TWO (HKL) -MAX= 2
BASE LINE THREE. (HKL)-M= 2
** MONOCLI NI C TEST *****xxxsxsxssss MAX  VOLUVE=

MAX BETA ALLOAED= 135
(020) - SEARCH

DEG

TH' S MAY BE THE SCLUTION !'!'!
THE REFI NEMENT OF THE CELL WLL NOW BE REPEATED
G00D LUK !

THREE CYCLES MCRE. ---

CYCLE RESULTS

.009125 . 042946 .
.009125 . 042946 .
.009125 . 042946 .

011784
011784
011784

2 2 MAX HtK+L= 4
2 2 MAX HK+L= 4

008574
008574
008574

NUMBER CF SINGLE I NDEXED LINES = 17
TOTAL NUMBER OF LINES = 20
A = 8.855931 .001357 A ALFA = 90. 000000

B = 3.717048 .001612 A

. 000000
. 000000
. 000000

BETA =114. 419754

C= 17.793138 .001279 A GAMWA = 90. 000000

UNIT CELL VOLUME =  233.58 A**3
H K L SST-CBS SST-CALC DELTA
1 0 0 .009119 .009125 -.000006
0 0 1 .011777 .011784 -.000007
-1 0 1 .012335 .012335 .000000
1 0 1 .029468 .029484 -.000016
-2 0 1 .031147 .031137 .000009
2 0 0 .036503 .036502 .000001
-1 0 2 .039099 .039113 -.000014
1 1 0 .052094 .052071 .000022
2 0 1 .065386 .065434 -.000048
-3 0 1 .068188 .068190 -.000002
-3 0 2 .077789 .077820 -.000030
-1 1 2 .082072 .082059 .000013
3 0 0 . 082128
-2 0 3 .091111 .091113 -.000002
0 0 3 .105989 .106056 -.000067
-3 0 3 .111015 .111017 -.000002
3011 . 111136
2 0 2 .117871 .117934 -.000063
-4 0 2 .124587 .124549 000038
-1 1 3 .132383 .132405 -.000022
1 0 3 .141034 .140904 000130
0 1 3 . 149002
-4 0 3 .149098 .149173 -.000075

NUMBER CF OBS, LINES = 20

NUMBER OF CALC. LINES = 23

M 20)= 62 AV.EPS. = .0000285

F 20 = 83.( .005791, 42)

. 0000285

M 20)= 62 AV.EPS. =
F20 = 83.( .005791
M CF. J

F OF
0

M TEST=

42)

(

APPL. CRYST. 1(1968) 108
J. APPL. CRYST. 12(1979) 60
LINES ARE UNI NDEXED

62 UNINDEXED IN THE TEST= 0

2TH-
10.
12
12.

ANY COWDN FACTOR I N THE QUADRATI C FCRVS ? ?
CHECK CONVERGENCE | N THE REFI NEMENT

(EV. USE PROGRAM Pl RUM CR PURUM

END OF | NDEXING CALCULATI ONS

The following unit cell

and ONLY |F the unit cell

960

. 159

116

500.

. 000000

. 000000

. 000000
. 000000 DEG
. 012628 DEG
. 000000 DEG

GBS 2TH- CALC D-0BS

10. 963 8. 0664
12.464 7.0982
12.753 6.9357
19.774 4.4873
20.327 4.3647
22.029 4.0318
22.813 3.8956
26.381 3.3749
29.642 3.0124
30. 274 2.9499
32.396 2.7618
33.292 2.6888
33. 307
35.137 2.5520
38.012 2.3661
38.925 2.3119
38.947
40.170 2.2437
41.331 2.1823
42.677 2.1171
44,095 2.0511
45. 413
45.440 1.9949

. 428

reduction is ONLY valid if,

found is PRMTIVE

If the unit cell found is not primtive, you have to
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convert the cell to a primtive one and run a cell
reduction program separately.

* k% I’\PLJT @LL * %%

A= 8.85593 B= 3.71705 C= 7.79314
ALFA= 90. 000 BETA=114.420 GAMVA= 90. 000
TOLERANCE= . 0500

VOLUME OF INPUT CELL=  233.58 A3

*** REDUCED-CELL ***

A= 3.71705 B= 7.79314 C= 8.85593

ALFA=114. 4198 BETA= 90.0000 GAMVA= 90. 0000

VOLUVE OF THE REDUCED CELL=  233.58 A3

REDUCED FCRM NUVBER = 35 | NT. TAB. 1, SECT. 5.1

*** CONVENTI ONAL CELL (METRIC SYMETRY) ***

MONOCLI NI C P

A= 8.85593 B= 3.71705 C= 7. 79314

ALFA= 90.0000 BETA=114.4198 GAMA= 90.0000

VOLUME OF THE CONVENTI ONAL CELL=  233.58 A3
IF YOU WANT TO LOOK FCR A BETTER SOLUTI ON YQU

MAY TRY TO | NCREASE THE PARAMETER MERIT ABOVE 62
....OR PERHAPS TH S WAS THE BEST SCLUTION ..
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Entrada de datos Dicvol 04 Fase secundaria

*** fase secundaria ***
122000010

0. 0. 0. 0. 1500. 0. O.
0. 0. 0. 0.

0.020. 001

20. 610

27. 134

30. 677

30. 848

31.525

36.979

37.518

41. 698

42.329

44,419

49. 450

55.318
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Salida de datos Dicvol 04 Fase secundari a.

*** fase secundaria ***

| NPUT DATA
kkkkkkkkkk
EXPERI MENTAL EXPERI MENTAL
2- THETA ERROR

20. 610 0. 020

27.134 0. 020

30. 677 0. 020

30. 848 0. 020

31.525 0.020

36.979 0. 020

37.518 0. 020

41. 698 0. 020

42.329 0. 020

44. 419 0. 020

49. 450 0. 020

55. 318 0.020

IR E SRR SRS SR SRS SR SRS SR SRR R SRR SRR SR ERE SRS

------- PARAVETER LIM TS -------- ceceece VOLUME LIMTS =eceecn--
I I I I
|  AMXIMM = 2500A | [
| BMXIMM = 2500A | | VOLUME MNMM=  0.00 A**3 |
| CMXIMM = 2500 A
| BETA MN MM =  90.00 Deg. VOLUMVE MAXI MM = 1500. 00 A**3 |
I
I

L
BETA MAXIMM = 125.00 Deg. | |
I I

WAVELENGTH = 1.540598 A
LONER FI GURE OF MERI T REQUI RED FCR PRINTED SCLUTION(S) @ M 12) = 10.0
MAXI MUM NUVBER OF ACCEPTED UNI NDEXED LI NES AMONG THE FIRST 12 | NPUT LINES; 0

LEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE S R R R R R R R R

* % * %
** ATTENTION : VCS DONNEES SONT- ELLES | RREPROCHABLES ?  **
** WARNI NG : ARE YOUR DATA | RREPROACHABLE ? **
* % * %

LEEE S S S S S S S SRS S EE SR SRR R R R R R R R R R R R EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEESE]

SEARCH OF MONOCLI NI C SOLUTI ON( S)

khkkkkkkkkhkhkhhhhhhhhhhhhhhhhhhhkdkk

SEARCH CF MONOCLINIC SCLUTION(S) WTH N THE LIM TS ON LI NEAR PARAMETERS

LR R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R R E R EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE S

(SLI'GHT TOLERANCE ACCEPTED): AMAX= 9.120 BMAX= 9.120 OMAX= 9.120

VOLUME DOVAI N BEI NG SCANNED :

LONER BOUND = 0.00 A**3 H GHER BOUND = 400. 00 A**3
ANGLE RANGE SCANNED : BETA M N= 90.000 Deg. BETA MAX= 95.000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA M N= 95.000 Deg. BETA MAX=100. 000 Deg.
ANGLE RANGE SCANNED : BETA M N=100. 000 Deg. BETA MAX=105.000 Deg.

MONOCLI NI C SYSTEM
DI RECT PARAMETERS : A= 8.7065 B= 5.6154 C= 6.8765 BETA=102. 466 VOLUME= 328. 27
STANDARD DEVIATIONS : 0. 0016 0.0017 0.0021 0.018
REFI NED ZERO-PO NT SHI FT :-0.0124 deg. 2-theta
REDUCED CELL : A= 6.8765 B= 5.6154 C= 8.7065 BETA=102. 466 VOLUMVE= 328. 27

H K L DCBS DCAL DCBS- DCAL 2TH. GBS 2TH CAL DI F. 2TH.
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0 1 1 4.30604 4.30498 0.00106 20.610 20.615 -0.005
2 0 1 3.28370 3.28376 -0.00006 27.134 27.134 0.000
1 0 2 291205 2.91381 -0.00176 30.677 30.658 0.019
1 1 -2 2.89630 2.89590 0.00039 30.848 30.852 -0.004
2 1 1 2.83563 2.83452 0.00110 31.525 31.538 -0.013
3 0 -1 2.83845 -0.00283 31.493 0.032
3 0 O 2.83266  0.00296 31.559 -0.034
3 0 1 242896 2.42885 0.00011 36.979 36.981 -0.002
2 0 2 2.39530 2.39432 0.00098 37.518 37.534 -0.016
4 0 -1 2.16433 2.16453 -0.00020 41.698 41.694 0.004
2 2 1 2.13352 2.13381 -0.00029 42.329 42.323 0.006
2 2 -2 2.03786 2.03785 0.00001 44.419 44.419 0.000
3 2 -2 1.84166 1.84156 0.00010 49.450 49.453 -0.003
1 2 3 1.65938 1.65940 -0.00002 55.318 55.317 0.001

* NUMBER CF LI NES
.- LINES INPUT = 12
.- LINES INDEXED = 12
.- LINES CALOUATED = 94
* MEAN ABSOLUTE DI SCREPANCI ES
<Q> =0. 5001E- 04

<DELTA(2- THETA) > =0. 6074E- 02
MAX. ERRCR ACCEPTED (DEG 2- THETA) =0.3500E- 01
* FIGURES OF MER T
1.- M 12) = 38.6
2.- F( 12) = 21.0(0.0061, 94)

ANGLE RANGE SCANNED :
ANGLE RANGE SCANNED :
ANGLE RANGE SCANNED :
ANGLE RANGE SCANNED :

| TERATI ON
33772

7811

BETA M N=105. 000 Deg.
BETA M N=110. 000 Deg.
BETA M N=115. 000 Deg.
BETA M N=120. 000 Deg.

BETA MAX=110. 000 Deg.
BETA MAX=115. 000 Deg.
BETA MAX=120. 000 Deg.
BETA MAX=125. 000 Deg.

NUMBER AT EACH DI CHOTOW LEVEL :

46771 15121

END OF SEARCH FOR MONOCLI NI C SOLUTI ONS

D CvOL04

* BOLTIF, A & LOUER, D. (2004). J. APPL. CRYST. 37, 724-731

62. 450

USEFUL REFERENCES

1850 179 46

SEC

* LOUER D. & LOUER M (1972). J. APPL. CRYST. 5, 271-275.

* BOLTIF, A & LOUER D. (1991). J. APPL. CRYST. 24, 987-993.
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ANEXO C. Entrada y salida de datos para e célculo del megjor grupo espacial mediante el
programa Chekcell.

Entrada datos Ckekcell, nejor grupo, Fase principa

Chekcel | : Results for
CRYSFI RE Solution Nb -1

Cell: 8. 8559 3.7170 7.7931 90.000 114.420 90. 000
Space group
Wavel engt h: 1. 54059
Angul ar Tol erance: 0. 050
Nb of calculated lines: 45
Nb of observed lines : 20
Nb of indexed |ines : 20
N h k I ThObs Thcal ¢ Di f
1 1 0 O 10. 949 10. 963 -0.014
2 0 o0 1 12. 451 12. 464 -0.013
3 -1 0 1 12.738 12. 753 -0.015
4 1 0 1 19. 777 19. 774 0.003
5 -2 0 1 20. 331 20. 327 0.004
6 -2 0 O 22.029 22.029 0. 000
7 -1 0 2 22.809 22.813 -0.004
8 -1 1 O 26. 387 26. 381 0. 006
9 2 0 1 29.631 29. 642 -0.011
10 -3 0 1 30. 274 30.274 - 0.000
11 -3 0 2 32.390 32.396 - 0.006
12 -1 1 2 33.295 33.292 0. 003
13 -2 0 3 35.137 35.137 - 0. 000
14 0 0 3 37.999 38.012 -0.013
5 -3 0 3 38.925 38.925 - 0.000
6 2 0 2 40. 159 40. 170 -0.011
17 -4 0 2 41. 338 41. 331 0. 007
8 -1 1 3 42.673 42. 677 -0.004
19 1 0 3 44.116 44.095 0.021
20 -4 0 3 45. 428 45. 440 -0.012
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Sal i da datos nejor grupo Chekcell, Fase Principal

Sp. Group Si gna I ndexed Cal cul ated
P2 0.00486 20 46
P21 0.00486 20 45
2 0. 00583 13 24
PM 0. 00486 20 46
PC 0. 00427 11 32
PA 0. 00427 11 32
CM 0. 00583 13 24
cC 0. 00340 7 17
CA 0. 00340 7 17
P2/ M 0.00486 20 46
P21/ M 0. 00486 20 45
C2/IM 0.00583 13 24
P2/ C 0.00427 11 32
P21/ A 0. 00492 13 33
P21/ C 0. 00427 11 31
P21/ N 0. 00247 12 33
e/ C 0.00340 7 17
Best estinmated group(s):

P21 0.00486 20 45
P21/ M 0. 00486 20 45
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ANEXO D. Entrada y salida de datos para €l refinamiento de las constantes de la

fase principal mediante el programa NBS*AIDS83

Entrada de datos refinado NBS Fase Principal.

0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 2 1

8.8520 3.7148 7.7909 114. 420 ML
P21/ M 2 4.1 3
| 5
BaVP2C8 6
1. 54059 2 F
0.03 G

10. 949 12. 451 12.738 1 |
19. 777 20. 331 2 |
22.029 22. 809 26. 387 3 |
29.631 30. 274 4 |

5 |

32.390 33. 295 35. 137 6 |
37.999 7 |

38. 925 40. 159 41. 338 8 |
42.673 9 |

44.116 45. 428 10 |
46.599 11 |
51. 486 12 |

51. 980 52.274 52. 696 13 |
53.589 14 |
57.061 57.676 58. 725 15 |
61. 528 16 |

62. 003 62. 956 63. 928 17 |
65. 763 18 |

66. 891 67.418 19 |
20 |

72.816 73.868 21 |
75.334 78. 563 22 |
80. 435 81. 285 83. 269 23 |
83.919 85. 466 86. 032 24 |
88. 095 25 |

K
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Salida de datosrefinado NBS, Fase Principal.

JCPDS - ICDD  ** Edit Aids PG90 ** Revi si on pc 90/ 02/ 28
Nunerical Analysis Run
MONOGRAPH 25 Option not | npl ement ed
PARAMETERS as | NPUT:
1JB = 0 | NCODN = 0 | BK = 0
IWO = 0 lagr = 2 I'1NPUT = 0
| FRMI = 0 | THX = 0 oL = 0
IXCD = 0 IXPD = 0 | PHKL = 2
I DOLSQ = 1
***  MONOCLINIC *** e :4/12/ 05 11:18: 41
**RE,\MH(**
BaVP208 6
0....:0....0 ..., R T D S S 5. 6....1.... 7.
8.8520 3.7148 7.7909 114. 420 CELL 1
8E B ESDS 2
P21/ m 11 2 4.100 233.27 SGI 3
P21/ m 11 2 233.27 SGF 4
I FLGS 5
T-2 .00 1.00 .00/ .00 .00 1.00/ 1.00 .00 .00 MATX
1.00: 1.00 .00 .00/ .00 1.00 .00/ .00 .00 1.00 MATX C
8.852 3.715 7.791 90.00 114.42 90.00 233.27 GIN
3.715 7.791 8.852 114.42 90.00 90.00 233.27 35 GRD D
8.852 3.715 7.791 90.00 114.42 90.00 2.3829 2.0973 GO E
13.800 60.698 78.358 -28.512 . 000 . 000 DOTM
1. 54059 2 PDF1 F
0.03 PDF2 G
:4/12/05 0 0 pc 90/02/28 H ST K
1- THETA ANGLES THTMK = 20.0 NCYC =2 TOLMN = .0250 TOLMX = .1000
THEMX = 44.5 DM N = 1.098071 LAMBDA =1. 5405900
1 CONDI TIONS for NON EXTI NCTI ON request ed
0KO K= 2n
CYCLE 5
2-Theta TOLERANCE = . 05000
LARGEST RESIDUAL reduced to UNT VEIGHT -.02381 for OBS 17
STANDARD ERROR UN'T WI for GBS .01130 with DEGREES of FREEDOM 28
A B C Al pha Bet a Gamma VOLUME
RECI PROCAL CELL
. 12400E+00 . 26917E+00 . 14092E+00 90. 0000 65. 5869 90. 0000. 428305E- 02
R C STNDRD ERRS
. 81016E-05 . 45024E- 04 . 81986E 05 . 0000 . 0076 . 0000
R C CORRECTI ONS
-.57354E-09 . 24006E- 07 . 86190E 08 . 0000 . 0000 .0000. 931323E- 09
DI RECT CELL
8.856225 3.715189  7.792825 90.0000 114.4130 90. 0000 233. 478600
D C STNDRD ERRS
. 000609 . 000621 . 000609 . 0000 . 0076 . 0000 . 039092
D C CORRECTI ONS
. 000000 .000000 -. 000001 . 0000 . 0000 .0000 -.000046
<AUTHCR > <PROGRAM> BS CALC DFF FIN
N Dcalc Dobs INT H K L H K L 2Theta 2Theta 2Theta W
1 8.0644 8.0741 0O 1 0 0C 1 o0 O 10.949 10.962 .013 1.0
2 7.0961 7.1033 0 0 0 1c 0 o0 1 12.451 12.464 .013 1.0
3 6.9353 6.9439 0 -1 0 1C -1 0 1 12.738 12.754 .016 1.0
4 4.4865 4.4855 O 1 0 1 1 0 1 19.777 19.772 -.005 1.0
5 4.3654 4.3645 0 -2 0 1C -2 0 1 20.331 20.327 -.004 1.0
6 4.0322 4.0317 O 2 0 0C 2 0 O 22.029 22.027 -.002 1.0
7 3.8947 3.89%6 0 -1 0 2C -1 0 2 22.809 22.814 .005 1.0
8 3.5480 0 0 2 25.078
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. 3749

. 0124
. 9499

. 7618

. 6888

. 5519
. 3661

. 3119

. 2436

. 1823

L1171

. 0511

. 9949

. 9475

. 7735

. 7578

. 7486
. 7356

. 7088

. 6128

o o

ocC

1C
1C

2C

2C

3C
3C

3C

2C

2C

3C

3C

3C

4C

4C

1C

3C
1C

1C

oc
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PRPWNRORN

-2

~ArOPAORPPORFPLPWO
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26

29
30

32

33

35
37

38

40.

41.

42.
44,

45,

46.

51.

51.

52.
52.

53.

57.

387

631
274

390

295

137
999

925

159

338

673

116

428

599

486

980

274
696

589

061

25. 669
26. 392
27.069
27.208
29.639
30. 273
31.233
31. 439
31.597
32. 397
32.751
33. 302
33.304
34. 808
34.940

. 005

. 008
-.001

. 007

. 007

. 002
. 012

. 002

. 008

-. 007

.012

-.024

-. 009

. 002

-.016

. 002

-.012
. 006

-.017

-. 005

e
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115

e e il i el el e el e e el el e e e el el el el el el el el el el e el el

6009
5994
5975
5889
5824
5810
5723
5719
5711
5556
5551
5550
5464
5450
5413
5282
5082
5066
5058
5018
4955
4848
4795
4750
4691
4609
4551

1.5970

1.5710

1. 5059

1. 4955

1. 4752

1.4551

1. 4188

1. 3976

1.3880

1.2819

0

5

2C
3C

5C

3C

NONOOR NORONRPREPNRPRONRPREPNNRPRNNROORRPRREPNNOONRPNORRNOONROROONONONNROONORNRPNRRRE OR
NNRAMNOWRANOOUURUORARPRPORRLR WWONWUAORUTWNUNRPUARPRONRPOROWRP®WANODUIWOWNWOAION WOITTINAPRRPERPORNARN
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57

=<

<

62

62

63

65

66.

=<

M 72

M 73

58

61

67

676

725

528
003

956

928

763

891

418

816

868

57.524
57.581
57. 657
57.999
58. 259
58. 315
58. 669
58. 686
58. 717
59. 364
59. 383
59. 386
59. 753
59. 810
59. 970

-.019 1.0

-.008 1.0

.006 1.0

.002 1.0

.009 1.0

-.003 1.0

-.019 1.0

.011 1.0

.037 1.0

-.028 1.0

-.016 1.0
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146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171

PRPPRRPRPPPRPPEPRPRPRRPRPRPRPPRRPPRPRPRPRPRPRPRPRPRERPRPRPRPRPRPREPRPRPRPRPRERRPRPRPRPRERREPRPRPRPRPRPRERRPRPRPRPRPEPRERRPRPRPERER R,

. 2767
. 2759

2734
2734
2681
2675
2639
2610
2604
2592
2537
2465
2342
2308
2256
2254
2247
2240
2212
2200
2197
2191
2179
2167
2120
2120
2067
2046
1941
1938
1936
1932
1926
1926
1924
1914
1885
1838
1827
1817
1802
1709
1698
1692
1684
1663
1649
1637
1631
1598
1591
1588
1559
1551
1521
1455
1453
1424
1419
1360
1354
1348
1324
1300
1289
1277

. 1270
. 1248

1. 2606

1. 2166

1. 1930

1.1826

1.1594

1.1521

1.1352

1.1291

0

0

0

0

3

-2

2

0

5C

ocC

2C

4C

WOoOONWUUOITORNWOAN

WRPRNNWONWRFRWNWNONORONREPENWRWONNWRO WONWNREPNORWRRPRPRERPNPNWOWOWRWOORORONOOORNNNO ON
COUPNWRNUOPRPRPRPWONORUIUORMNOWNRERNNONOOD O FRUONAUARWUOONDMOORRPRPWORMNODODRPUDIODWNDAWORRP WU O R

128

M 75.334

78.563

M 80. 435

81. 285

M 83.269

83.919

M 85. 466

86. 032

. 217
. 274
.444

. 345

.011

-. 002

-.014

-.003

.031

. 003

-.020

.018

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0



213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225

Xk kkkkkk

1.1216 4 0 4 86
1.1161 -1 3 3 87
1.1141 -2 3 3 87
1. 1136 6 0 2 87
1.1124 -3 0 7 87
1.1114 -5 2 5 87
1.1081 -6 2 4 88
1.1079 1.1079 O -4 0 7C -4 0 7 M 88.095 88.
1.1069 -8 0 3 88
1. 1065 -7 1 5 88
1. 1064 1 0 6 88
1.1037 -6 1 6 88
1. 1004 -7 1 0 88
REFLECTI ON SUMVARY for ENTI RE PATTERN
ESTI MATED RESOLUTION = . 030 deg 2- Theta

THEORETI CAL # of LINES = 225
THEORETI CAL RESCLVABLE = 203
UNI QUE OBSERVED LINES = 47
TOTAL LI NES | NPUT= 47
NUVBER | NDEXED= 47
NUVBER UNI NDEXED= 0
NUMBER FLAGGED = 0

FOR |INDEXED LINES **x*%%kx
AVERAGE 2- Theta DI FFERENCE = . 000
# with DFF > +0.05(2-Theta) = 0
# with DFF <-0.05(2-Theta) = 0
C/ S| GVA ( NON-RANDOM ERRCR TEST) = -1.19
M20) = 51.8 (DLIMT = 1.9908, # PCSSIBLE = 42)
X(20) = O
F(30) = 37.2 (DELTA 2-Theta = . 0085, # POSSI BLE =

129

. 750
.290
. 480
. 529
. 652
. 749
.079

096

197
241
. 253
.521
. 860

95)

.001 1.0
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