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DESCRIPCION

La sintesis de los materiales con composicion x = 0.5, 0.6 y 0.7 fue realizada en el Laboratorio de
Investigacién de Materia Condensada de la Escuela de Fisica, los elementos constituyentes de
cada composicion fueron introducidos en ampollas de cuarzo y selladas al vacio. Estas ampollas
se localizaron en un horno y fueron calentadas lentamente hasta 500°C. Se dej6 a esta
temperatura durante tres dias. Luego fueron calentadas hasta 1100°C y mantenidas a esta
temperatura por dos horas, pasados este tiempo, se hizo descender la temperatura hasta 500°C. A
esta temperatura permanecié por un mes. El descenso final hasta la temperatura ambiente se
realiz6 aproximadamente en un dia

La toma de datos de difraccidn se hizo utilizando un difractometro marca Rigaku modelo D/MAX
[IIB. El analisis cualitativo (método de Hanawalt) se realizé con la ayuda de la base de datos PDF-2
de la ICDD. El sistema cristalino y el calculo de las constantes de la celda unidad se realizaron con
la ayuda del programa DICVOLO04 utilizando las primeras veinte reflexiones. El refinamiento de las
constantes de la celda unidad previamente calculadas se logr6 con la ayuda del programa
NBS*AIDS83 utilizando el total de las reflexiones observadas para el material en estudio.

El indexado de las primeras 20 reflexiones realizado con el programa DICVOLO04, nos reportd que
los nuevos materiales cristaliza en el sistema ortorrémbico. Con la ayuda del programa CHEKCELL
suministrandole los valores de 2q y hkl, se encontr6 que el grupo espacial para las distintas
soluciones sdlidas era Pnma.

* Trabajo de Investigacion

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



TITLE: SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION BY X-RAY DIFFRACTION OF
THE SOLID MATERIAL Fe2-2XMn2XGelSe4 WITH COMPOSITIONS X = 0,5, 0,6 AND
0,7 PERTAINING ONE TO THE SEMICONDUCTING COMPOUND FAMILY OF TYPE
112 OIv vig*

AUTHOR: RAMOS G., Miguel Angel**
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ABSTRACT

The synthesis of the materials with composition x = 0,5, 0,6 and 0,7 was made in the Research
laboratory of Condensed Matter of the School of Physics, the constituent elements of each
composition were introduced in quartz blisters and sealed to the emptiness. These blisters were
located in a furnace and were warmed up slowly until 500°C. was left to this temperature during
three days. Soon they were warmed up until 1100°C and maintained to this temperature by two
hours, last this time, it was made descend the temperature until 500°C. To this temperature
remained by a month. The final reduction until the room temperature was approximately made in a
day the taking of diffraction data was done using difractometro marks to Rigaku model D/MAX lIB.
The qualitative analysis (method of Hanawalt) was made with the aid of the data base pdf-2 of the
ICDD. The crystalline system and the calculation of the constants of the cell unit were made with
the aid of program DICVOLO04 using the first twenty reflections. The refinement of the constants of
the cell unit previously calculated was obtained with the aid of program NBS*AIDS83 using the total
of the reflections observed for the material in study. The indexed one of the first 20 reflections
made with program DICVOLO04, reported to us that the new materials crystallize in the ortorrémbico
system. With the aid of program CHEKCELL providing to him the values of 2& and hkl, was that the
space group for the different solid solutions was Pnma.

* Investigation work

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



INTRODUCCION

Los materiales semiconductores que hasta hace unas décadas solo interesaban a algunos
investigadores especializados, son ahora de una gran importancia practica en nuestro medio
debido ala gama de aplicaciones que de ellos se derivan.

El objetivo que se persiguié en este trabajo de investigacion fue continuar con la sintesis y
caracterizacion estructural por Difraccidon de Rayos-X de las soluciones sdlidas de los
materiales semiconductores del tipo Il O IV Vs, especidmente de la familia
FeroxMmxGeldSes (X = 0.5, 0.6 y 07), las cuaes fueron iniciadas por Henao en 1997 para
la composicion X = 0 y continuadas en 1999 por Caballero y Contreras para las
composiciones X = 0.1, 0.2 y 0.3, 0.4 respectivamente. El interés por su estudio radica en
gue estos materidles pueden presentar excelentes propiedades eléctricas, Opticas y
magnéticas o cual los haria aptos para ser utilizados como memorias de acceso en equipos
computarizados, dispositivos de corriente alterna, interruptores en las memorias magnéticas
de computadores, peliculas magnéticas usadas en sefiales de audio y video y como

magnetos permanentes (Dalven, 1990).

La metodologia desarrollada en e presente trabgjo fue basicamente la misma que fue
utilizada en investigaciones previas, ésta consistio en sintetizar los materiales mediante
fusién de los elementos en ampollas de cuarzo selladas al vacio. Una vez sintetizados los
nuevos meteriales, estos se caracterizaron utilizando las técnicas de Microscopia
Electronica (ME) con €l fin de corroborar la estequiometria de los materiales sintetizados y
Difraccion de Rayos-X (DRX) para determinar las constantes de la celda unidad a partir de
la toma de datos de Difraccion, andlisis cuaditativo, correccion de datos, indexado ce las



reflexiones y refinamiento. Los resultados dotenidos confirmaron que las caracteristicas
cristalinas como sistema de cristalizacion y grupo espacial del material Fey-oxMmpx GellSey
se conservaron en las composiciones 0.5, 0.6 y 0.7. De igual manera, se pudo comprobar la

formacion de fases binarias GeSe2 y FeSe y adicionamente MnSe.

Ademas, teniendo en cuenta que se trata de nuevos materiales, los resultados obtenidos en
el presente estudio junto con las caracterizaciones de los materiales previamente
sintetizados ofrece la posibilidad de ser divulgados mediante una publicacion en la revista
Colombiana de Quimica de circulacion nacional; y ampliar 1a cooperacion entre los Grupos
de Investigacion en Quimica Estructural (GIQUE) de la escuela de Quimica de la UIS, €l
Laboratorio de Investigacion en Materia Condensada de la Escuela de Fisicade la UISy d
Instituto Colombiano del Petrdleo ICP.



1. FUNDAMENTO TEORICO

1.1 EL ESTADO SOLIDO

Un cristal se puede definir como un sélido homogéneo compuesto de unidades béasicas que
se repiten regular e indefinidamente en tres dimensiones. Estas widades estan colocadas
unas junto a otras llenando completamente el espacio, existiendo miles de ellas en todas
direcciones. Normalmente en un determinado arreglo pudieran definirse mas de una posible
unidad bésica. La llamada celda unidad se refiere a aquellas que presentan € menor
volumen y la mayor simetria. El tamafio y la forma de una celda unidad se especifica por
los angulos entre las caras y la longitud relativa de las aristas, caracterizandose entonces
cada una, mediante seis nimeros llamados parametros de la red, constantes de lared o ges
cristalogréficos, que se muestran en laFigura 1 y son los siguientes:

> a, b, c. Longitudes de las tres aristas correspondientes a los ges de coordenadas X,

Yy, Z respectivamente.

> a,b, g Angulos entre las aristas

Figura 1. Parametros de lared
C

P
/
/

(5 /)
>,

. L

Fuente: url:<http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_04.html>




1.1.1 Morfologia Cristalina. Existen siete formas basicas de celda unidad las cuales dan
origen a los siete sistemas cristalinos Ilamados primitivos o simples tal como se observa en
laTablaly laFigura?2. Todas estas celdas unidad primitivas se caracterizan por poseer un
punto (atomo, ion o molécula) reticular en cada una de las esquinas del sdlido, (Polonio,
1981).

Tabla 1. Los siete sistemas cristalinos

Sistema Cristalino Ejes Angulos
Cubico a=b=c a=-b=g=90°
Tetragonal a=blc a=b=g=90°
Ortorrombico albpic a=b=g=90°
Hexagonal a=btc a=b=90° g=120°
Trigonal a=b=c a=b=g
Monaoclinico albpic a=g=90°
Triclinico albic albtlg




Figura 2 Los siete sistemas cristalinos y los elementos de simetria esenciales que los

diferencian

Tetragonal

{2 gjes equivalenies,

1 no :qﬁ:’uhmt. todos
perpemdiculares)

Monoclinico Triclinico
(2ejes en it obtuse, (3 ejes no perpendiculares,
1 wcular) no equivalentes)

Atkins, 1986



Las celdas unidad que solamente tienen puntos (a&tomo, ion o molécula) de la red en los
vértices se denominan primitivas (P); una celda centrada en €l cuerpo (I) tiene un punto
(atomo, ion o molécula) en el centro y las celdas unidad centradas en las caras (F) tieren
puntos (a&tomo, ion 0 molécula) de la red sobre las caras. El conjunto de elementos de
simetria que pasan por un punto, define la simetria total de los objetos (grupo puntual de
simetria), (Polonio, 1981).

Por dllo, los cristales sblo exhiben 32 posibles grupos puntuales [lamados clases cristalinas.
De las 32 clases cristalinas solo 11 contienen centro de simetria y a estas clases cristalinas
centrocimétricas se les conoce con € nombre de grupos de Laue.

A mediados del siglo pasado € cristalografo francés Auguste Bravais demostré que solo
son posibles catorce arreglos regulares, de manera que todos los solidos pertenecen a
alguno de estos catorce posibles arreglos, llamados redes de Bravais, los cuales se derivan
de los siete sistemas cristalinos. Una representacion de las catorce redes de Bravais se

puede apreciar en la Figura 3.



Figura 3. Las catorce redes de Bravais

Triclinico Monoclinico

Polonio, 1981

La combinacion de los 32 grupos puntuales con las catorce redes de Bravais, da como
resultado los 230 grupos espaciales. Estas 32 clases, 14 redes y 230 grupos espaciales
pueden clasificarse, segin la simetria minima que alberguen, en 7 sistemas cristalinos

(cubico, tetragonal, ortorrémbico, hexagonal, trigonal, monoclinico y triclinico).



1.1.2 indices de Miller. Considérese |a red bidimensional rectangular formada a partir de
una celda unidad de lados a, b (Figura 4).

Figura 4. Planos que se pueden trazar con los puntos de la red espacial y sus indices de
Miller

(a) (110)

Atkins, 1986

Se han dibujado cuatro series de planos claramente distinguibles por las distancias a lo
largo de los ges donde un miembro representativo de cada serie los intercepta Un esquema
posible consiste en designar cada serie por las minimas distancias de interseccién. Por
gjemplo, las cuatro series del la Figura 4 se pueden denotar, respectivamente, por (1a, 1b),
(23, 3b), (-1a, 1b) y (¥4, 1b). Si se decide expresar las distancias a lo largo de los ges en
funcion de las longitudes de |a celda unidad, estos planos se pueden describir de una forma
mas simple como (1, 1), (2, 3), (-1, 1) y (¥, 1). Si lared de laFigura 4 se considera como la
vison desde arriba de una red rectangular tridimensional cuya celda unidad tiene una

longitud c en la direccion de z, |as cuatro series de planos cortan al gjezen € infinito y los



indicescompletosson (1, 1, ¥ ), (2, 3,¥), (-1, 1, ¥ ) y (¥, 1, ¥). Lapresenciade ¥ es poco
conveniente, y una forma de eliminarlo es utilizar los reciprocos de los indices. Los
indices de Miller son los reciprocos de |os nUmeros entre paréntesis una vez eliminados los
denominadores de las fracciones. Por ggemplo, € plano (1a, 1b, ¥c), esdecir, €l plano (1, 1,
¥), resulta (110) en el sistemade Miller. Esta etiqueta, (110), se utiliza para aludir ala serie
completa de planos igualmente espaciados y paralelos a éste. De modo analogo, €l plano (2,
3, ¥) resulta (1/2, 1/3, 0) a tomar los reciprocos, y (2, 3, 0) a reducir las fracciones y, por
tanto en €l sistema de Miller se presenta como plano (230). Los planos (230) son todos los
planos igualmente espaciados paralelos a éste. Los planos de la Figura 4(d) son los (010).

Los indices negativos se escriben con una raya sobre € nimero: en la Figura 4(c) se

muestran los planos (ilO), (Atkins, 1986)

1.2 SOLUCIONES SOLIDAS

En un cristal perfecto todos los aomos de la estructura deberian estar en sus posiciones
correctas de la red. Esta situacion solo puede existir alatemperatura del cero absoluto, 0°K.
Por encima de 0°K aparecen los defectos en la estructura. Estos defectos pueden ser de dos
tipos principales. defectos intrinsicos, inherentes al cristal (no cambia la composicién total
y por ello también se conocen como defectos estequiométricos); y defectos extrinsecos, que
Se crean cuando un &omo extrafio se inserta dentro de lared, el sdlido asi formado es un
compuesto no estequiométrico porque la relacion de los componentes atdmicos ya no es un
numero entero simple, (Smart, 1995).

La mayoria de los minerales no son sustancias puras, Sino que presentan una composicion
guimica variable. Esto es debido a las frecuentes sustituciones de determinados iones o
grupos ionicos que presentan semejante radio idnico (diferencias < 15 %) y de carga
eléctrica (por ejemplo, Mg™ por @ Fe™, en posiciones octaédricas o e Al'® por el Si** en
posiciones tetraédricas, etc.). En los Ultimos gjemplos para que se mantenga la neutralidad
eléctrica de |la estructura deben tener lugar otras sustituciones adicionaes. Como resultado

de estas sustituciones se producen las soluciones sdlidas en las que, en una estructura
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aparecen dos 0 més el ementos distintos con posibilidad de ocupar en distintas proporciones
una misma posicion atdmica. Aunque e término solucién se asocia comunmente con
liquidos y se define como una mezcla homogénea (que presenta una sola fase) entre

componente mayoritario (solvente) y otro que esta en menor proporcién (soluto), con los
solidos puede darse una situacion similar. Por solucion sdlida queremos decir que los
congtituyentes estan atdmicamente dispersos, algunos de los lugares estén ocupados por una
clase de &omos y los demés por aomos de la otra clase. No es un compuesto en € sentido
estricto, ya que las soluciones solidas pueden existir generalmente con una composicion
ampliamente variable, mientras que los compuestos quimicos poseen composicion
constante (Christy, 1971). Existen limites de solubilidad en las soluciones sblidas pero hay
excepciones importantes a esta regla, por gemplo: las soluciones solidas de cobre y niquel
y las de plata y oro. El cobre disuelve cualquier cantidad de niquel que se le afada y
viceversa. Lo mismo sucede con las soluciones sdlidas de plata y oro. Ejemplos en los
cuales existe limite se presentan €l |as soluciones solidas de cobre en plata o plata en cobre,
el cobre disuelve un maximo de un 8% de plata, y este Ultimo metal disuelve un maximo de
8.8% de cobre. En general, mientras més distintos sean los componentes, tanto desde el

punto de vista quimico como por lo que respecta a tamafio atbmico o molecular, méas

restringida sera la solubilidad parcial (Keyser, 1972).

Existen diferentes tipos se soluciones solidas:
> sustitucionales

a) Desordenadas.

b) Ordenadas
> Intersticiales

» Conomision
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1.2.1. Soluciones sdlidas sustitucionales. Ley de Vegard (Polonio, 1981). Se produce una
sustitucion de un elemento por otro en todo € intervalo de composiciones posibles
determinado por las composiciones de dos miembros extremos. Un buen gjemplo de este tipo
de soluciones es & que forma la serie isomorfa del olivino, (Mg,Fe),SO4. (uned.es). En €

olivino, e Mg puede ser reemplazado parcial o totalmente por € Fe* constituyendo una
solucion solida completa entre los dos términos extremos forsterita (M SIO4) - fayalita
(Fe2Si0O4). Otro gjemplo es el que forman los carbonatos de la serie rodocrosita MNCO3 —
siderita FeCO3. Pero también existen las sustituciones aniénicas como por egemplo la
formada por la solucion sdlida completa KCI-KBr, en la que los aniones CI y Br se
sustituyen entre ellos.

La solucién solida sustitucional se origina siempre que los &omos de un metal A se aojan en
la red cristalina de otro metal B, sustituyéndolo en las posiciones o coordenadas
cristalogréficas que éste ocupa en la misma. Generalmente, esta sustitucién se realiza de una
forma fortuita o desordenada, es decir, sin que € soluto A, se sitle en posiciones
sistematicamente privilegiados de la red cristalina del disolvente B. Este tipo de disolucién
solida se produce entre los elementos con similares volimenes atdmicos. La miscibilidad o
capacidad de intercambio de un aomo por otro en funcion de la temperatura, puede llegar a
ser del 100%, en cuyo caso la solucion sdlida es Isomorfa o continla. En un sistema
isomorfo solamente se encuentra un Unico tipo de estructura cristalina, sean cuales sean las
proporciones de los componentes. En este caso las estructuras cristalinas de los metales A 'y
B han de ser necesariamente iguales y sus diametros atdbmicos relativos (factor de tamario)
no pueden diferir en més del 15 % aproximadamente, debiendo cumplirse ademés, ciertas
condiciones en los estados de valencia de los metales. En €l intervalo de concentraciones
donde la solucién solida es continua, no se originan cambios de fases o estructuras
intermedias; la Unica modificacion que experimenta la red cristalina basica es una ligera
variacion en € vaor de sus pardmetros cristalograficos, en funcién de las diferencias
existentes entre los radios atbmicos y de las concentraciones relativas del disolvente y del

soluto. Si € radio de B es mayor que €l de A, el volumen de |la celda de este Ultimo aumenta

con la concentracion de aquel y viceversa, siempre que no existan circunstancias particulares
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gue modifiquen las caracteristicas de los enlaces interatdbmicos. La correspondiente variacion
de los vaores de los pardametros de la celda en funcién de la composicion atémica
porcentual, es casi lineal en los sistemas binarios de una sola fase de tipo sustitucional
homogénea, sobre todo en las redes iGnicas 0 metdicas de tipo cubico, como pone de
manifiesto la ley de Vegard. Pero en general, todos los sistemas muestran desviaciones méas o
menos conocidas respecto a comportamiento tedrico; en la mayoria de los casos estas

desviaciones tienden hacia la direccion de la concentracion de la red.

La Ley de Vegard proporciona un método bastante directo para determinar tedricamente la
composicién de una solucion solida es continua o no; para ello basta con medir precisamente
un parédmetro de la celda unidad y referirlo a una curva de calibracion en la cual la abscisa es
el porcentgje del &omo sustituido y la ordenada es el valor en Anstromgs del parametro a de
la celda unidad, (Polonio, 1981).

1.3. MATERIALES SEMICONDUCTORES

La estructura de una gran cantidad de materiales semiconductores puede ser descrita por un
arreglo atdmico tridimensiona de aniones, empagquetados en forma cubica o hexagonal, con
dos cationes ocupando en forma ordenada o desordenada una fraccion de los huecos
tetraédricos disponibles en este arreglo. Los materiales que se caracterizan por poseer estos
tipos de arreglos atbmicos son denominados compuestos de estructura tetraédrica, ya que
cada aomo tiene cuatro vecinos ubicados en los vértices de un tetraedro. Entre estos se
pueden distinguir dos clases de estructuras: la estructura tetraédrica normal, en las que cada
aomo de la estructura tiene efectivamente cuatro vecinos tetraédricos, y las estructuras
tetraédricas de defecto, en la que algunos atomos tienen menos de cuatro vecinos ya que
existe un arreglo de vacancias (las cuales son denotadas como d) en € enrgjado cationico. A
pesar de que €l tipo de enlace presente en estos materiales surge del solapamiento de orbitales
hibridos sp®, existe en ellos cierto caréacter iénico. Pudiera decirse que son realmente

compuestos i6nicos-covalentes (Henao, 1997; Parthé 1994).
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En sus planteamientos, Parthé resume las “reglas de concentracion de electrones de valencia’
gue permiten predecir si una determinada estructura tetraédrica puede ser posible y, ademas,
de qué clase seria, normal o de defecto. Para estimar estas posibilidades, es necesario utilizar

la expresion para la concentracion total de electrones de valencia (VEC).

Esta expresion esta dada por:

Mx€. +Nxe,
m-+n

VEC =

Donde:
m Yy n son las relaciones estequiométricas en que se encuentran el cation y € anién
respectivamente.

€. €,: El nimero de electrones de valenciadel cation y del anidn respectivamente.

Teniendo presente la posibilidad de vacancias en el compuesto, o dicho de otra manera, la
existencia de orbitales no enlazantes por aomo (Nnso) Y de acuerdo a los valores
calculados para VEC, se esperariaque Si:

VEC < 4: no es posible un compuesto de estructura tetraédrica.

VEC = 4: setiene un compuesto de estructura tetraédrica normal, con Nygo = 0.

VEC > 4: setiene un compuesto de estructura tetraédrica de defecto, con Nngo > O.
Siguiendo estas reglas, se puede derivar una gran variedad de materiales semiconductores
con estructuras complejas. En la Tabla 2 se muestra el esquema de derivacion sistemética

de estructuras tetragdricas de defecto, hasta sustituciones de dos y tres cationes.
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Tabla 2. Derivacion sistemética de Estructuras Tetraédricas de Defecto.

Un Dos Tres
Cation Cationes Cationes
N7 N2 N7
Ve Vi,
le VVl3
I VI [, V3
[l IV VI3
[1e 1l Vg [ e 1V Vi,
v — [ IV VI, —— e VVIu
v Ve Vq No existe No existe
I 11Vl
I VII Ile Vlly No existe

oo 11Vl

1.3.1 Bandas de energia El traslape de orbitales atbmicos conduce a la formacién de
orbitales moleculares. EI nimero de orbitales moleculares es igua a ndmero de orbitales
atébmicos que se traslapan. Un &omo contribuye con un orbital s a cierta energia [Figura
5(a)]. Cuando se agrega un segundo &ono, solapa a primero y forma un orbital enlazante
y otro antienlazante [Figura 5(b)]. El tercer &omo solapa a su vecino mas préoximo (y solo
ligeramente a su vecino), y de estos tres orbitales atdbmicos se forma tres orbitales
moleculares [Figura 5(c)]. El cuarto atomo da lugar a la formacion de un cuarto orbital
molecular [Figura 5d)]. En esta etapa se empieza a ver € efecto general de unir &omos

sucesivos, es extender ligeramente € intervalo de energias cubiertas por los orbitales
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moleculares, y también llenar progresivamente con mas orbitales (uno por cada &omo) este
intervalo de energias. Cuando se han afadido N aomos a la linea, hay N orbitales
moleculares que cubren una banda de anchura finita. En la misma Figura 5 se puede
observar que la formacién de una banda de N orbitales por sucesivas adiciones de atomos a
una fila. Obsérvese que la banda sigue siendo de anchura finita y aunque parece continua,
tiene N orbitales diferentes (Atkins, 1986).

Figura 5. Formacion de una banda de N orbitales.
©
— —CEO '
—— S5 =
e et

Atkins, 1986

Una forma esguemética de ver como un nimero creciente de &omos metalicos se juntan
para formar orbitales moleculares es como lo muestra la Figura 6, en ésta Figura se puede
ver como aumenta el nimero de orbitales moleculares y como disminuyen sus diferencias
de energia a medida que aumenta € nUmero de aomos que interacttan. Las diferencias de
energia entre estos orbitales son tan mindsculos que para todo propdsito practico se puede
pensar que los orbitales forman una banda continua de estados energéticos permitidos, la

cual se conoce como banda de energia.
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Figura 6. llustracion esquemética del aumento del nimero de orbitales moleculares.

\So g Banda de

) ht > orbitales

L= S a moleculares
1 2 3 4 ... Muy grande

Numero de dtomos metdalicos que interactian

Brown, 1997

La banda formada a partir del solapamiento (5,s) se llama banda s.S los a&omos tienen
orbital p, @ mismo procedimiento conduce a la banda p [Figura 7]. Si e orbital atbmico se
encuentra a un nivel de energia mas alto que el orbital s, entonces la banda p se encuentraa

mayor energia que labanda sy puede haber una separacién de bandas.

Figura 7. Solapamiento de orbitalessy p.

Mivel mds alio 42 whk bands p
+ — = == {Ectalmenie anisnlazaninh

Separciin entre

lo= orbitales = y p

e b @l Separacicn de banda

£n un meisl Mivel mas alio de una bands 5
- + [tetalmenie anbenlnmnie)

Mivel més bajo de wna banda p
{atalmente ealasints)

=

Nivel ruds Bago de una banda s
ltotalmende enlozance)

Atkins, 1986
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Considérese ahora la estructura electronica de un metal formado por &omos que participan
con un electén cada uno (por gemplo, los metales alcalinos). Hay N orbitales atbmicos y
por tanto N orbitales moleculares comprimidos en una banda aparentemente continua. Hay
gue acomodar N electrones, por lo que sdlo estan ocupados los N/2 orbitales moleculares
mas bajos [Figura 8(a)]. La caracteristica importante es que hay niveles vacios que se
encuentran muy proximos a nivel superior ocupado, con lo cua se requiere muy poca
energia para excitar los electrones superiores. Algunos electrones son, por tanto, muy
moviles y dan lugar a la conductividad eléctrica. La conductividad eléctrica es una

caracteristica de las bandas semillenas de orbitales.

Figura 8. Aislante y semiconductor.

} Energia '

!
Scﬁur;wi{m
1
Mivel
de Fermi
(a) (b)

Cuando cada &tomo proporciona 2 electrones, los 2N electrones llenan los N orbitales de la

()

Atkins, 1986

banda s. Ahora el nivel se encuentra en e extremo superior de la barda 'y hay un espacio
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vacio antes del inicio de la proxima banda [Figura 8(b)]. Esto origina un aislante, porque
los electrones ya no son méviles.

En algunos materiales s6lo hay una pequefia separacion de bandas [Figura 8(c)]. S se
pueden excitar algunos electrones a la banda superior, € solido serd un conductor. Esto se
denomina semiconductividad, y se puede lograr de varias maneras. Por gemplo: la
excitacion térmica puede generar suficientes de estos portadores y, a aumentar la
temperatura, aumenta la conductividad (en los metales normales la conductividad decae al
subir la temperatura). Otro método es la introduccion de impurezas en materiales ultra
puros. Si estas impurezas pueden atraer electrones, los sacaran de la banda llena dejando
agujeros que permiten e movimiento del resto de los electrones;, dando lugar a la
siemicinductividad tipo p (p indica que los agujeros son positivos con respecto a los
electrones de la banda). Por otro lado, una impureza (un dopaje, ya que esta presente a
voluntad y no por accidente) puede llevar un exceso de electrones (por g emplo, &omos de
P introducidos en germanio), y estos electrones adicionales ocupan bandas vacias, dando
una semiconductividad tipo n (donde n denota la carga negativa de los portadores). (Atkins,
1986)

1.4 LA DIFRACCION DE RAYOS-X

En e afio 1895 Wilhen Konrad Roentgen descubrié los Rayos-X, y menos de 20 afios
después Laue y sus asociados en Munich observaron la difraccion de los Rayos X. Ambos
eventos cambiaron la fisica, quimica, cristalografia, mineralogia y medicina entre otras. La
difraccion de Rayos- X fue documentada por primera vez para monocristales de sulfato de
cobre y sulfito de zinc en 1912 por Laue y otros. Pero solo cuatro afios después Debye y
Scherrer tuvieron la ingeniosa idea de la difraccion en polvo para aquellos materiales no
disponibles como monocristales. Desde entonces la cristalografia por Rayos-X se dividio
en: andlisis de estructuras en monocristal e identificacion de fases en polvo. Ambas

corrientes fueron conducidas con gramdiosos éxitos. Las determinaciones estructurales
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revelaron caracteristicas Unicas acerca de la disposicion ordenada de |os &omos y uniones

en el estado solido.

Hull, en 1919, sefida las caracteristicas de aplicacion de la técnica de “polvo cristalino”,

basadas en |as observaciones formuladas por este mismo investigador, las cuales se pueden

resumir en los tres postulados siguientes:

» Toda sustancia cristalina produce un diagrama de difraccion caracteristico.

» Lamisma sustancia origina siempre idéntico diagrama.

» En una mezcla, cada una de las sustancias que entran a formar parte de ella da lugar a
su propio diagrama. De manera que e diagrama obtenido, seréa e conjunto de
diagramas que se obtendrian de las sustancias aisladas.

Afios més tarde, en 1936, Hanawalt y Rinn consideran las indicaciones sefidadas por Hull,

referentes a que los diagramas de difraccion proporcionan un medio Util para la

identificacion de compuestos cristalinos, y sugieren gque podian establecerse un andlisis
cuantitativo mediante medidas convenientes de las intensidades que aparecen en las lineas

del diagrama.

1.4.1. Difraccion de Rayos-X por cristales. Mucho de lo que sabemos sobre la estructura
cristalina, se ha obtenido por estudios de la difraccién de Rayos-X por los sdlidos. La
difraccion de Rayos-X es el resultado de la dispersion de los Rayos-X por un arreglo
regular de los &omos, iones o moléculas. La difraccién surge como resultado de las
interferencias entre ondas. Si las ondas estan en fase (sus maximos y valles coinciden) se
unen entre si para dar una onda de amplitud o de intensidad mayor. Este reforzamiento de
la intensidad, se Ilama interferencia constructiva. Si las ondas estan fuera de fase (sus
maximos y valles no coinciden), se cancelan. Esta cancelacion se denomina interferencia

destructiva.

1.4.2. Ley de Bragg. Unavisién simplificada del proceso de difraccion fue introducida por

dos fisicos ingleses William Bragg y su hijo Lawrence en 1913 a considerar que el proceso
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de difraccion de los Rayos X por un cristal podia entenderse como una reflexion parcial de
laradiacion por los planos atdmicos del cristal.
Supongamos un solido donde |os planos de |os atomos estan separados por una distanciad,

como seilustraen laFigura9.

Figura 9. Dispersion de los Rayos-X por los d&tomos en planos paralelos.

Rayo no
dispersado

Brown, 1997

Los rayos que entran estan en fase en AB. La onda ACA’ se dispersa, o reflgja, por un
atomo en la primera capa del sélido. Laonda BEB’ es reflgjada por un &omo en la segunda
capa. Si estas dos ondas deben estar en faseen A’'B’ ladistancia es, cubierta por BEB' debe
ser un nimero entero, mdtiplo de la longitud de onda, | . En lafigura 9, la distancia extra,
DEF, es 2 . Ahora, observe que € triangulo CDE es un triangulo rectdngulo. Utilizando la
trigonometria, se puede demostrar que la distancia DE esd Seng, en donde d es la distancia
entre los planosy g es e angulo entre la onda de entrada'y el plano. Como ladistancia DEF
es €l doble de DE, tenemos:
DEF =21 =2dSenoq
Se pede demostrar que la ecuaciongeneral para la interferencia constructiva es:
nl =2dSenoq donden=1,23,....
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Esta relacion, conocida como Ecuacion de Bragg, permite la determinacion de la distancia
entre los planos a partir de una longitud de onda de luz conocida y de los valores deq,
determinados experimentalmente y en los cuales se efectla la interferencia constructiva.
Los Bragas fueron galardonados con el Premio Nobel de fisica en 1915 por su trabgjo.

Las caracteristicas de un patron de difraccion de Rayos-X permiten relaciorar la estructura
cristalina con la longitud de onda de los Rayos-X y con el angulo a cual el rayo impacta el
cristal. Asi, en una estructura cristalina tridimensional, debido a su periodicidad, es posible
construir conjuntos de muchos planos que son paralelos entre si, igualmente espaciados y
conteniendo idénticas disposiciones atomicas. El proceso consiste en la dispersion de los
Rayos-X por las nubes electronicas que rodean alos &omos del cristal originando un patrén
de difraccién regular, resultado de la interferencia constructivay destructiva de la radiacion
dispersada por todos los &omos.

La mayor aplicacion de la ley de Bragg se encuentra en la interpretacion de diagramas de
difraccion de Rayos-X de cristales completamente pulverizados (diagramas de polvo). A
partir del método de difraccién de polvo se determinan los pardmetros de la red y en

algunos casos las estructuras a partir de las intensidades de difraccion.

1.4.3 Técnicas de difraccion de Rayos-X. Dependiendo de la naturaleza de la muestra a
ser estudiada, las diversas técnicas de difraccion pudieron agruparse en dos grandes
bloques, el de monocristal o cristal Unico (tamafio aproximado del cristal, 0.3 mm) y €l
estudio de muestras policristalinas 0 método de polvo (tamafio del cristal aproximadamente
de 50nmm). Mediante ambas técnicas se pueden establecer |os parametros estructurales.

1.4.3.1. Técnica de polvo. La difraccion de Rayos X en las muestras policristalinas fue
puesta de manifiesto primeramente en Alemania por P. Debye y P. Scherrer y cas
simultaneamente por A. W. Hull en los estados Unidos. El descubrimiento del fendmeno se
convierte rapidamente en técnica experimental de extendido uso, dados los numerosos
campos de aplicacion que se le encuentran para € estudio de las sustancias cristalinas.

Actualmente, la técnica constituye una habitual herramienta de trabajo de extraordinaria
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utilidad en distintas disciplinas cientificas y tecnoldgicas, debido a su caracter polifacético
en cuanto se refiere ala variedad de informacion que proporciona.
Latécnicadel polvo presenta caracteristicas muy interesantes para su utilizacion. En primer
lugar, es @ unico procedimiento de difraccion de Rayos-X que, en cierta medida permite
abordar €l estudio cristalografico de las especies que no presertan 0 no es posible obtener
en forma de monocristales. El estado habitual de estas especies es € agregado o polvo
cristalino, abundando en una amplisima gama de sustancias que van desde los metales y
aleaciones, hasta una gran mayoria de los minerales y de los productos quimicos de sintesis
existentes.
Dado que uno de los pardmetros experimentales en que se basa la teoria de la técnica de
polvo es € de la desorientacion relativa existente entre los numerosos cristalitos que
componen la muestra, en los difractogramas quedaran reflgjados, tanto cualitativa como
cuantitativamente, los defectos debido a las orientaciones preferentes que puedan existir en
los cristalitos.
Posiblemente, e campo de aplicacion mas importante del método del polvo esta en la
identificacion de fases cristalinas, tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. En
muchas ocasiones, la técnica es insustituible en esta aplicacién, aportando valiosisimas
informaciones en una variada gama de estudios tanto de investigacion como de control
industrial. Otra relevante caracteristica de la técnica es la sencillez de su utilizacion
préctica, tanto en lo que se refiere a sus dispositivos experimental es como a los métodos de
preparacion de las muestras, (Polonio, 1981).
El registro del espectro difractado puede realizarse empleando dos dispositivos
experimental es con caracteristicas bien diferenciadas:

» Camaras de polvo

» Difractometro de polvo
En las camaras de polvo el espectro se registra en una pelicula fotografica, viniendo dadas
las intensidades de las radiaciones reflgjadas por la densidad de ennegrecimiento relativo
gue las mismas producen en la pelicula. Esta densidad no es fécil de medir con precision, a

ser muy numerosas las variables que intervienen en su formacion. Con el difractéometro se
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obtiene un registro gréfico de las sefiales que las reflexiones originan en detectores
electronicos de radiacion; dichas sefides son, en principio, proporcionaes a las
intensidades de las reflexiones, por 1o que la vaoraciéon de éstas se redliza de una forma

mas directay precisa que con €l registro del procedimiento fotogréfico, (Polonio, 1981).

1.4.4 Produccion de los Rayos-X. Los Rayos-X se definen como una radiacion
electromagnética de longitud de onda corta producida por la desaceleracion de electrones
de elevada energia o por transiciones electronicas que implican electrones de los orbitales
internos de los d&omos. El intervalo de longitudes de onda de los Rayos-X va desde
aproximadamente 10-5 [0 hasta alrededor de 100 [J; sin embargo la difraccion de Rayos-X
convencional abarcalaregion de aproximadamente 0,1 0 a25 (.

Los Rayos X se producen como resultado de transiciones electronicas que implican a los
orbitales atdbmicos mas internos. En un tubo de Rayos X, 1os electrones producidos en un
catodo caliente son acelerados hacia un anodo metalico (el blanco) por un potencial del
orden delo 100 Kv; en la colision, parte de la energia del haz de electrones se convierte en
Rayos-X. Si la energia de los electrones que inciden sobre e anodo es suficientemente
elevada, estos pueden provocar la expulsion de eectrones de los orbitales méas profundos
del &omo. Un &omo en este estado de ionizacidn es sumamente inestable, por lo que las
vacantes electronicas tienden a ocuparse automaticamente mediante transiciones
electronicas, simples o multiples, desde orbitales més externos. La inestabilidad del &omo

decreceen e sentidoK*>L">M*"> N™.

En la Figura 10 se representan, simplificadamente, las transiciones electronicas permitidas
gue dan origen a los mecanismos de transferencia energéticas que producen la emision de
algunas de las radiaciones caracteristicas en un a&omo de elevado nimero atdbmico. No
todas las transiciones el ectronicas son posibles, sino que sélo estdn permitidas aquellas que

determinan las llamadas reglas de seleccion, las cuales especifican los valores que en la
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transicion han de experimentar los nimeros cuanticos | (momento angular orbital del

electrén, | = 0, n-1), y j (momento angular total, j = | £%).

Figura 10. Diagrama parcial de niveles de energia que muestra las transiciones comunes

que producen radiacién X
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Seric K
(Polonio, 1981).
Las radiaciones de la llamada serie K del espectro tienen en comun que todas sus
frecuencias vienen dadas por diferencias entre términos espectrales correspondientes al
nivel K y otro cualquiera de menor energia (L, M,...). El origen de dicho espectro es, por
tanto, la produccién de una vacante electronica en el nivel K, y la subsiguiente transicién
electronica desde un nivel més externo. La transicion e ectrénica mas frecuente y, por tanto,

la que origina la emision mas intensa en la serie K, es la que corresponde a paso de un
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electron del subnivel L ala vacante en € nivel K, emitiéndose la linea denominada Kz
(Lin® K 6%pz ® 19).

Andogamente, lastransiciones L ® Ky M;; ® K (correspondientes a las transiciones
energéticas inversas, 0 sea K® L, y K® M), dan origen alas lineas Ko y Ky (Figura
10). La serie K esté constituida por pares de lineas con longitudes de onda muy parecidas;
las lineas Ka Y K&z, cuya diferencia de longitud de onda es la que corresponde a la pequefia
diferencia entre las frecuencias de los subniveles Ly y Ly, constituyen el doblete K5 €l cud,
ordinariamente, aparece sin resolver en sus dos componentes, cuando ocurre esto, a la
longitud de onda de la linea K5 se le asigna una longitud de onda promedio de las lineas
individuales Ko1 y K2, pero considerando doble el valor de la componente K51, en razon de
su mayor intensidad frente alalinea K 4.

Todas las radiaciones de la serie L se originan en la produccién de vacantes en la capa L.

Las lineas caracteristicas de esta serie, carecen de interés, (Polonio, 1981).

La fuente més usua de los Rayos-X para el trabajo analitico es el tubo de Rayos-X, €l cual
puede tener una gran variedad de formas; en la Figura 11 se muestra esquematicamente un
disefio y en la Figura 12 se muestra un tubo convencional usado en € laboratorio de

difraccion de rayos-X.
Figura 11 Feriioma daiin tiihn da RPavna X
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Figura 12. Tubo convencional que es usado en €l laboratorio en difraccion de Rayos-X

Fuente: url:<http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristal ografia/parte_04.html>
Un tubo de Rayos-X es un recipiente de vidrio en € que se ha hecho €l vacio en su interior.

Con la ayuda de una fuente de bagja tension, se hace circular una corriente a través de un
filamento consiguiéndose su incandescencia. Este filamento, llamado cétodo, emite
electrones por € efecto termoionico, los cuales son acel erados hacia un anodo mediante una
diferencia de potencia elevada establecida entre el cétodo y el dnodo.

El filamento esta alojado en una cavidad metdlica, llamada focalizador, que se encuentran
cargada negativamente con e fin de compensar la repulsiéon mutua de los electrones y
evitar la disperson del haz de electrones, concentrandolo. Cuando los electrones se
desprenden del filamento incandescente, forman una nube electronica negativa arededor
del catodo antes de ser acelerados hacia el anodo.

El anodo es € electrodo positivo del tubo. Actla como conductor eléctrico; recibe €l haz de
electrones procedente del filamento y permite su paso a través de cables a generador de
alta tension. También proporciona soporte mecanico al blanco (Los materiales del blanco
incluyen metales como € tungsteno, el cromo, el cobre el molibdeno, € rodio, la plata, €

hierro y e cobalto) donde se producen los rayos-X y es conductor de calor para contribuir
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eficazmente a la disipacion de la gran cantidad de energia térmica generada cuando € haz
de electrones incide sobre el blanco (aproximadamente el 99% de la energia cinética de los
electrones se invierte en producir calor).

La produccién de Rayos- X por bombardeo de electrones es un proceso poco eficaz. Menos
de 1 por 100 de la potencia eléctrica se convierte en potencia radiante, la restante se
degrada a calor. Como consecuencia, hasta hace poco, era necesario utilizar agua para
refrigerar los &nodos de los tubos de Rayos-X. Con los equipos modernos, sin embargo, la
refrigeracion es a menudo innecesaria, ya que los tubos pueden operar a una potencia
significativamente mas bagja. Esta reduccion en la potencia es posible debido a la mayor
sensibilidad de los modernos detectores de Rayos-X. (Skoog, 1994)

1.5 DESCRIPCION DEL DIFRACTOMETRO DE RAYOS-X UTILIZADO PARA
LA MEDICION DE MUESTRAS POLICRISTALINAS

El equipo utilizado en é presente trabajo fue un difractdbmetro de Rayos-X con una
geometria Bragg-Brentano (Figura 13), en @ que la muestra plana estd centrada en € ge
del circulo goniométrico, alrededor del cual se mueve € detector. A medida que la muestra
rota, e angulo q entre el haz incidente y la muestra cambia. Dondequiera que se cumpla la
condicion de Bragg, los Rayos-X son reflgjados hacia el detector que esta engranado al
goniometro de modo que cuando éste rota g grados, el detector rota 2y grados. Asi €
detector siempre esta en la posicion correcta para recibir los Rayos-X reflgjados por la
muestra. Para colectar un patron de Difraccion, el detector es colocado en un angulo inicial

sobre una escala graduada 2g y movido por un motor a velocidad constante (Cullity, 1967).
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Figura 13. Partes ddl difractometro Rigaku, modelo D/IMAX I11B

MONDCROMADOR DETECTOR

L as caracteristicas esenciales del difractometro de Rayos-X se describen en la Figura 14.
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Figura 14. Diagrama esquemético del Difractdbmetro de Rayos-X
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Manual Rigaku

La muestra en polvo A es ubicada en un portamuestra plano para luego ser colocada en la
base del goniometro B, €l cual puede rotar alrededor del je O un angulo q perpendicular al
plano del dibujo. Los Rayos-X divergen a través de larendija 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 e monocromador C donde ocurre una segunda
difraccién y finamente llega a detector o contador de centelleo D pasando por la rendija
RSw El goniémetro B y el detector D estén acoplados de tal manera que una rotacién 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 ala mitad

del éngulo total de difraccion. La posicion del monocromador hace que ocurra un proceso
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dual de difraccion. Difraccion por la muestra y difraccion por € monocromador. El
gonidmetro y el monocromador también cumplen con e fundamento geométrico de las
camaras de focalizacion, donde e circulo focal del goniometro es Ilamado circulo focal
primario y e circulo focal del monocromador circulo focal secundario. Este circulo focal
secundario (pasa por los puntos Rs, Cy RSy) esta en e mismo plano del circulo focal
primario y € radio r es equivalente a la curvatura del monocromador (cullity, manual

Rigaku polonio)

1.5.1 Detectores de Rayos-X, detector de centelleo. Los detectores de Rayos-X operan en
modo de contadores de fotones, cada cuanto de radiacion absorbida produce un pulso de
corriente registrandose la potencia del taz digitalmente en cuentas por unidad de tiempo.
L os detectores empleados en Rayos-X pueden ser:

» Detectores de gas

» Contadores de Centelleo

» Semiconductores
Puesto que el difractémetro de Rayos- X marca Rigaku utiliza el detector de centelleo solo
se hara referencia a este tipo de detector.
El modo de funcionamiento del detector de centelleo estd basado en la propiedad que
poseen algunas sustancias de producir luminiscencia por la accion de la radiacion de los
Rayos-X, siendo la més cominmente empleada para la radiacién X e yoduro de sodio
activado con talio[ INa(TI)]. La energia de los fotones incidentes se invierte en desplazar a
los electrones de la banda de valencia de la sustancia activa que contiene a niveles
electronicos mas elevados, cuando estos electrones retornan a su posicion inicial, se remite
la energia absorbida en forma de fotones luminosos con longitud de onda correspondientes
al espectro visible o ultravioleta convertidos en impulsos eléctricos mediante una foto

célula o fotocatodo asociado a un tubo fotomultiplicador (Figura 15).
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Figura 15. Contador de centelleo.
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El proceso completo, desde que se produce el fotén luminoso en € cristal de yoduro de
sodio hasta que se recoge € impulso eéctrico en € anodo del tubo fotomultiplicador, es
rapidisimo. El contador de centelleo, por consiguiente, posee una elevada capacidad de
respuesta (su tiempo muerto es del orden de 0,2 ns), pudiendo admitir intensidades de
radiacion tan altas como 2x10° fotones/segundo, sin que originen pérdidas por
coincidencias. Otra importante caracteristica de este detector es su casi constante respuesta
espectral en un amplio intervalo de longitudes de onda. En la zona de longitudes de onda
larga, su empleo esta limitado para las radiaciones con valores superiores a 2,5 A, debido a
la absorcidn que gerce laimprescindible ventana de berilio que protege el cristal activo de
[INa(TI)], (Polonio, 1981).

1.6. Montaje de la muestra. El montgje de la muestra es otro factor importante para poder
obtener una buena informacion (intensidades apreciables), entre los diferentes montajes

tenemos: e Zero Background, llenado frontal, llenado por detrésy llenado lateral.
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Figura 16. Diferentes tipos de portamuestras para DRX: (a) zero background; (b) llenado
frontal; (c) llenado por € reverso, (d) llenado lateral.
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Las muestras que se sintetizaron en e presente trabajo fueron montadas en un portamuestra
de zero background (Figura 16 a).

Un porta nmuestra zero background es una pieza de aluminio de 50 mm por 35 mm, € cua
posee en su interior una cavidad rectangular de 20 por 18 mm. En dicha cavidad, se
encuentra alojado un cristal de SiO» que ha sido cortado en un sdlo plano de reflexion, por
el cual no difracta a angulos bgjos. Este porta muestra posee una serie de caracteristicas

atractivas tales como:

L os efectos de transparenciay desplazamiento de la muestra son despreciables.
No se requiere dilucion de la muestra par evitar una mayor absorcion de radiacion.
La preparacion con una pelicula de grasa minimiza la orientacion preferida

Se requiere de una muy peguefia muestra del orden de los miligramos.
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La bagja intensidad en las lineas procedentes de muestras pequefias es mejorada por

el muy bajo ruido de fondo proveniente del morocristal del portamuestra.

1.7 TRATAMIENTO DE DATOS

Un patron de difraccidn esta congtituido 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 del portamuestra. El propdsito del tratamiento de datos es extraer los datos
Utiles a partir del patrén experimental. Los pasos que se recomienda seguir en este
procesamiento de datos son |os siguientes:

» Alisamiento de los datos

» Sustraccion del ruido de fondo

» Eliminacion de kaz

> Localizacion de los picos

1.7.1. Alisamiento de los datos (Smoothing). Puesto que la produccion de los rayos-X es
un proceso al azar, cualquier dato de cuentas de intensidad tendra asociado con é un error,
la magnitud de la cua depende del nimero de cuentas tomadas (por ejemplo, € producto de
la velocidad de cuentas y € tiempo). Este proceso de conteo estadistico introduce
fluctuaciones también a azar en los datos sin refinar. Diches fluctuaciones pueden ser
parcialmente removidas mediante €l proceso de alisamiento de los datos. La Figura 17
ilustra la idea fundamental del alisamiento de un nimero impar de datos contiguos (puntos
colectados que forman un pico en € perfil de difraccion) que son promediados y € dato
central es reemplazado por € promedio, € dato de partida es posteriormente incrementado
enunoy el proceso es repetido hasta que € patron completo es alisado.

Sin embargo, e proceso de suavizado y e grado de alisamiento esta determinado por €l
conteo estadistico que el detector asocia con cada pico, la agudeza o definicién de cada
pico, la unicidad de cada pico y € nimero de datos seleccionado para suavizar cada pico (el
tamafo ideal de seleccion se encuentra entre 5y 15 puntos de datos).
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Figura 17. Proceso estadistico del alisamiento de |los datos.
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1.7.2 Sustraccion del ruido de fondo. Si € ruido de fondo en un patrén de difraccién fuera
razonablemente constante sobre todo € rango de 2g, entonces no habria ninguna dificultad
en sustraer un valor promedio del ruido de fondo para dar las intensidades netas de los
picos. Como este ruido de fondo no es lineal en todo € patron de difraccion de Rayos-X
puede, sin embargo, causar dificultades en la seleccion de pequerios picos y por ende influir
en la verdadera intensidad de estos. La variacion en € ruido de fondo es principamente
debida a los siguientes factores:
1. Dispersion generada por € portamuestra. Este efecto se ve originado a bajos valores de
2é, en donde se produce una regién demasiado ancha.
2. Fuorescencia de la muestra. Controlable en cierta medida por la accién de un crista
monocromador sobre €l rayo difractado.
La presencia de cantidades significantes de material amorfo en el espécimen.
4. Dispersion del material sustrato sobre e cua se monta la muestra (sucede
principalmente en montaje de muestras de capas muy delgadas, por gemplo, arcillas)

pero controlable mediante &l uso de portamuestras cero background.
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5. Dispersion dd aire. El cual tiene & mayor efecto a bagjos valores de 2é.

Para la substraccion del ruido de fondo, se especifica un nimero de puntos que se
consideran de ruido de fondo a bajos y altos angulos de cada uno de los picos del perfil de
difraccion. Se obtiene un promedio de intensidades de estos puntos y se usa como la
intensidad del ruido de fondo. Creandose un rango de interpolacién a cada extremo del pico
y esto nos da la formacion de la recta a partir de la cua las intensidades por debgjo de esta
se consideran ruido de fondo y por tanto se eliminan, como se puede observar en la Figura
18

Figura 18. Eliminacion del ruido de fondo en un perfil de DRX.
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Este proceso se conoce como € méodo de Sonneveld y Visser, € cua utiliza un
polinomio de minimos cuadrados. Para una serie de muchos datos, e nimero de puntos de
muestreo es un numero entero en el rango de 150-250, y el tiempo de repeticiones puede
ser un numero entero entre 20 y 50. Si € ruido de fondo es también plano, se puede

incrementar |os puntos de muestreo o redwcir €l tiempo de repeticiones o viceversa.

1.7.3 Eliminacién de Ka . La mayoria de los trabajos de Difraccién en polvo se realizan

utilizando el doblete Cu Kaj; Ka, ciertas distorsiones que presentan los picos pueden
ocurrir debido a la separacion parcia del doblete Cu Ka; Ka, sobre agunas partes del

rango de 2q en € patron de difraccidn, esto como resultado de la dispersion angular del

difractémetro la cual al aumenta cuando aumenta 2e. Por esto, mientras que a bgjos valores
de 2e el dobletea no esresuelto, a altos valores de 2¢é éste es completamente separado. En
la mitad del rango angular las lineas son solamente resueltas en forma parcial conduciendo
a alguna distorsiéon del patron de difraccion y un aparente corrimiento en e maximo de
cada pico; por ello se hace necesaria la eliminacion Ka .

Los méodos para diminar Ka, son generamente basados en la técnica de Rachinger
(Jenkis, 1996), en el cual se calcula el promedio de intensidades paralas radiaciones Ka, y
Kai por minimos cuadrados sobre todo el perfil de difraccion usando una deconvolucion de
las dos radiaciones con transformada de Fourier. Este promedio debe mantener una relacion
2:1. Por tanto, la mitad de la intensidad medida a bajos angulos de 2¢ puede ser sustraida
del valor de la intensidad a atos angulos donde Ka, difracta (ver Figura 19). El pico
negativo en la figura es determinado de esta manera 'y sustrayéndolo de los datos medidos

originamente, se obtiene un perfil Ka i puro.
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Figura 19. Método de Rachinger parala eliminacion de Ka ;.
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1.7.4 L ocalizacion de los picos. Existen tres métodos para la localizacion de los picos, uno
de €ellos es la localizacion manual, pero este procedimiento es de baja calidad debido a la
imperfeccion del ojo humano. Un segundo método que es e mas comunmente utilizado hoy
en dia, se basa en e célculo de la segunda derivada del pico. Un tercer procedimiento que
ha ganado popularidad es gjustar 1os perfiles del patron origina utilizando todos los puntos
del pico para determinar su localizacion. Debido a la complegiidad de los agoritmos

matematicos utilizados en los dos Ultimos métodos es necesario € uso de una computadora,
(Jenkis, 1996).
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1.8. ANALISISCUALITATIVO

Hanawalt, Rinn y Frevel, en 1936, fueron los primeros en idear un procedimiento sencillo
para la clasificacion e identificacion de las sustancias cristalinas mediante sus
difractogramas de polvo. En la actualidad |os patrones de difraccién se agrupan en una base
de datos cristalografica denominada PDF (Powder Diffraction File) del [ICDD
(International Centre for Diffraction Data) conforme a los valores de d y sus respectivos
valores de intensidad. Ademés, en estas fichas cristalogréficas se reportan las condiciones
de medicion, los parametros de la celda unidad, sistema cristalino, figuras de mérito,
constantes fisicas y procedencia del materia estudiado. El andlisis cudlitativo por
difraccion de Rayos-X puede redlizarse siguiendo una de las siguientes metodologias:
Método de Hanawalt o Método de Fink. En nuestro trabgjo se utilizd6 e método de
Hanawalt por ser e mas ampliamente difundido. La exactitud del andlisis cualitativo por €l
método de Hanawalt radica en que utiliza un pequefio rango de + 0.01 para € intervalo de
los valores de d, reduciéndose asi las posibilidades de error en € andlisis. Este método
utiliza las tres lineas mas intensas para € andlisis cualitativo permutandolas entre si para
minimizar el problema de |as orientaciones preferidas que se puedan presentar en €l andisis
de la muestra. Ademés, € uso de estos métodos nos ofrece la ventgja de poder identificar
las fases secundarias que se obtengan en una sintesis determinada (Jenkis, 1996; Polonio,
1981).

Actualmente existen programas informéticos que nos germiten realizar este proceso de
manera automatica; mediante comparacion directa del perfil de difraccion observado con
los perfiles de los patrones de difraccion obtenidos de la base de datos (PDF-2), uno de
elloses e Crystallographica Search Match (Oxford Cryosistems). Ademas se cuenta con
las bases de datos JCPDS-ICDD, que facilita enormemente la identificacion de fases

cristalinas por e método de polvo.
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1.9. INDEXADO DE PERFILES DE DIFRACCION

Cada familia de planos que podemos identificar en los arreglos cristalinos genera una
reflexion en la medida que cumpla con la ley de Bragg. El proceso de identificar estos
planos que producen las reflexiones de un difractograma o patron de difraccion, es lo que
se conoce como indexado del patron de difraccién. Como resultado obtenemos informacion
acerca del sistema cristalino y el valor de las constantes de la celda unidad. Dependiendo
del tipo de sistema cristalino, € indexado podria ser dispendioso debido a nimero de
variables a determinar uno (sistema cubico, a), dos (tetragonal, a 'y c), tres (ortorrombico, a,
by ), seis (triclinico, a, b, ¢, a, by g. En la actuaidad se han desarrollado una serie de
programas que nos permite indexar perfiles de difraccion invirtiendo muy poco tiempo, dos
de estos programas son: “DICVOL04”, (Boultif, 2004) y “TREOR90”, (Werner, 1990).

DICVOLO0O4 es un programa que se basa en e método de dicotomia de volUmenes. El
método se desarrolla a modo de prueba y error, donde se gjustan las lineas a anaizar a un
volumen que corresponda a un determinado sistema cristalino. Este volumen debe estar
dentro de un intervalo de volimenes que establece € programa, € cua a su vez esta del
rango maximo y minimo preestablecido. Por otro lado el rango méximo y minimo de los
pardmetros edructurales @, b, ¢, a, b y g, también deben estar gjustados para que sean

correspondientes a rango de volUmenes sel eccionados.

El programa TREOR90 0 método de prueba y error y otros métodos numéricos basan su

trabgo en resolver la siguiente ecuacion general:
1 _ 4sen’q,,

Q =
" d hkl ’ I

Cuando €l sistema cristalino es de alta simetria (cubico o tetragonal) la ecuacion se
simplifica para darnos una expresién en donde se desconocen un parametro para el sistema
cubico o dos pardmetros para €l sistema tetragoral. La solucion es entonces simple de

encontrar. El programa TREOR90 usa las 20 primeras lineas y calcula los posibles
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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 encontrd son una posible solucion.

El trabajo de seleccidn de la solucion adecuada puede facilitarse s se tiene conocimiento
previo del sistema cristalino del material analizado, de su grupo espacial, su peso molecular
y su densidad. Esta informacion puede provenir de trabajos anteriores o publicaciones,
aunqgue €l hecho de tener una tnica solucién indica que con mucha seguridad se ha logrado
un buen indexado. Esto es, se ha determinado sin ambigledad € sistema cristalino. Vale la
pena resaltar que entre menos parametros se conozca, la busgueda de la solucién es un poco
mas dispendiosa. Con todo esto, la solucién apropiada sera la que contenga la mayor
simetria, é menor volumen y las mayores figuras de mérito asi como la menor desviacién
estandar. Existen dos formas de expresar las figuras de mérito: la de De Wolff en 1968 la
cual se representa mediante la expresion:
= QZO
2
Donde Qo es el vaor de Q parala 20" linea observada, DQVes el promedio absoluto dela

MZO |[ID| Ncal

diferencia entre los Q observados y los valores de Qa, Nea €s € nimero de los valores
distintos de Q que son menores que Qp. Cuando My es menor de seis se tiene que €
indexado es incorrecto y cuardo Mg es mayor de diez el indexado es correcto.

Otra figura de mérito que es de uso simple pero también muy aplicable es, Ry, que fue
propuesta por Smith & Snayder en 1979. Esta es definida por:

donde Nops €s € numero de lineas observadas, Npos €s € nimero posible de lineas
difractadas y ¥D2q¥es € promedio absoluto angular para las mediciones observadas que
discrepan de los vaores de 2q calculados. Cuando Fy esta entre el rango 80— 150 es de adlta
calidad, entre el rango 20 — 80 es de buena calidad, pero con valores menores de 20 la
figura de mérito es de calidad pobre.
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1.10. DETERMINACION DEL GRUPO ESPACIAL.

El conocimiento del grupo espacial en e cua cristaliza una sustancia es una informacién
valiosa que proporciona la Difraccion de Rayos X. En términos generales, € proceso de
determinacién del grupo espacia es basado en el conocimiento previo de las dimensiones
de la celda unidad y de los indices hkl de las reflexiones registradas en € diagrama de
difraccion o patrén de difraccion. El punto de partida para llegar a la determinacion del
grupo espacial es € exacto e inequivoco conocimiento de las ausencias sisteméticas o
extinciones (proceso de anulacion o desaparicion de ciertos tipos de reflexiones debidas al
centrado de las redes 0 ala presencia de elementos de simetria traslacional) que se deducen
a partir de las reflexiones hkl calculadas mediante €l indexado del patron de difraccion. Las
ausencias de las reflexiones son fécilmente puestas de manifiesto por e hecho de ser
sistematicas, 10 que quiere decir que estan relacionadas con especificos valores de los
indices hkl de las reflexiones que las producen. A partir de estas extinciones podran
deducirse €l tipo de red de Bravais y los elementos de simetria traslacional que posee €
cristal. En la Tabla 3 se han tabulado las condiciones que rigen la no extincion sistemética
de las reflexiones para cada tipo de red de Bravais, (Polonio, 1981).

Tabla 3. Condiciones para la presencia sistemética de las reflexiones h, k, | en los distintos

tipos de redes de Bravais.

Condicion paralaposible
par.' P Tipo de Red
reflexion

Ninguna
h+k+l =2n
h+k=2n
k+l=2n
h+l=2n

w > O — T

k+l=3n
h+l = 2n
h+k=2n

F

-htk+l=3n R (gleshexagonales)
h-k+| = 3n R (glesromboédricos)

Polonio, 1981
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En la Tabla 4 se resumen las condiciones para la no extincion de las reflexiones asociadas

con el ementos de simetriatraslacional.

Tabla 4. Resumen de las condiciones para la no extincion de las reflexiones asociadas con

elementos de simetriatrasacional.

. . Condicion
. Orientacion del
Tipo de i . » paralas )
Elemento de Simbolo Tipo de Tradacion Efectuada Tipo de Red
reflexion . 3 reflexiones
Imetria .
permitidas
a Dedlizamiento a2 h=2n P, B,
axial b/2 k=2n P, A B
Planosparalelos Dedlizamiento P
hko n ) al2+hb/2 h+k=2n
a[001] diagonal
Dedlizamiento F
d i al4+bi4 h+k=4n
diamante
Planosparaelos b Dedlizamiento b/2 k=2n P, B,C
a[100] c axial c/2 I=2n P,C I
Dedlizamiento P
Okl n ) b/2+c/2 k+1=2n
diagonal
Dedizamiento F
d ) b/4+cl4 k+1=4n
diamante
Planosparaelos a Dedlizamiento a2 h=2n P A, I
a[010] axial c/2 I=2n P, A, C
Dedlizamiento P
hol n . al2+cl2 h+l=2n
diagonal
Dedlizamiento F, B
d al4+clh h+1=4n
diamante
hhl Planos paralelos c Dedlizamiento c2 I=2n P,C F
a[110] b axial b/2 h=2n C
Dedlizamiento C
n ) a/2+b/2+c/2 h+l=2n
diagonal
Dedlizamiento
d ald+bla+cla 2h+I=4n
diamante
Polonio, 1981
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El estudio de las extinciones debera redizarse tomando en consideracion todas las
reflexiones observadas en el patrén de difraccion. El procedimiento general para el estudio
se lleva acabo en € siguiente orden:

a). ldentificacién de la red de Bravais. Las condiciones de extincion que imponen los
distintos tipos de redes derivan de las ausencias sisteméticas observadas en las reflexiones
hkl de clase general (Tabla 3).

b). Planos de deslizamiento. Las condiciones que conducen a su deteccién afectan a las
restricciones sisteméaticas encontradas en las reflexiones de clase especial, hkO, hOl, Okl y
hhl (tabla 4).

c). Ejes helicoidales. Las condiciones sisteméticas de las reflexiones afectan a las
reflexiones de clase mas especia h00, OkO y 00! (Tabla 4).

Cada red de Bravais o cada elemento de simetria tradacional origina un determinado
conjunto de ausencias sistematicas, la evidencia experimental de éstas en un diagrama de
Rayos-X serd de gran utilidad para € establecimiento del grupo espacial del cristal en
estudio, aun cuando no proporcione informacién directa de la posible existencia de
elementos de simetria puntual (Polonio, 1980). Actualmente para la determinacion del
grupo espacial existen programas especializados. Entre dlos se destaca e CHEKCELL
(Langier, 1999).

1.11 REFINAMIENTO DE LOS PARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD

Considerando que € valor de las constantes de la celda unidad obtenidas mediante €
proceso de indexado no estan refinadas; es preciso hacer el célculo de los mejores valores
de las constantes. El refinamiento consiste en calcular un patron de difraccion con base en
las constantes de la celda unidad halladas en el indexado, adicionamente & grupo espacial
de cristalizacion y e numero de formulas por celda unidad (Z). Este perfil de difraccién
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, ¢, a, b y 9 se qustad

perfil calculado a experimental mediante el método de minimos cuadrados. La diferencias

43



entre los valores calculados y experimentales 020 = 2(ca-20eqp) SON Utilizados como

criterio de gjuste.

Existen diferentes programas de ayuda pararealizar €l refinamiento de los parametros de la
celda unidad, entre ellos el mas comun es €l programa NBS* AIDS83, este fue desarrollado
por Mighell; Hubbard & Stalick en € afio de 1981, con € proposito de revisar 10s patrones
de difraccion que van a ser incorporados en la base de datos PDF-2 de la ICDD. Para la
gjecucion del programa se debe incorporar informacion referente a las constantes de la
celda unidad, (a, b, ¢, a, b, y 9, nimero de formula por celda unida (z), grupo espacia y
los valores de |as reflexiones observadas en unidades de 2q, una vez gecutado el programa,
se obtienen los mejores valores de las constantes de la celad unidad y permite evaluar los

resultados mediante € estudio de las figuras de mérito Fy y M.

1.12 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La forma de examinar tanto la estructura cristalina como los defectos es e andiss
microscopico. La microscopia electronica de barrido es una técnica ampliamente utilizada
para la caracterizacion estructural de muestras solidas. Mediante esta técnica se puede
obtener gran variedad de informacién morfoldgica, y de composicion quimica casi en todo
tipo de material. Es de destacar su elevada resolucion y gran profundidad de campo, 1o que
permite una visualizacion tridimensional. Este técnica abarca un amplio campo de
aplicaciones, como la determinacion morfolégica de materiaes, estudio de estados de
agregacion, estudio de microestructura de metales, determinacion de cambios de
composicion, estudio de superficies, capas finas e interfases, identificacion de mineraes de
pequerio tamafio.

La méaxima resolucion que puede obtenerse con un microscopio Optico es de 2000
aumentos. Por ello hay algunos elementos estructurales que son tan finos que no se pueden
visudizar a través del microscopio Optico. Este problema se resuelve mediante el

microscopio electrénico. En este caso se usan haces de electrones en lugar de radiacion de
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luz. De acuerdo a la mecanica cuantica un electron a ata velocidad se comportard como
una onda cuya longitud de onda sera inversamente proporcional a su velocidad. Cuando los
electrones se aceleran con grandes voltgjes, se puede lograr que los electrones tengan
longitudes de onda del orden de los 0.03 nm. A estas longitudes, se logran altissmas
resoluciones y magnificaciones. El haz de electrones es enfocado y la imagen se forma
utilizando lentes magnéticos.

L os componentes basi cos de un microscopio electronico de barrido son un sistema de lentes
electromagnéticas por donde pasa un haz de electrones. Este haz incide sobre € espécimen
a andizar, este emite un haz de electrones que se recogen en un tubo de rayos catédicos
(smilar a la pantalla de television). La imagen que parece en la pantalla, y que puede ser
fotografiada representa las caracteristicas de la superficie de la muestra. La superficie de la
muestra puede no estar pulida y atacada quimicamente, pero, debe ser atamente
conductora. A los materidles que son conductores se les aplica una delgada capa de un
recubrimiento conductor. Con esta técnica se consiguen magnificaciones hasta de 50.000

diametros.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

21SINTESIS

Parala sintesis de las diferentescomposiciones (X = 0.5, 0.6 y 0.7), se utilizaron elementos
puros de Magnesio (Mn), Hierro (Fe), Germanio (Ge) y Selenio (Se). Se peso la cantidad
necesaria para completar un gramo para cada una de las diferentes composiciones. En la
Tabla 5 se describen los elementos utilizados y las cantidades empleadas para cada un de

las sintesis.

Tabla 5. Granmos de los diferentes elementos usados en |la sintesis de |os nuevos materiaes

FeZ-ZXM anGe':lse4 FeZ-ZxM anGeDSe4 I:e2—2><'\/I anGeDSe4

Material[g] X=05 X=0.6 X =0.7
Fe 0.112 0.090 0.067
Mn 0.110 1.132 0.154
Ge 0.145 0.145 0.146
Se 0.633 0.633 0.633

Para redlizar la sintesis de bs diferentes composiciones (X = 0.5, 0.6 y 0.7) del material
FexoxMnyGellSe, se utilizo un horno de una zona. El horno fue elaborado por e persona
del Laboratorio de Investigacion en Materia Condensada de la Escuela de Fisica de la UIS.
En laFigura 20 se muestra un corte transversal del horno utilizado, (Spear, 1972).
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Figura 20. Corte transversal del horno de una zona usado en las sintesis

Spear, 1972.

Este horno consta de un tubo central de calentamiento A de materia cerédmico refractario
con un diametro externo de 3.3 cm. e interno de 2.7 cm. y una longitud de 61.5 cm. y
alrededor del hornillo va bobinado un alambre de material de cantal B. Este hornillo con su
bobinado estéa cubierto con material ceramico refractario (cemento refractario y lana
ceramica) C, que actia como aisante térmico con e medio externo, todo este montaje esta
cubierto por una hoja de aluminio D, que envuelve y protege los materiales refractarios.
Este horno posee dos tapas E en materiad de asbesto y aluminio, sobre las cuaes estan
ubicados los bornes G eléctricos del bobinado del hornillo hasta €l borde externo posee un
diametro de 6.6 cm. y un largo total de 62 cm. Hasta el centro del hornillo se introduce la
ampollade cuarzo lacua fue cargada con cada uno de los elementos pesados para cada una
de las sintesis. El proceso de calentamiento se hizo lentamente a una rata de tres grados por
hora (3°/h) hasta alcanzar una temperatura de 500°C a esta temperatura se dgjo por espacio

de tres dias. A continuacion se fue subiendo la temperatura a la misma rata hasta llegar a
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1100°C. A esta temperatura permanecié por 2 horas. Posteriormente, se bagjo en forma lenta

la temperatura hasta 500°C dejandose isotérmicamente por espacio de un nres. Finalmente

se llevo lentamente por tres dias hasta temperatura ambiente (Henao, 1997).

2.2 PREPARACION Y MONTAJE DE LAS MUESTRAS PARA TOMA DE DATOS
DE DIFRACCION.

Una pequefia muestra de aproximadamente 0.3 gramos de cada uno de los materiaes
sintetizados se pulverizé en un mortero de agata hasta lograr un tamafio de grano uniforme
de 38mm (malla 500). El método que se utilizd para ubicar la muestra sobre € portamuestra
de zero background (Figura 16a), fue colocando una gota de parafina liquida la cual fue
esparcida sobre este, seguidamente se tomo la muestra pulverizada y se espolvored sobre €l
portamuestra, luego se procedid a voltear el portamuestra para asi remover e material que
no se adhirio a la pelicula de parafina. Con este método se evitan las orientaciones
preferidas es decir la orientacion que se puede presentar en una sola direccion de los

cristales dentro del seno de la muestra.

2.3TOMA DE DATOS

La toma de los datos de difraccion se reaizé en un difractometro de Rayos-X marca
Rigaku modelo D/MAX 111B ubicado en e laboratorio de difraccién en Rayos-X de la
escuela de quimica de la UIS. Las condiciones establecidas para la medicion de los tres

materiales a caracterizar se encuentran en la Tabla 6.
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Tabla 6. Condiciones establecidas para la medicion de los materiales a caracterizar

PARAMETRO DATOS
Temperatura 25°C
Voltge 40Kv
Amperage 20Ma
Radiacién Cuka
Monocromador Grafito
DS 1°
Rendijas RS 0.3
SS Imm
Rango de medicion de (29) 10°-100° (29)
Modo de medicion Barrido a pasos
Intervalo de Muestreo 0.02° (2q)
Tiempo de Muestreo 12s

2.4 CORRECION DE DATOS

Una vez tomados los datos de difraccion para cada uno de las muestras sintetizadas, éstos
fueron sometidos a una serie de correcciones de datos que involucraron: alisamiento del
perfil utilizando el método Savitzky-Golay, (Anaytical Chemistry, 1964), eliminacion del
ruido de fondo (background) por e método de Sonneveld y Visser, (Journa of Applied
Crystallography, 1975), eliminacion de la radiacion Ka» utilizando d método Rachinger,
(Journal of Scientific Instruments, 1948) y locaizacion de los picos caculando € ancho
maximo de la atura media (FWHM) para cada uno, (Jenkins and Snyder, 1996). Las
anteriores correcciones fueron llevadas a cabo con la ayuda del programa PowderX (Dong,

1998). En la Tabla 7 se muestran las condiciones de trabagjo para cada uno de los métodos

aplicados.
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Tabla 7. Condiciones experimentales para la correccion de los datos de difraccion para

cada uno de los nuevos materiales con composiciones (X = 0.5, 0.6 y 0.7) respectivamente.

TIPO DE METODO PARAMETROS
Fey oMo, Gel1Sey ] Namero de
CORRECCION APLICADO Puntosa Seleccionar

Repeticién

05 5 100

Alisamiento Adaptive Smooth 06 7 150

0.7 3 100

PARAMETROS

Feyr.ouM np, GellSey o e NGmero de
Eliminacién Sonneveldy untosa Seleccionar Repeticion

Background Visser 05 250 50

0.6 180 25

0.7 150 50

PARAMETROS
Fey oM np,Gel1Se, Relacién _
- ., Histograma
Eliminacién de ) Ka,/ Ka;
Rachinger
Kaz Paratodas
las composiciones (x = 49% 7
0.5,0.6y0.7)

25ANALISISCUALITATIVO

El andlisis cualitativo para la determinacion de las fases presentes en cada uno de
materiales (Fe, Mn),Gel1Se;, FepsMm 2Gel1Se; y FaysMm 4GellSes. se redizo con la ayuda
del programa Search-Match, (Crystallographica Search-Match.,1986-1999) utilizando la
base de datos cristalogréfica PDF-2 del Internacional Centre for Diffraction Data (ICDD),
(Newton sguare corporate campus, 12 Campus boulevard, Newton square, Pensylvania
19073-3273, USA). Esta identificacion se realiz6 por € método de Hanawalt.

2.6 ESTUDIO POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El andlisis elemental se realiz6 con un 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 €
Laboratorio de Microscopia Electrénicadel Instituto Colombiano del Petroleo (ICP).
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2.7 INDEXADO DE LAS REFLEXIONES. DETERMINACION DE LOS
PARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD

El proceso de la asignacion de los indices de Miller a las diferentes reflexiones de
difraccion de cada uno de los compuestos sintetizados se realiz6 usando las 20 primeras
reflexiones mediante el método de dicotomia de volumen DICVOLO04, (Boultif, 2004). Con
el fin de determinar e sistema de cristalizacion y el valor de las constantes de la celda

unidad. A cada una de las reflexiones indexadas se les asigné un error absoluto de 0.03° en

20.

2.8 DETERMINACION DEL GRUPO ESPACIAL

Conociendo € sistema de aistalizacion y constantes de la celda unidad de los materiales
sintetizados, se procedié a determinar € grupo espacial mediante € estudio de las ausencias
sisteméticas o extinciones. Esta asignaciéon se realizo mediante la observacion de los
indices de Miller que se obtuvieron del indexado de la nueva fase. Posteriormente, €l grupo
espacia obtenido se corroboro mediante la aplicacion del programa especiaizado Chekcell
(Langier, 1999)

29 REFINAMIENTO DE LASCONSTANTESDE LA CELDA UNIDAD.

El cAlculo de los megjores valores de las constantes de la celda unidad se realizé mediante €
método de minimos cuadrados. Paratal efecto se empleo € programaNBS*AIDS83y s
utilizo la totalidad de las reflexiones observadas en cada una de las composiciones
sintetizadas.
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3. RESULTADOSY ANALISIS

3.1 ANALISISCUALITATIVO.

En larevisién de todas las reflexiones observadas en |os patrones de difraccion de Rayos-X
tomados para los nuevos materiales sintetizados FeMnGellSe;, FepsMmGellSe, y
FepsMm 2Gel1Se, respectivamente y usando la base de datos PDF-2 de laICDD y con la
ayuda del software especializado Search Match (Crystallographica Search-Match.,1986-
1999). Se pudo observar la presencia de los compuestos binarios MnSe [tarjeta de la PDF-2
N0.65-5304 con sistema de cristalizacion cubico], FesSey [tarjeta de la PDF-2 No 71-2250
con sistema de cristalizacion monoclinico] y GeSey [tarjeta de la PDF-2 No 41-1120 con
sistema de cristalizacion monaoclinico] para € material FeMnGe[0Se; ,como también se
pudo observar las fase binarias MnSe [tarjeta de la PDF-2 No0.65-5304 con sistema de
cristalizacion cubico], FesSey [tarjeta de laPDF-2 No 71-2250 con sistemade cristalizacion
monoclinico] para e materia FepsMm 2Gel1Ses. En € FepsMm 4Gel1Se, se comprobd la
presencia del compuesto binario MnSe [tarjeta de la PDF-2 N0.65-5304 con sstema de
cristalizacion cubico]. En la Tabla8 se presentan los resultados del andlisis cuaitativo para

las diferentes composi ciones.

Tabla 8. Fases encontradas en €l andlisis cualitativo para los materiaes Fe,.oxMnpGel1Sey
con X =05,0.6y0.7.

Fep-2xM npxGellSey Fep.2xM mpxGellSey Fep.2xM mpxGellSey
X =05 X=0.6 X=07
MnSe [tarjetade la PDF2 MnSe [tarjeta de la PDF2 MnSe [tarjetade la PDF2
No0.65-5304] No0.65-5304] N0.65-5304]
FesSe, [tarjetadelaPDF-2 No | Fe;Se, [tarjetadelaPDF-2 No
71-2250] 71-2250]
GeSey [tarjetadelaPDF2 No
41-1120]
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En las Figuras 21, 22 y 23 se puede observar la comparacion de los perfiles de difraccion de
las fases binarias encontradas para los materiales sintetizados FeMnGellSey,
FepsMm 2Gel1Se;,  y FepsMmy 2GellSe; respectivamente En las tablas 9, 10 y 11 se
relacionan los valores de 2 Theta de las reflexiones con intensidades relativas 2 5

comparadas con las fases binarias encontradas, ademas de la nueva fase esperada.
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Figura 21. Comparaciéon del perfil de difraccion del material Fe,..MmpGellSe; para

X =0.5y los patrones de |la Base de Datos PDF-2.
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Tabla 9. Reflexiones més intensas del material Fe.oxMmGellSe, paraX = 0.5y las fases

binarias encontradas.

2qoss d (A) 1Mo PDF-2
14941 | 592451 19 C
17555 | 504801 16 §
18138 | 4.88705. 5 §
19379 | 457680. 10 §
23045 | 3.85620. 5 5
24501 | 3.63035. §
26736 | 333171 §
27142 | 3.28276. 14 5
27907 | 319452 16 §
28330 | 3.14775. 11 A
30332 | 294439. 100 5
32497 | 2.7529. 11 5
32832 | 2.72569. 51 AB
33342 | 268514 18 B
33447 | 267697. 14 §
34850 | 257230 7 §B
39.358 | 2.28746. 39 5
42236 | 213802 6 §
43052 | 2.09935. 6 §B
47143 | 1.92625. 49 §A
51423 | 1.77554. 26 §B
55947 | 164222 7 SAB
57082 | 161223, 10 §B
57.400 | 1.60405. 5 B
58668 | 157235. 8 AB
72407 | 130414 7 5
76978 | 123770, 5 §
77133 | 1.23559. 5 §B
78470 | 1.21786. 8 AB
78735 | 121443 5 §B

55



Fase Nueva.

MnSe [tarjeta de la PDF2 N0.65-5304]
FesSe, [PDF-2 No. 73-1741]

GeSe, [tarjetadelaPDF2 No 41-1120]

O @>w

Figura 22. Comparacion del perfil de difraccion del materia Fer.MmpGellSe, para
X =0.6y los patrones de la Base de Datos PDF-2.
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600

Fe2-2xMn2xGeSe4 CON X = 0.6
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Tabla 10. Reflexiones mas intensas del material Fex.oxMmpGellSe; para X = 0.6 y las

fases binarias encontradas.
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16.481 5.37438 8 B
17521 5.05756 17 5
18.169 48788 5 5
19.336 458671 7 5
23.000 3.86365 5 8§
24.459 3.63641 7 5
26.654 3.34174 9 §B
27.083 3.28972 18 §B
27.875 3.19804 16 8B
28.294 3.15167 14 §A
30.267 2.95059 100 5
31.380 2.84841 7 5
31.727 2.81803 5 B
32.755 2.73193 76 AB
33438 2.67761 34 §B
33874 2.64418 5 5
34.827 2.57395 5 §B
39.288 2.29137 34 §B
42.230 2.1383 5 §B
43.048 2.09952 6 §
43925 2.05962 8 B
44,090 2.0523 6

46.095 1.96757 5 $B
47118 1.92724 66 §A
47.852 1.89936 5 §B
51.377 1.77702 22 §B
55.969 1.6416 6 AB
56.952 16156 7 §B
58.339 1.58045 7 B
58598 1.57408 11 AB
58917 1.5663 5 5
63.014 1.47397 5 5
77.130 1.23564 6 §B
78.400 1.21877 10 AB
87.557 1.11336 5 §B
87.732 1.11159 5 §A
8§ Fase Nueva.

A MnSe [PDF-2 N0.65-5304]

B FesSe, [PDF-2 No. 73-1741]

Figura 23. Comparacion del perfil de difraccion del materia Fer.xMmpGellSe, para
X = 0.7y los patrones de la Base de Datos PDF-2.
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Fe2-2xMn2xGeSe4 CON X =0.7
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Tabla 11. Reflexiones mas intensas del materia Fe,.oMmpGellSes con X = 0.7 y las fases

binarias encontradas.
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2q0es d(A) 1Mo PDF-2
17577 5.04168. 6 §
26.689 3.33741. 6 §
27.116 3.28584. 6 5
27.922 3.19279. 6 5
28.368 3.14356. 11 §A
30.303 2.94717. 35 g
32.858 2.72357. 100 A
30.337 2.28861. 18 5
47171 1.92519. 39 §A
51.453 1.77458. 11 §
58,690 157183, 10 A
68.954 1.36077. 6 A
78.446 1.21817. 10 §A
87.613 1.11279. 5 A
§ Fase Nueva.

A MnSe [PDF-2 No. 65-5304]

En las Figuras 24, 25 y 26, se han tomado rangos que oscilan entre 18 y 30 en valores de
2q, en estos rangos se puede observar |as fases binarias que fueron detectadas para cada una
de las diferentes composiciones sintetizadas y ademés se observan las reflexiones que no
pertenecen a ninguna de las fases binarias detectadas mediante € andisis cualitativo, que

fueron sintetizadas para cada una de las composiciones de X 05 06 y 0.7

respectivamente.
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Figura 24. Rango entre 18 y 28 de 2q donde se ve las reflexiones asignadas a las fases

binarias y las reflexiones alas cuales no se les asigno fase conocida.
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Figura 25. Rango entre 24 y 29 de 2q donde se ve las reflexiones asignadas alas fases

binarias y las reflexiones alas cuales no se les asigno fase conocida.
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Figura 26 Rango entre 18 y 30 de 2q donde se ve las reflexiones asignadas a las fases

binarias y las reflexiones a las cuaes no se les asigno fase conocida.
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3.2 INDEXADO Y DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE LA CELDA
UNIDAD

Con los datos obtenidos mediante la correccidén de datos con € software especializado
PowderX, (Dong, 1998) se procedi6 arealizar el indexado de los méximos de difraccion de
cada uno de los nuevos materiales se utilizaron las 20 primeras reflexiones, a cada una de
ellas sele asigno un error absoluto de 0.03 en grados de 2g. Para cada uno de los materiales
sintetizados se obtuvo como Unica solucion un sistema Ortorrombico. El sistema de
cristalizacion encontrado concuerda, tanto con las obtenidas en e estudio del material
Fe,Gel1Se, redlizado por J. A. Henao en 1997 (Henao, 1997; Henao, 1998), como con las
obtenidas en € estudio de los materiales Fe; sMny 2Gel1Se; y Fer eMny4GellSe, redlizado
por JL. Cabalero en 1999, (Caballero, 1999) y los materides Fe; sMnysGellSes y
Fe12Mny sGel1Se, sintetizados por N. Contreras en 1999, (Contreras, 1999). En el Anexo A
se observan las entradas y salidas del programa DICVOL04 para cada uno de los nuevos
materiales.

En la Tabla 12 se presentan los valores de las constantes de la celda unidad (a, b, ¢, V, My
Y F20) obtenidos en & proceso de indexado. En esta tabla se puede observar que las figuras
de mérito My (De Wolff) (entre 19.9 — 28.4) son mayores de 10, lo cual significa que el
sistema de cristalizacion Ortorrémbico asignado fue € correcto; ademés, los valores de Fx
(Smith & Snyder) (ente 27.7 — 34.2) se encuentran dentro del rango 20— 80 lo que pone de
manifiesto la buena calidad de los datos obtenidos para cada uno de los nuevos materiales
De igual manera, la buena calidad de los datos obtenidos se ve reflgjada en € bajo valor del
promedio de D2q € cua es € resultado de la diferencia entre las posiciones de 2q
observadas (datos experimentales) y los valores de 2q calculados por e programa
DICVOLO04. El rango de D2q estuvo entre 0.0131 y 0.0160. Este rango esta por debgjo de

la maxima diferencia permitida para datos tomados en un difractometro.
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Tabla 12. Parametros de la celda unidad obtenidos mediante &l indexado con DICVOL04

PARAMETRO Feo oM o, Gel1Sey Feo.oM np, GellSey Fex.oxM o, Gel1Sey
X=05 X=0.6 X =0.7
Sistema Ortorrémbico Ortorrémbico Ortorrémbico
a(A) 13.317(4) 13.340(5) 13.309(6)
b (A) 7.710(3). 7.715(2) 7.708(5)
c(A) 6.288(3) 6.295(3) 6.292(3)
V(A% 645.60 647.80 645.50
Mg 225 28.4 19.9
Foo 27.8(0.0131,55) 34.2(0.0104,56) 22.7(0.0160,55)

En la Tabla 12 se ve un aumento en cada uno de los parametros de celdade X = 0.5 a

X = 0.6, estos nos indica la sustitucion de los &omos de Fe*?(0.77 O) por &omos de

Mn*4(0.97 O) que posee un radio atémico mayor. Sin embargo, se observa una disminucion

para cada una de las constantes de la celda en la composicion X = 0.7 donde nos indica que

se obtuvo un nuevo materia pero no en la composicion esperada (Fey sMm 2Gel1Ses) Lo

cual significa que hemos llegado a un limite de solubilidad es decir que ya no es posible

sustituir dtomos de Fe™ por &omos de Mn™ obteniendo asi lo que se denomina una

solucion sdlida parcial que son aquellas disoluciones que se dan en un intervalo parcial o

l[imitado de composiciones.

Los indices de Miller asignados a las reflexiones de los patrones de difraccion paracada

uno de los nuevos materiales se exponen en la Tabla 13
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Tabla 13. Reflexiones indexadas mediante el programa DICVOL04

FeyoxMn,GellSe, FeyoxMny, GellSe, FeyoxMn,, GellSe,
X =05 X =06 X =0.7
2q.0BS| h k I 2q.0BS| h k I 2q.0BS| h k I
13.275 2 0 0 13.245 2 0 0 13.261 2 0 0
15.546 1 0 1 15.519 1 0 1 15.595 1 0 1
17.555 2 1 0 17.521 2 1 0 17.577 2 1 0
18.138 0 1 1 18.169 0 1 1 18.127 0 1 1
19.379 1 1 1 19.336 1 1 1 19.364 1 1 1
22.531 2 1 1 22.558 2 1 1 22.550 2 1 1
23.045 0 2 0 23.000 0 2 0 23.054 0 2 0
24.501 3 0 1 24.459 3 0 1 24.539 3 0 1
26.736 4 0 0 26.654 | 4 0 0 26.689 4 0 0
27.142 3 1 1 27.083 3 1 1 27.116 3 1 1
27.907 1 2 1 27.875 1 2 1 27.922 1 2 1
28.330 0 0 2 28294 | 0 0 2 28.340 0 0 2
29.153 1 0 2 29.110 1 0 2 29.170 1 0 2
30.332 4 0 1 30.267 4 0 1 30.303 4 0 1
32.497 4 1 1 32.473 4 1 1 32.546 4 1 1
33.891 3 2 1 33.874 3 2 1 33.887 3 2 1
34.850 0 3 0 34.827 0 3 0 34.880 0 3 0
36.569 5 0 1 36.512 5 0 1 36.600 5 0 1
37.500 1 2 2 37.430 1 2 2 37.450 1 2 2
42.236 3 2 2 42.230 3 2 2 42.237 3 2 2
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3.3DETERMINACION DEL GRUPO ESPACIAL

Para el calculo del grupo espacia mediante el estudio de las presencias sistematicas en €l
sistema Ortorrémbico, se analizaron los indices de Miller asignados a las veinte primeras
reflexiones que fueron obtenidos mediante el proceso de indexado, como se pude observar
en la Tabla 13 las 20 primeras reflexiones observadas para cada una de las composiciones
(X =05, 0.6y 0.7) poseen los mismo vaores de hkl por eso es que en la Tabla 14 se

presentan los valores de los indices escogidos para la determinacién del grupo espacial.

Tabla 14. Presencias sistematicas para €l cdlculo del grupo espacial de los nuevos

materiales.

hkl Okl hol hkO h0O 0kO ool
111 011 101 210 200 020 002
211 301 400 030

311 102

121 401

411 501

321

122

322

De acuerdo con los valores reportados en la Tabla 14 y teniendo en cuenta las condiciones

para las presencias sisteméticas en los distintos tipos de redes de Bravaisy con elementos

de simetria traslaciona asociadas (Ver Tablas 3y 4) se dedujo lo siguierte:
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Reflexiones presentes Interpretacion

hkl: sin condiciones Red primitiva(P)

Okl: k +1=2n(011) cumple con la condicion Plano de deslizamiento n

hOl: sin condiciones Ninguna

hkO: h = 2n(210) cumple con la condicion. Plano de deslizamiento a

hOO: h = 2n No posee gje de tornillo paralelo aa
0kO: sin condiciones No posee gje detornillo paralelo ab
00l: I =2n No posee gje detornillo paraleloac

Con lo anterior, permite establecer € simbolo Pnm* a cual corresponden los grupos
espaciales Pna2; y Pnma (igual Pnam), dependiendo de que el grupo puntual seael mm2 o
e mmm. Para determinar finalmente e grupo espacial que presenta cada una de las
composiciones sintetizadas se empleo € programa Chekcell (Langier, 1999) a cua se le
asignaron los parametros de celda y las veinte primeras reflexiones obteniendo como
resultado e grupo espacia Pnma [N0.62] que concuerda con el grupo espacia reportado
para € mismo materia Fey-oxMnpxGel1Se, con composiciones X = 0, 0.1. 0.2, 0.3y 0.4 (J.
A. Henao en 1997, J.L. Caballero en 1999 y N. Contreras en 1999).

3.4. REFINAMIENTO DE LOSPARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD

Con las reflexiones de cada uno de los perfiles de difraccion de las composiciones
sintetizadas (X = 0.5, 0.6 y 0.7) se efectud € proceso de refinamiento de datos usando el
programa NBS*AIDS83 para obtener los mejores valores de las constantes de la celda
unidad. En €l proceso de refinamiento se utilizo la totalidad de las lineas de difraccion para
las nuevas composiciones |o cual produjo excelentes resultados, se observa que las figuras
de mérito Myy (De Wolff ) (entre 20.2 — 24.1) son mayores de 10, esto significa que el
sistema de cristalizacién Ortorrombico asignado fue € correcto; ademas, los valores de Fx
(Smith & Snyder) (entre 22.1 — 24.5) se encuentran dentro del rango 20 — 80 esto pone de

manifiesto la buena calidad de los datos obtenidos para cada uno de los nuevos materiaes,
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lo que corrobora que cada una de las composiciones sinterizadas cristalizan en un sistema
ortorrémbico con gryoo espacial pnma [No. 62] y ademés que las reflexiones utilizadas
para este proceso pertenecen a los nuevos materiales. En la Tabla 15 se presenta los

mejores valores de las constantes de la celda para cada uno de los nuevos materiales
obtenidos con la ayuda del programa NBS* AIDS83.

Tabla 15. Parametros de la celda unidad obtenidos mediante € refinado con NBS* AIDS83

PARAMETRO Fez. oM, Gel1Sey Feo.oM np, GellSey Fez.oiM o, Gel1Sey
X=05 X=0.6 X =0.7
Sistema Ortorrémbico Ortorrémbico Ortorrémbico
a(A) 13.327(1) 13.334(2) 13.326(1)
b (A) 7.713(9) 7.722(1) 7.711(2)
c(A) 6.307(8) 6.306(2) 6.298(1)
V(A% 648.22(9) 649.3(2) 647:1(1)
Mg 24.1 20.2 22.0
Fso 22.1(0.0158,86) 24.5(0.0212,58) 24.5(0.0166,74)

En las tablas 16, 17 y 18 se muestran los datos refinados cada una de las composiciones
sintetizadas, donde se puede observar las pequefias diferencias obtenidas en los valores de
A2¢ 1o cua nos indica la buena calidad de los datos medidos. La multiplicidad obtenida en
algunos datos en €l proceso de refinamiento, significa que la posicion en el pico observado
es realmente el promedio de dos 0 més picos muy cercanos a él.
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Tabla 16. Datos refinados por € programa NBS* AIDS83 para |a nueva fase FeMnGe Sey

FeMnGeSe4 FeMnGeSe4

hlkli Im 2-THETA 2-THETA

OBS CALC DIFF h |k|[I|M OBS CALC DIFF
2(0]0 13.275 13.276 0,001 2 |5|0(M 61.703 61.683 -0,02
1101 15.546 15.530 -0,016 7 12|2 61.740
2(1]0 17.555 17.576 0,021 6 |3[2 62.595 62.578 -0,017
of1]1 18.138 18.156 0,018 4 14]2 62.958 62.969 0,011
111])1 19.346 9 |11 65.864 65.857 -0,007
2(0]1| M 19.379 19.362 -0,017 5 4|2 66.775
2(1]1 22531 22.558 0,027 4 |5|0(M 66.786 66.785 -0,001
0f2]0 23.045 23.049 0,004 8 |3|0 66.873
3(0]1 24.501 24.489 -0,012 8 |3[1 68.695 68.719 0,024
2(2]0 26.690 9 |0|2 70.140 70.154 0,014
410(0| M 26.736 26.735 -0,001 7 14(1 71.127
3111 27.142 27.117 -0,025 3 [5]2(M 71217 71.238 0,021
112]1 27.907 27.913 0,006 6 |42 71.286
41110 29.153 20.174 0,021 10(1)0 71.826
2(2]1 30.275 6 |3|3[M 71.848 71.857 0,009
410(1| M 30.332 30.314 -0,018 10 |0]1 72.407 72421 0,014
4111 32497 32.509 0,012 10 |1|1 73.616
2(1]2 33.447 33.488 0,041 0 |6/0(M 73.648 73.647 -0,001
3(2]1 33.891 33.880 -0,011 4 15|12 74.046
3(0]2 34.850 34.860 0,01 3(2(M 74.001 74.130 0,039
5(0]1 36.569 36.569 0 8 |4|0(M 75.366 75.340 -0,026
112]2 37423 10 |2|0 75.402
2(3|0|M 37.500 37471 -0,029 6 |5(1 76.640 76.661 0,021
3[2]2 42.236 42.207 -0,029 1 [5]83 76.942
3(3]1 43.052 43.078 0,026 2 |6|1(M 76.978 76.997 0,019
6(1]1 44.790 44.791 0,001 7 133 77.024
0[{4]0]| M 47.143 47.102 -0,041 8 |41 77.100
6(2]0 47.184 10 (2|1|M 77.133 77.162 0,029
3(0]|3 47.809 47.824 0,015 2 |5(3 78.120 78.118 -0,002
6[2]1 49.484 49.473 -0,011 7 10[4 78.735 78.735 0
7(0]1 49.991 50.001 0,01 8 |42 82.314 82.313 -0,001
6(0]|2 50.219 50.197 -0,022 4 |1]|5 82.664 82.680 0,016
2(4]1 51.381 8 |33 82.861 82.859 -0,002
5(3|1| M 51.423 51.426 0,003 6 |6[0 87.648 87.649 0,001
7(1]1 51.477 5 14|4 87.931 87.914 -0,017
8/0(0 55.083 55.083 0 6 [0]5(M 89.219 89.212 -0,007
6(2]2 55.947 55.922 -0,025 10 [2|3|M 90.946 90.942 -0,004
8(1]0 56.466 10 |4]1 90.990
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(CONTINIACION)

nueva fase

FeMnGeSe4 FeMnGeSe4

hlkli I m 2-THETA holkl 2-THETA

OBS CALC DIFF OBS CALC DIFF
0|3|3|M 56.538 56.501 -0,037 11 |0 3 94.431 94.411 -0,02
6|31 56.631 4 |5(4 94.766
5/1(3 57.006 8 |34 94.830 94.846 0,016
41411 M 57.082 57.046 -0,036 4 |7(0 94.864
8|10(1 57.142 7 1115 95.340
1({0(4 58.931 58.932 0,001 4 6|3 95.381 95.383 0,002
314(2 59.958 59.918 -0,04 7 15|83 95.438
Tabla 17. Datos refinados por e programa NBS*AIDS83 para la
FeosMn. 2GeSey.

Fe0.8Mn1.2GeSed Fe0.8Mn1.2GeSe4
Akl [ w 2 Theta h ok 2 Theta

OBS CALC DIFF OBS CALC DIFF
210(0 13.245 13.270 0,025 2 14]2 57.629 57.620 -0,009
211(0 17.521 17.560 0,039 5 13|2 57.679
0|1(1 18.169 18.148 -0,021 1]10]|4 58.917 58.946 0,029
1(1(1(M™ 19.336 19.338 0,002 8 (2|0 60.449
2|10(1 19.359 3 13|3 60.503 60.512 0,009
211(1 22.558 22.548 -0,01 6 |0]3 60.586
012(0 23.000 23.015 0,015 5 (23 60.988 60.991 0,003
310(1 24.459 24.483 0,024 5 14|1 60.995
2120 26.654 26.658 0,004 2 11])4 61.569 61.581 0,012
311(1 27.083 27.104 0,021 2 15|10 61.588
1{2]|1 27.875 27.886 0,011 6 |13 61.901 61.887 -0,014
0]0(2 28.294 28.282 -0,012 1 [5]1 62.196 62.226 0,03
1({0(2(M 29.110 29.078 -0,032 7 (3|1 62.359 62.356 -0,003
41110 29.156 8 |2|1 62.396
212(1| M 30.267 30.247 -0,02 8 |0]2 63.014 63.036 0,022
410(1 30.304 6 |23 65.696 65.700 0,004
1{1)2 31.344 6 (41 65.703
2|0|2| M 31.380 31.358 -0,022 4 |1]14 66.635 66.683 0,048
211(2 33.438 33.485 0,047 4 |5(0 66.690
312(1 33874 33.852 -0,022 4 |5(1 68.525 68.539 0,014
3]10(2 34.827 34.860 0,033 2 |5]2 69.119
41210 35.556 35.551 -0,005 5 (04 69.175 69.167 -0,008
501 36.512 36.555 0,043 9 (21 69.545 69.520 -0,025
1{2]2 37.406 4 124 70.359
213(0| M 37.430 37.420 -0,01 511|4 70.402 70.382 -0,02

(CONTINIACION)

\‘
=



nueva fase

Fe0.8M n1.4GeSe4 Fe0.8M n1.4GeSe4
Akl [ w 2 Theta holkl 2 Theta
OBS CALC DIFF OBS CALC DIFF
1(3(1(M 38.365 38.336 -0,029 4 4|3 72.168
41211 38.3% 5151 72.233 72194 -0,039
212(2 39.256 8 |0|3 72.289
410|2| M 39.288 39.301 0,013 1 (0]5 75.684
41112 41.064 41.068 0,004 1 (6]1 75.718 75.695 -0,023
312(2 42.230 42.187 -0,043 5 [4(3 75.750
3|31 43048 43,031 0017 | 10 |21 77.130 77.112 -0,018
512(1 43.663 43.641 -0,022 3 161 78.832
4130 M 44.433 44.430 -0,003 10 |12 78.872 78.859 -0,013
5/0[2 44.459 0 |6]2 80.548 80.547 -0,001
6| 1|1 44,793 44,769 0024 | 1 [6]2 80.904 80.934 0,03
4| 2|2 46.034 2 |2|5 81512 81510 -0,002
5/1(2| M 46.095 46.064 -0,031 4 |05 81.539
6|20 47.118 47.149 0,031 2 16|12 82.120 82.095 -0,025
310(3 47.852 47.829 -0,023 8 |3|3 82.841 82.813 -0,028
1{2]3 49.824 10 |13 87.477
1|4|1|m| 40871 49.828 0043 | 6 [6]0 87557 87,518 -0,039
41013 51.346 12 |0 O 87.732 87.777 0,045
5/3(1| M 51.377 51.378 0,001 10 |3 2 88.094 88.050 -0,044
3|23 53.719 2 1710 90.102
3|4al1]|m| 53728 53.723 -0,005 6|2 90.154 90.151 -0,003
7121 M 55.743 55.703 -0,04 5|3 90.365
014(2 55.790 11 |22 90.382 90.381 -0,001
710(2| M 56.391 56.389 -0,002 8 |4|3 90.813
8|10 56.434 10 |2]3 90.862 90.899 0,037
6|3[1 56.609 56.581 -0028 | 10 [4]1 90.902
1{3|3(M 56.952 56.931 -0,021 2 1711 91.787 91.813 0,026
41213 56.974 3|5 91.832
8|10(1 57.098 57.115 0,017
Tabla 18. Datos refinados por e programa NBS*AIDS83 para la
FeosMm 4GeSey
Fe0.6Mn1.4GeSe4 Fe0.6Mn1.4GeSe4
hlklilm 2-THETA h Lkl 2-THETA
OBS CALC DIFF OBS CALC DIFF
212 55.950 55.950 0 6 |2 55.950 55.950 0
56.341 56.339 -0,002 412 56.341 56.339 -0,002
6 3|1 56.651 56.641 -0,01 3|1 56.651 56.641 -0,01
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(CONTINIACION)

Fe0.6Mn1.4GeSe4 Fe0.6Mn1.4GeSe4
bkl m 2-THETA h Lkl 2-THETA
OBS CALC DIFF OBS CALC DIFF
4 14]11 57.056 4 [4]1 57.056
511|3|M 57.081 57.065 -0,016 511|3 57.081 57.065 -0,016
8 |0]2 63.116 63.086 -0,03 8 10]2 63.116 63.086 -0,03
8 3|1 68.700 68.729 0,029 8 |3|1 68.700 68.729 0,029
7123 71.129 712|3 71.129
7 141 M 71.140 71137 -0,003 7 14|11 71.140 71137 -0,003
4 14]|3|M 72.284 72.276 -0,008 4 [4]3 72.284 72.276 -0,008
515|1 72.299 515|1 72.299
1]5|3 76.995 11]5(3 76.995
2 16[(1|M 77.039 77.008 -0,031 216|1 77.039 77.008 -0,031
713]3 77.077 713]3 77.077
10(2]1 77.203 77.172 -0,031 10|21 77.203 77172 -0,031
515|2 77.629 77.627 -0,002 515|2 77.629 71.627 -0,002
6 |12|4 78.446 78414 -0,032 6|24 78.446 78.414 -0,032
2 12|5|M 81.629 81.641 0,012 212|5 81.629 81.641 0,012
4 10|5 81.662 4105 81.662
4 16|1 81.684 4 16|1 81.684
7 15]1 81.740 7 15]|1 81.740
3 |4|4(M 81.813 81851 0,038 3 (4|4 81.813 81.851 0,038
11(1(1 81.861 1111 81.861
6 |5]2 81.907 6 |5]2 81.907
2 16|2 82.238 216|2 82.238
412 M 82.359 82.339 -0,02 412 82.359 82.339 -0,02
1022 82.400 10[ 22 82.400
11 (12 87.047 87.030 -0,017 |11]1f2 87.047 87.030 -0,017
2 13|5 87.388 3(5 87.388
8 |5]1 87.510 8 |5]1 87.510
10(1(3 87.563 1013 87.563
6 |6(/0|M 87.613 87.655 0,042 6 |16|0 87.613 87.655 0,042
115[4 89.110 89.107 -0,003 11]5[4 89.110 89.107 -0,003
2 16[(3|M 90.787 90.834 0,047 216|3 90.787 90.834 0,047
117]1 90.837 1]7(1 90.837
9 10]4 91.121 91.147 0,026 9104 91.121 91.147 0,026
11 (0|3 94.465 11(0(3 94.465
6 [6|2|M 94.494 94.518 0,024 6 [6]2 94.494 94.518 0,024
12 (0|2 94.691 94.699 0,008 1202 94.691 94.699 0,008
912|4 95,704 95,731 0,027 912|4 95.704 95,731 0,027
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3.5 ESTUDIO POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Enla Tabla 19 se presentan los resultados del andlisis elemental obtenido por Microscopia
Electrénica de Barrido, donde los porcentajes en peso experimentales del Fe, Mn, Ge y Se
son comparados con los porcentgjes calculados para cada uno de los compuestos
sintetizados.

Se puede observar que los porcentgjes de Ge, Se, Fe y Mn obtenidos se mantienen
relativamente constantes a lo largo de las composiciones X = 0.5 y 0.6, mientras que los
porcentajes de Fe y Mn obtenidos para la composicion X = 0.7 muestran una diferencia
notoria entre los porcentajes experimentales y los calculados , esto puede ser debido
posiblemente a la formacion de fases secundarias de Fe principamente para las
concentraciones X = 0.5y 0.6 y de Mn para la concentracién X = 0.7, lo que nos
reconfirma lo antes concluido que se llego aun limite de solubilidad y por tanto nueva

composicién no concuerda con la propuesta en este trabgjo.

Tabla 19. Andisis elemental por microscopia electronica de los materiales Fe,.
2xMnpGellSey con X =0.5,0.6y 0.7.

X=05 X =06 X=07
ELEMENTO
Wtexp % Wtcalc % Wtexp % Wtcalc % Wtexp % Wtcalc %
Fe 12.54 11.00 12.48 8.80 111 6.60
Mn 13.85 11.19 13.83 13.42 21.55 15.65
Ge 14.53 1454 13.53 1454 14.68 14.53
Se 59.08 63.27 60.14 63.24 62.66 63.22
3.6 Ley deVegard

En la Figura 27 se relaciona €l valor de a en la celda unidad con la composicion
estequiométrica del material Fe,.oxMmpxGel1Se, con composiciones X = 0 sintetizado por J.
A. Henao en 1997 (Henao, 1997; Henao, 1998), X = 0.1 y 0.2 sintetizadas por J.L.
Caballero en 1999, (Caballero, 1999), X = 0.3 y 0.4 sintetizadas por N. Contreras en 1999,
(Contreras, 1999) y X = 0.5, 0.6 y 0.7 realizadas en € presente trabajo de investigacion.
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Se puede observar que entre las composiciones de X = 0 a0.4 el aumento de los valores de
la constante de la celda es notoria comparada con los vaores obtenidos para las
composiciones mayores a X = 0.4, donde practicamente no hay variacion. Este
comportamiento puede deberse a que la termodinamica de la sintesis aplicada no favorece
la formacion de los materiales con composiciones mayores a 0.4 y por esta razon los
resultados obtenidos en e andlisis elemental por Microscopia Electronica de Barrido y
andlisis cualitativo por Difraccion de Rayos-X para la concentracion X = 0.7 donde se
observo la presencia de una fase binaria MnSe con reflexiones de mayor intensidad tal

como se presento en el andlisis cualitativo.

Figura 27 Comprobacién dela Ley de Vegard

LEY DE VEGARD
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[a]
<D( 1
= 13,250 4
o}
<O( >
o 13,200 1 Fe,,, Mn,, Gele, a(d)
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4. CONCLUSIONES

Con la misma metodologia establecida para las anteriores sintesis del materia Fe,.
2xMmpGellSe, en las composiciones x = 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 se logré obtener las
composiciones x = 0.5, 0.6 y 0.7 para luego ser caracterizadas por Difraccion de

Rayos-X.

Mediante € anadlisis elemental por MEB y € andlisis cualitativo por DRX se comprobo
la sustitucion del i6n Fe*? por el i6n Mn™ y ademés la formacion de fases binarias en

los materiales sintetizados.

La figura de mérito de Smith & Snyder, Fap) en los procesos de indexado (entre 27.2 y
34.0 y refinado (entre 22.1 y 24.5) pone de manifiesto |a buena calidad de los datos

obtenidos para cada uno de los nuevos materiales.

Lafigura de mérito de De Wolf, M (20 en los procesos de indexado (entre 21.0y 28.2) y
refinado (entre 20.2 y 24.1) da confianza en la correcta asignacion del sistema de
cristalizacion (Ortorrémbico) y del grupo espacia (Pnma[No.62]).

Mediante €l uso de la Ley de Vegard permitio observar que a composiciones mayores

de X = 0.4 lavariacion del valor de la constante de la celda es casi constante, esto es,
bajo las condiciones de trabagjo establecidas la solubilidad del MnGellSe; en €
Fe,GellSe, llegaa su limite
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5. RECOMENDACIONES
Repetir la sintesis de la composicion 0.7 a diferentes condiciones de temperaturas y
ratas de calentamiento y enfriamiento.
Redlizar la sintesis del materid Fe..«MmnpxGellSe, dentro del rango de composiciones
0.7<X<1 para corroborar reamente s se llegd a limite de solubilidad de estas

soluciones sdlidas.

Determinar las propiedades magnéticas de los nuevos materiales y correlacionarlos con

los parametros estructurales con el fin de encontrar posibles aplicaciones tecnol 6gicas.

Determinar mediante el refinamiento por Rietveld las posiciones Mn? en los nuevos

materiaes.
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6. ANEXOS

Anexo A. Resultado del tratamiento de datos realizado mediante e uso del programa
POWDERX.

ParaX =0.5

2Thet a d (A Hei ght Ar ea FVWHM
3,289 26,84494 8,1 63,8 0, 1600
4,161 21,21632 6,7 60, 7 0, 1800
4,401 20,06316 57 40,1 0, 1400
6,717 13,14829 7,0 53,3 0, 1800
13,275 6,66403 20,9 208, 1 0, 2000
14,941  5,92451 97,5 974, 8 0, 2000
15,546  5,69539 14,7 161, 6 0, 2200
15,806 5,60229 7,5 34,1 0, 1000
16,102 5,50001 10, 3 78,8 0, 1600
16, 477 5, 37579 21,9 251,8 0, 2400
16,873  5,25041 6,6 34,3 0, 1200
17,555 5,04801 83,6 918, 3 0, 2200
18,138  4,88705 25,7 299, 9 0, 2400
18,511  4,78924 5,8 39,6 0, 1400
19,379 4,57680 49,8 477, 7 0, 2000
22,121  4,01529 57 54,4 0, 2000
22,531  3,94302 12,5 129,7 0, 2200
23,045  3,85620 26,9 321,8 0, 2400
24,025 3,70121 8,4 58,5 0, 1400
24,501  3,63035 35,4 424,9 0, 2400
24,848  3,58042 8,7 66, 3 0, 1600
25,321  3,51456 6,1 58, 4 0, 2000
26,299  3,38603 8,1 30,4 0, 1000
26,736  3,33171 45,5 585, 0 0, 2600
27,142  3,28276 71,8 790, 0 0, 2200
27,907  3,19452 84,4 1165, 7 0, 2800
28,330 3, 14775 58,0 552, 3 0, 2000
29,153  3,06071 20,2 232,2 0, 2400
30,332  2,94439 513,7 6101, 1 0, 2400
31,050 2,87794 7,1 47,2 0, 1600
31,453  2,84197 30,0 355, 8 0, 2400
31,976  2,79663 12,6 68,1 0, 1200
32,497  2,75299 59,0 536, 2 0, 2000
32,832 2,72569 261, 0 3371, 8 0, 2600
33,342 2,68514 92,2 1013, 9 0, 2200

84



33, 447
33,891
34, 850
36, 230
36, 569
37,500
38, 567
39, 358
40, 287
41, 156
42,236
42,400
43,052
43,723
43, 887
44,273
44,545
44,790
45, 038
45, 350
46, 146
47,143
47,351
47, 809
48, 052
49, 484
49, 991
50, 219
50, 462
51, 423
51, 998
53, 961
55, 083
55, 947
56, 227
56, 538
57,082
57, 400
57,906
58, 258
58, 668
58, 931
59, 958
60, 843
61, 703
62, 115
62, 595
62, 958
63, 152
63, 448

2,67697
2,64285
2,57230
2,47741
2,45522
2,39641
2,33253
2,28746
2,23684
2,19160
2,13802
2,13008
2, 09935
2, 06865
2,06130
2,04423
2,03240
2,02183
2,01129
1,99815
1, 96552
1,92625
1,91830
1,90098
1,89191
1, 84047
1, 82298
1, 81526
1,80706
1, 77554
1, 75726
1,69786
1, 66589
1, 64222
1, 63469
1, 62644
1,61223
1, 60405
1,59122
1,58244
1,57235
1, 56597
1, 54157
1,52126
1,50210
1, 49313
1, 48281
1,47514
1,47109
1, 46492

70,9
8,4
38,4
20,5
9,4
14, 4
5,4
201, 2
9,3
16,1
28,3
29,0
32,6
19,6
23,7
11,2
11,3
5,9
57
6,9
22,4
253,1
148,7
17,1
12,3
14,0
16,9
15,7
6,1
135,1
7,5
6,7
7,0
33,6
18,1
13,6
50, 8
25,3
12,8
11,8
42,7
11,9
7,7
6,5
5,8
7,6
9,8
16,3
38,8
13,3

515,1
49,1
419, 0
201, 7
82,7
143, 6
47,8
2615, 3
100, 7
225, 4
503, 5
513, 2
390, 3
437,7
526, 2
66, 6
90,1
35,0
45, 2
67,6
332,0
3036, 3
844, 9
100, 9
183, 3
153, 4
150, 6
121,0
36,1
1485, 8
50,3
56,1
55,6
368, 1
115,5
104, 3
747, 3
149, 1
126, 3
93,8
466, 1
59,4
77,2
58,8
57,7
75,4
83, 4
86, 3
425, 4
91,0

0, 1800
0, 1200
0, 2200
0, 2000
0, 1800
0, 2000
0, 1800
0, 2600
0, 2200
0, 2800
0, 3600
0, 3600
0, 2400
0, 4600
0, 4600
0, 1200
0, 1600
0, 1200
0, 1600
0, 2000
0, 3000
0, 2400
0, 1200
0, 1200
0, 3000
0, 2200
0, 1800
0, 1600
0, 1200
0, 2200
0, 1400
0, 1800
0, 1600
0, 2200
0, 1400
0, 1600
0, 3000
0, 1400
0, 2000
0, 1600
0, 2200
0, 1200
0, 2000
0, 1800
0, 2000
0, 2000
0, 1800
0, 1200
0, 2200
0, 1400
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65, 864
66, 323
66, 786
68,171
68, 695
68, 899
69, 244
69, 477
69, 689
70, 140
71,217
71, 848
72,407
72,586
72,950
73,648
74,091
75, 366
75, 876
76, 640
76,978
77,133
77,462
78,120
78,470
78,735
81, 620
82,314
82, 664
82, 861
84, 272
87, 648
87,931
88, 427
89, 219
89, 789
90, 562
90, 946
91, 318
91, 478
91, 700
94, 431
94, 830
95, 381

1, 41691
1, 40822
1, 39958
1,37448
1, 36527
1,36173
1, 35578
1, 35180
1, 34821
1, 34064
1,32298
1,31290
1, 30414
1,30138
1, 29578
1, 28520
1,27862
1, 26012
1, 25291
1, 24231
1, 23770
1, 23559
1, 23117
1, 22243
1,21786
1, 21443
1,17863
1,17044
1,16637
1, 16410
1, 14817
1,11243
1,10958
1,10463
1, 09687
1, 09137
1, 08406
1, 08048
1,07705
1, 07559
1, 07356
1, 04958
1, 04621
1, 04162

7,8
57
6,4
7,0
5,8
15,6
9,6
7,5
5,5
11,0
5,4
7,6
38,1
28,2
7,6
6,1
10,1
8,6
8,6
5,9
25,0
24,5
19,0
15,7
42,9
23,6
9,4
16,2
20,3
16,6
6,8
19,3
19,5
10,1
9,1
6,7
5,2
18,1
11,1
10,1
8,9
7,8
5,3
6,6

67,3
76, 6
62,7
69,0
41,4
171,8
61, 2
52,5
43,0

121,0
53, 6
60, 1

418, 3

250, 5
48,7
66, 7

104, 2
83,7
120,5
52,9

246, 8

179, 0

247,3

109, 6

512, 8

186, 1
99, 3

136, 2

273, 2

126, 9
67, 2

211,1

291, 1

132, 9

110, 0
72,9
31,4

298, 5

155, 6

131, 4
83,7

104, 0
63, 3
99,1

0, 1800
0, 2800
0, 2000
0, 2000
0, 1600
0, 2200
0, 1400
0, 1400
0, 1600
0, 2200
0, 2000
0, 1600
0, 2200
0, 2000
0, 1400
0, 2200
0, 2200
0, 2000
0, 2800
0, 1800
0, 2000
0, 1600
0, 2600
0, 1800
0, 2400
0, 1800
0, 2200
0, 1800
0, 2800
0, 1600
0, 2000
0, 2200
0, 3000
0, 2800
0, 2800
0, 2200
0, 1200
0, 3400
0, 2800
0, 2800
0, 2000
0, 2800
0, 2400
0, 3000
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ParaX = 0.6

2Thet a
3,189
3, 386
3,903
6,099
6, 994
8, 822

11, 870

13, 245

13,513

15, 301

15, 647

16, 047

16, 481

17,104

17,521

18, 169

18,988

19, 336

22,315

22,558

23,000

24, 459

24,893

25,063

26, 654

27,083

27,875

28,294

28, 810

29,109

30, 267

30, 936

31, 380

31,727

32,755

33,438

33,874

34, 145

34,827

35, 555

d (A)
27, 68319
26, 07585
22, 62048
14, 47857
12, 62809
10, 01554
7, 44938
6, 67916
6, 54731
5, 78606
5, 65883
5,51879
5, 37440
5, 18001
5, 05756
4,87879
4,67013
4,58670
3, 98077
3, 93835
3, 86365
3, 63641
3, 57402
3, 55022
3, 34175
3, 28973
3, 19805
3, 15168
3, 09642
3, 06521
2, 95059
2, 88827
2,84842
2, 81802
2,73193
2,67761
2, 64416
2, 62376
2,57394
2,52289

Hei ght
6,0
4,1
4,4
5,6
3,4
3,8
4,2

12,2
4,9
3,9

12,1
8,8

25,0
7,6

56, 4

15, 3
51

22,3
3,9
6,7

16,0

24,0
8,4
4,7

31,1

58,6

52,9

43,9
6,2

11,4

327,7

6,9
22,0
13,6
248, 8
109, 9

13,5
6,5

16, 8
4,2

Area
47,1
25,5
52,1
53,2
30,8
34,0
37,7
133, 8
23,3
27,5
181, 2
66, 9
274,7
44,3
620, 0
213, 3
28,8
245, 0
26,5
58,5
176, 4
239,7
66, 1
20,9
341, 2
691, 8
574,0
526, 1
36,5
124, 8
3922, 1
51,5
270, 4
81,2
4477, 0
1515,5
94,0
50,1
198, 2
30,2

FWHM
0, 1600
0, 1400
0, 2800
0, 2000
0, 1800
0, 1800
0, 1800
0, 2200
0, 1400
0, 1600
0, 3000
0, 1600
0, 2200
0, 1200
0, 2200
0, 2800
0, 1200
0, 2200
0, 1400
0, 1800
0, 2200
0, 2000
0, 1600
0, 1000
0, 2200
0, 2400
0, 2200
0, 2400
0, 1200
0, 2200
0, 2400
0, 1600
0, 2600
0, 1200
0, 3600
0, 2800
0, 1400
0, 1600
0, 2400
0, 1800
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36, 213
36,512
37,430
37,651
38, 144
38, 365
39, 288
39,772
40, 061
40, 432
40, 806
41,064
41, 241
42,230
42, 546
43,048
43, 249
43,663
43,925
44,090
44,433
44,793
45,062
45, 343
45, 659
46, 095
47,118
47,852
48,071
48, 313
49, 265
49,514
49, 873
50, 886
51, 377
52, 140
53,729
54, 320
55, 744
55, 968
56, 391
56, 610
56, 952
57,098
57, 344
57, 630
57, 940
58, 339
58, 598
58,918

2, 47855
2, 45892
2, 40075
2, 38715
2, 35744
2, 34436
2,29137
2, 26460
2,24893
2,22911
2, 20954
2, 19626
2, 18725
2, 13831
2,12312
2, 09953
2, 09026
2,07139
2, 05962
2, 05231
2,03726
2,02172
2,01026
1, 99846
1, 98537
1, 96758
1, 92724
1,89937
1,89121
1, 88230
1, 84816
1, 83944
1, 82703
1, 79301
1, 77702
1, 75281
1, 70464
1, 68749
1, 64770
1, 64163
1, 63034
1, 62455
1, 61560
1, 61180
1, 60547
1, 59820
1, 59037
1, 58044
1, 57407
1, 56629

4,7
7,0
5,4
6,7
4,7
8,0
112, 4
11,1
5,4
3,7
3,7
9,1
5,0
15,8
11,2
19, 4
13,3
13,5
25,8
19,2
9,1
5,5
5,6
3,3
4,4
16,0
217, 8
16, 2
10, 8
6,5
4,2
6,1
9,4
7,6
71,6
6,5
4,7
3,9
12, 4
18,5
5,9
8,7
21,9
20, 4
8,5
10,7
12,5
22,6
34,9
14,1

36,0
68, 4
37,6
53,1
29,9
78, 4
1345, 2
77,4
43,3
25,4
21,5
81,6
26,5
188, 9
105, 6
228, 3
84,2
103, 2
257,9
125, 4
67, 2
43,6
45,1
29,7
29,0
251, 7
3048, 1
81,9
75,1
45,0
29,2
53,8
163, 6
41,5
1073, 8
70, 4
51,6
35,4
97,0
202, 2
38,9
69, 1
376, 5
337, 4
38,4
84,8
112,1
170, 1
418, 5
110, 1

0
0
0
0
0
0
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,

O O O O O O O O O O O O OO O O 0O O 0O OO o O O o O oo o o o o o o

o

0,
0,

1600
2000
1400
1600
1400
2000
2400
1400
1600
1400
1200
1800
1400
2400

NN
A b O
o O o
o o o

N
o o
o o
o o

1600

2800

3000

P W W
o o O
o O o
o O o

1600
1800
1600
2400
1600
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59, 239
59, 483
59, 802
60, 058
60, 504
60, 767
60, 989
61, 569
61,901
62, 196
62, 359
62,729
63,014
63, 339
65, 696
65, 932
66, 246
66, 635
68, 121
68, 525
68, 844
69, 175
69, 545
69, 863
70, 185
70, 402
72,233
72,557
73,335
74,132
75,719
77,130
77,786
78, 400
78,871
79, 255
79, 667
80, 548
80, 903
81, 511
82,121
82,541
82, 841
85, 160
86, 856
87, 557
87,732
88, 094
88, 490
89, 803

1, 55856
1, 55275
1, 54522
1,53925
1, 52897
1,52297
1,51797
1,50504
1, 49777
1, 49137
1, 48787
1, 47997
1,47397
1,46718
1, 42015
1, 41562
1, 40968
1, 40238
1, 37537
1, 36824
1, 36268
1, 35696
1, 35064
1, 34527
1,33988
1, 33629
1, 30686
1,30182
1, 28992
1, 27800
1, 25512
1, 23564
1, 22685
1, 21877
1, 21267
1, 20776
1, 20255
1, 19159
1,18726
1,17994
1,17271
1,16780
1,16433
1,13846
1,12052
1,11336
1,11159
1,10795
1, 10401
1, 09125

3,8
6,2
8,1
4,0
4,3
9,1
16,1
6,1
4,2
51
4,3
3,8
6,0
8,2
10,9
8,7
4,2
4,9
4,8
8,4
14,3
9,7
3,4
5,2
4,3
18,0
12,9
32,2
12,6
57
5,3
4,2
4,2
5,3
7,0
6,0
4,6
5,0
4,7
17,3
15,8
11,0
51
5,2

38,9
35,6
28,2
28,5
38, 7
27,7
25,9
55, 2
80, 7
27, 4
28,1
77,5
160, 2
48,7
33,0
40,7
51,0
34,1
59, 7
62,8
131, 1
84,8
33,7
49,0
29,0
83, 8
155, 8
92,5
30, 3
41,5
70, 4
330, 7
180, 7
531,5
100, 5
44,0
51, 4
37,1
39,9
71,1
76,8
72,4
41,3
55, 3
41,6
170, 5
110, 2
155, 5
47,6
46, 4

0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 1800
0, 1400
0, 1400
0, 1800
0, 2000
0, 1400
0, 1400
0, 1800
0, 2000
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 2400
0, 1800
0, 2000
0, 1800
0, 2400
0, 2000
0, 1600
0, 2000
0, 1200
0, 2000
0, 2200
0, 2000
0, 1800
0, 1800
0, 3600
0, 3800
0, 2800
0, 3400
0, 1600
0, 1600
0, 2000
0, 1800
0, 2000
0, 2800
0, 2200
0, 2600
0, 1800
0, 2200
0, 1800
0, 2000
0, 1400
0, 3000
0, 2000
0, 1800
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90,155 1,08790
90,382 1,08576
90,862 1,08126
91,788 1,07276
94,423 1,04964
94,864 1,04593
ParaX = 0.7

2Thet a d (A)
3,374 26,16444
7,877 11,21453
8,682 10,17651
9,913  8,91552
13,215 6,69418
14, 479 6, 11285
14,794 5, 98325
15, 227 5,81414
15, 495 5,71399
15,721  5,63249
16,016  5,52947
16,208  5,46420
16,602  5,33553
16, 779  5,27967
17,044  5,19803
17,577 5,04168
18,127  4,88984
18,764  4,72541
19,364 4,58014
20,087  4,41700
22,550 3,93976
23,054  3,85476
24,539  3,62480
26,689  3,33741
27,116  3,28584
27,922  3,19279
28,368  3,14356
29,170  3,05895
30,303  2,94717
31,413  2,84547
31,923 2,80114
32,858  2,72357
33,541 2,66968
33,887 2,64318
34,259 2,61536
34,880 2,57021
36,600 2,45322
37,411 2,40190
39,337 2,28861
41, 094 2,19476

4,4
3,3
10, 8
3,6
3,9
3,3

Hei ght
8,1
7,6
7,5

10,0
15,9
10,7
10,1
9,4
14,1
11,9
17,1
14,8
13,8
19,1
15,2
75,7
35,0
6,7
47,1
9,0
9,4
19,8
33,7
81,6
76,6
83,9
148, 3
27,4
448,7
48,7
19,3
1294,3
25,7
14,2
7,5
21,6
11,1
14,9
231,0
15, 2

30,5
19,8
161, 5
55,2
46, 3
30,1

Area
66, 5
55,2
54,3
76, 6
153, 9
70,0
99, 4
66, 8
108, 4
54,0
112, 1
101, 3
106, 5
118,5
104, 5
732,0
375, 4
39,9
469, 4
66, 3
93,0
216, 4
273,0
799, 8
840, 6
882, 9
1474, 0
270,7
5381, 8
484, 3
123, 4
14219, 7
57,7
82,4
67,9
267, 6
102, 1
162, 5
2540, 2
236, 5

0, 1400
0, 1200
0, 3000
0, 3200
0, 2400
0, 1800

FWHM
0, 1800
0, 1600
0, 1600
0, 1600
0, 2000
0, 1600
0, 2200
0, 1600
0, 1600
0, 1000
0, 1600
0, 1400
0, 2200
0, 1400
0, 1400
0, 2000
0, 2200
0, 1200
0, 2000
0, 1600
0, 2000
0, 2200
0, 2000
0, 2000
0, 2200
0, 2200
0, 2000
0, 2000
0, 2400
0, 2000
0, 1400
0, 2200
0, 1000
0, 1400
0, 1800
0, 2600
0, 2000
0, 2200
0, 2200
0, 3200
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42,237
43,093
43, 350
43,719
44, 480
44,756
45,914
46, 112
46, 459
46, 664
47,171
47,964
48, 400
49,411
49, 930
51, 453
55, 950
56, 341
56, 651
57,081
57,442
57,923
58, 690
59, 175
60, 796
63,116
63, 376
68, 700
68, 954
69, 109
71, 140
72,284
76,011
77,039
77,203
77,629
78, 099
78, 446
79, 278
81, 629
81, 813
82, 359
87, 047
87,613
87,917
88, 279
88, 683
89, 110
89, 875
90, 787

2,13794
2,09746
2,08562
2,06887
2,03519
2,02328
1,97491
1, 96689
1, 95303
1, 94492
1,92519
1,89521
1,87913
1, 84303
1, 82507
1, 77458
1,64212
1,63166
1, 62345
1,61226
1,60298
1,59079
1,57183
1,56009
1,52232
1,47184
1, 46641
1, 36518
1, 36077
1, 35810
1, 32423
1, 30607
1, 25101
1, 23687
1, 23465
1, 22894
1, 22272
1, 21817
1, 20746
1,17852
1,17634
1,16992
1,11856
1,11279
1,10972
1,10611
1,10211
1, 09793
1, 09056
1, 08196

25,1
20,9

7.8

6,8
12,5

8,7

8,8
34,9
18, 8
38,3
502, 7
21,2

8, 3

7.3
17,2
147, 8
40, 6

8,0
15, 4
46, 4
13,3
14,2
131, 2
17,3

6,6
22,8
11,0
21,6
78,3
30, 4

8,3
25,1
12,8
20,0
31,6
11,5
29,4
131, 2
12, 4

6,9
11,2
13,0
12, 4
57,3
61,4
18,5
10, 4

9,0

9.1

8,7

264, 8
188, 0
47,0
58,9
124,8
69,5
28,4
369, 4
74,0
148, 8
7017, 2
169, 4
71,0
79,7
273, 2
1912,7
524,8
68, 3
160, 2
623, 6
90, 4
216,0
1828, 7
121,0
59,1
332,0
88,0
60, 6
841, 9
109, 9
75,0
447,5
139, 4
105,7
379, 2
102, 5
174, 2
1832, 7
130, 6
113,5
181, 8
104, 2
123, 0
1415,7
1504, 8
71,3
93,3
78,7
72,2
59,3

0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,

0,

0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,
0,

2200
2000
1400
1800
2000
1600
0800
2200
0800
0800
2800
1600
1800
2200
3200
2600
2600
1200
2200
2800
1400
3200
2800
1400
1800
3000
1600
0800
2200
1000
1800
3800
2800
1400
2400
1800
1200
3000
2800
3400
3400
1600
2000
5000
5000
1000
1800
1800
1600
1400
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91, 121 1,07887 16,7 252, 4 0, 3200
91, 274 1,07745 10, 8 51,0 0, 1200
94, 494 1, 04904 11,0 32,6 0, 1000
94, 691 1,04738 15,7 186, 0 0, 2400
95, 704 1, 03896 7,6 60, 6 0,1600

Anexo B. Entraday salida de datos del proceso de indexado mediante el programa DICVOL04.

Entrada de datos Dicvol04 para X = 0.5.

NGELS5. I N ***

- >

I NPUT DATA
* ok ok ok ok ok k ok ok ok
EXPERI MENTAL EXPERI MENTAL
2-THETA ERROR
13. 275 0. 030
15. 546 0.030
17.555 0.030
18.138 0. 030
19. 379 0.030
22.531 0. 030
23.045 0. 030
24.501 0.030
26. 736 0.030
27.142 0. 030
27.907 0.030
28. 330 0.030
29.153 0.030
30. 332 0. 030
32. 497 0.030
33.891 0.030
34. 850 0.030
36. 569 0.030
37.500 0.030
42. 236 0. 030
LR R E R EEE SR RS EEEESESEEEEEEEEEREREEEEEEEEEESES
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------- PARAMVETER LIM TS -------- se------ VOLUME LIMTS

| A MAXI MUM = 25.00 A | |

| | |  VOLUME M NI MUM
| B MAXI MUM = 25.00 A | |

| | | VOLUME MAXI MUM
| C MAXIMUM = 25.00 A | |

WAVELENGTH = 1.540598 A

|
0.00 A**3 |

|
2500. 00 A**3 |

LOWER FI GURE OF MERI T REQUI RED FOR PRI NTED SOLUTION(S) : M 20) = 10.0
MAXI MUM NUMBER OF ACCEPTED UNI NDEXED LI NES AMONG THE FI RST 20 | NPUT LINES: (-)

L Y

* %

**

** ATTENTION : VOS DONNEES SONT-ELLES | RREPROCHABLES ? **

**  WARNI NG : ARE YOUR DATA | RREPROACHABLE ?

* %

* %

**

hkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkhkkkkk kk ok k k%

THE SEARCH OF A ZERO-PO NT SHI FT IS UNSUCCESSFUL.

SEARCH OF ORTHORHOMBI C SOLUTI ON( S)

hkkkkkkkkkkkhkkhkkhkhkkhkkkkkkkk kk k k& %

VOLUME DOMAI N BEI NG SCANNED :

LOVER BOUND = 0.00 A**3 HI GHER BOUND =
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOWY LEVEL :
3 0 0 0 0 0
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOWY LEVEL :
31 1 0 0 0 0
NO SOLUTI ON

VOLUME DOMAI N BEI NG SCANNED :

LOVER BOUND = 400. 00 A**3 HI GHER BOUND =
ORTHORHOMBI C SYSTEM
DI RECT PARAMETERS : A= 13.31676 B= 7.70982 C= 6.28811
STANDARD DEVI ATI ONS : 0. 00409 0. 00304 0. 00265
REFI NED ZERO- POl NT SHI FT : 0. 0304 deg. 2-theta
H K L DOBS DCAL DOBS-DCAL 2TH. OBS 2TH. CAL
2 0 0 6.66422 6.67359 -0.00937 13. 275 13. 256
1 0 1 5.69543 5.69713 -0.00171 15. 546 15.541
2 1 0 5.04790 5.04791 -0.00001 17. 555 17. 555
0 1 1 4.88695 4.88099 0. 00596 18.138 18. 160
1 1 1 4.57670 4.58327 -0.00657 19. 379 19. 351
2 0 1 4.57877 -0.00207 19. 370
2 1 1 3.94306 3.93755 0. 00551 22.531 22.563
0 2 0 3.85626 3.85993 -0.00367 23. 045 23.023
3 1 0 3.85189 0.00438 23.072
3 0 1 3.63030 3.63082 -0.00052 24.501 24. 497
4 0 0 3.33168 3.33291 -0.00123 26. 736 26. 726
3 1 1 3.28276 3.28512 -0.00237 27.142 27.122
1 2 1 3.19448 3.19416 0. 00032 27.907 27.910
0 0 2 3.14774 3.14736 0. 00038 28. 330 28. 333
1 0 2 3.06072 3.06305 -0.00233 29.153 29.130
4 1 0 3. 05953 0. 00119 29. 165
4 0 1 2.94438 2.94514 -0.00076 30. 332 30. 324
4 1 1 2.75300 2.75139 0. 00160 32. 497 32.516
3 2 1 2.64288 2.64364 -0.00076 33.891 33.881
0 3 0 2.57232 2.57211 0. 00020 34. 850 34. 853
5 0 1 2.45525 2.45441 0. 00084 36. 569 36. 582
1 2 2 2.39640 2.39854 -0.00213 37.500 37. 465
3 2 2 2.13800 2.13733 0. 00067 42.236 42. 250
* NUMBER OF LI NES
.- LINES I NPUT = 20

93

400. 00

800. 00

VOLUME=

DI F. 2TH.

. .
OCO0O0O0000P00000000000000

019
005
000
022
028
009
032
022
027
004
010
020
003
003
023
012
008
019
010
003
013
035
014

A**3

A**3

645. 60
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.- LINES INDEXED = 20
.- LINES CALCULATED = 55
* MEAN ABSOLUTE DI SCREPANCI ES
<@ =0.8821E-04
<DELTA( 2- THETA) > =0. 1310E-01
MAX. ERROR ACCEPTED (DEG. 2- THETA) =0.4500E-01
* FIGURES OF MERI T
1.- M 20) = 22.5
2.- F( 20) = 27.8(0.0131,  55)

| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :

50 4 3 2 2 3 2
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOWY LEVEL :
281 23 7 8 7 4 0

END OF SEARCH FOR ORTHORHOMBI C SOLUTI ON( S)

--- TOTAL CALCULATI ON TI ME : 0.320 SEC

DI CVOL04 : USEFUL REFERENCES

* BOULTIF, 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.

Entrada de datos Dicvol04 para X = 0.6.

NGELG. | N ***
00

>

I NPUT DATA
Kk kkkkhkkKk*k
EXPERI MENTAL EXPERI MENTAL
2-THETA ERROR
13. 245 0. 030
15. 519 0. 030
17.521 0. 030
18. 169 0.030
19. 336 0. 030
22.558 0. 030
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23.
24.
26.
27.
27.

28.

29.
30.
32.
33.
34.
36.
37.
42.

000
459
654
083
875
294
110
267
473
874
827
512
430
230

cococoocoooo00000

R

PARAMETER LIM TS

A MAXI MUM = 25.00 A

B MAXI MUM =

C MAXI MUM =

* %

* %

*

*

* %

ATTENTI ON
WARNI NG

25.00 A

| VOLUME M NI MUM =

VOLUME LIM TS

030

. 030

030
030
030
030
030
030
030
030
030
030

.030

030

0.00 A**3 |

| |
| VOLUME MAXI MUM = 2500.00 A**3 |

WAVELENGTH = 1.540598 A
LOVWER FI GURE OF MERI T REQUI RED FOR PRI NTED SOLUTI ON( S)
MAXI MUM NUMBER OF ACCEPTED UNI NDEXED LI NES AMONG THE FI RST 20 I NPUT LINES: (-)

hkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhhkhkhhkhhkhkhkhkhkhkhkkkkkhkkkkkk k ok k k& %

M 20) =

*x

VOS DONNEES SONT-ELLES | RREPROCHABLES ?  **
ARE YOUR DATA | RREPROACHABLE ?

* %

**

hkkkkhkkkkkkkkhkkk Rk kkkhkkkkkkkkkkkkkkkkkhkhkhkhkkhkkhkkkkkk kk kk k%

THE SEARCH OF A ZERO-PO NT SHI FT |I'S UNSUCCESSFUL.

SEARCH OF ORTHORHOMBI C SOLUTI ON( S)

kkkkkkkkkkhkkkkkhkhkkkkkkkkkk kk kk k%

VOLUME DOVAI N BEI NG SCANNED :

LOVER BOUND =

VOLUME DOVAI N BEI NG SCANNED :

DI RECT PARAMETERS :
STANDARD DEVI ATI ONS :

REFI NED ZERO- POI NT SHI FT :

H

WWOMNNEFEFONENRE

K

OFRPNRFPORRRFPROOR

L

POORRRERRORFROO

6.

W w

NN

0.00
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :
0 0 0

A**3

HI GHER BOUND =

0
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :
24 1 0 0 0 0
NO SOLUTI ON
LOVER BOUND = 400. 00 A**3 HI GHER BOUND =
ORTHORHOMBI C SYSTEM
A= 13.33973 B= 7.71458 C= 6.29482
0. 00503 0. 00233 0. 00291
0.0278 deg. 2-theta

DOBS DCAL DOBS- DCAL 2TH. OBS 2TH. CAL
67925 6.69219 -0.01294 13. 245 13. 219
6.68379 -0.00455 13. 236
70528 5.70294  0.00233 15. 519 15. 525
05762 5.05348 0. 00415 17.521 17.535
87868 4.88462 -0.00594 18. 169 18. 147
58678 4.58717 -0.00039 19. 336 19. 334
4.58447  0.00232 19. 346
. 93840 3.94174 -0.00334  22.558 22.539
. 86371 3.86188 0.00183  23.000 23.011
3.85703  0.00667 23.040
. 63644 3.63591  0.00053 24.459  24.463

95

400. 00

0

0

800. 00

VOLUME=

DI F. 2TH.

" .
0000000020

026
009
006
014
022
002
010
019
011
040
004

10.0

A**3

A**3

647. 80

1



2 2 0 3.34174 3.34253 -0.00079 26.654 26.648 0.006
4 0 0 3.33834  0.00340 26.682 -0.028
0 2 1 3.28977 3.29223 -0.00246 27.083 27.062 0.021
3 1 1 3.28923  0.00054 27.088 -0.005
1 2 1 3.19807 3.19641 0.00166 27.875 27.890 -0.015
0 0 2 3.15166 3.15044 0.00122 28.294 28.305 -0.011
1 0 2 3.06514 3.06616 -0.00102 29.110 29.100 0.010
4 1 0 3.06400 0.00114 29.121 -0.011
2 2 1 2.95056 2.95244 -0.00188 30.267 30.247 0.020
4 0 1 2.94955  0.00101 30.278 -0.011
4 1 1 2.75498 2.75519 -0.00021 32.473 32.470 0.003
3 2 1 2.64417 2.64632 -0.00215 33.874 33.846 0.028
0 3 0 2.57396 2.57351 0.00045 34.827 34.833 -0.006
3 0 2 2.57096  0.00301 34.869 -0.042
5 0 1 2.45895 2.45823 0.00072 36.512 36.523 -0.011
1 2 2 2.40073 2.40057 0.00015 37.430 37.432 -0.002
2 3 0 2.40109 -0.00037 37.424  0.006
3 2 2 2.13829 2.13951 -0.00122 42.230 42.205 0.025
6 1 0 2.13768  0.00061 42.243 -0.013
* NUMBER OF LINES
.- LINES I NPUT = 20
.- LINES INDEXED = 20
.- LINES CALCULATED = 56
* MEAN ABSOLUTE DI SCREPANCI ES
<@ =0.6881E-04
<DELTA( 2- THETA) > =0. 1044E-01
MAX. ERROR ACCEPTED (DEG. 2- THETA) =0.4500E-01
* FIGURES OF MERI T
1.- M 20) = 28.4
2.- F( 20) = 34.2(0.0104, 56)
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :
38 4 1 1 1 1 1
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :
256 20 6 7 8 6 2

END OF SEARCH FOR ORTHORHOMBI C SOLUTI ON( S)

--- TOTAL CALCULATI ON TI ME : 0.220 SEC

DI CVOL04 : USEFUL REFERENCES

BOULTIF, 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.

Entrada de datos Dicvol04 para X = 0.7.

ANGEL7. I N ***

-
o
oo

0.
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37.450
42.237

Salida de datos Dicvol04 para X = 0.7.

1
*x%X = 0.7 ANGEL7. OUT***
I NPUT DATA
EXPERI MENTAL EXPERI MENTAL
2- THETA ERROR
13. 261 0.030
15. 495 0.030
17.577 0. 030
18. 127 0.030
19. 364 0.030
22. 550 0.030
23.054 0.030
24.539 0.030
26. 689 0.030
27.116 0. 030
27.922 0.030
28. 340 0.030
29.170 0.030
30. 303 0. 030
32. 546 0.030
33. 887 0. 030
34. 880 0.030
36. 600 0. 030
37. 450 0.030
42.237 0.030
R R R R R R R R R RS E R SRR R R R R R R R EEREEEEEEESS]
------- PARAMETER LIM TS -=------ ce-cs--: VOLUME LIMTS ---=-----
A MAXI MUM = 25.00 A | | |
|  VOLUME M NI MUM = 0.00 A**3 |

|
|  VOLUME MAXI MUM = 2500.00 A**3
C MAXI MUM = 25.00 A | | |

|
|
[ B MAXI MUM = 25.00 A | |
|
|

WAVELENGTH = 1.540598 A
LOVER FI GURE OF MERI T REQUI RED FOR PRI NTED SOLUTION(S) : M 20) = 10.0
MAXI MUM NUMBER OF ACCEPTED UNI NDEXED LI NES AMONG THE FI RST 20 I NPUT LINES: (-) 1

hkkkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkhkkkkkkkkkkkkkhkkhkkkkkkkkkhkhkhkkhk kk kk k%

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

L R R Y

THE SEARCH OF A ZERO-PO NT SHI FT | S UNSUCCESSFUL.

SEARCH CGF ORTHORHOMBI C SOLUTI ON( S)

LR

VOLUME DOVAI N BEI NG SCANNED :

LOVER BOUND = 0.00 A**3 HI GHER BOUND = 400. 00 A**3
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :
3 0 0 0 0 0 0
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| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :
26 1 0 0 0 0 0
NO SOLUTI ON

VOLUME DOMAI N BEI NG SCANNED :

LOVER BOUND = 400.00 A**3 HI GHER BOUND = 800.00 A**3
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :
64 6 1 0 0 0 0
ORTHORHOMBI C SYSTEM
DI RECT PARAMETERS : A= 13.30900 B= 7.70828 C= 6.29210 VOLUME= 645.50
STANDARD DEVI ATI ONS : 0. 00558 0. 00493 0. 00321
REFI NED ZERO- POI NT SHI FT : 0.0306 deg. 2-theta
H K L DOBS DCAL DOBS-DCAL 2TH. OBS 2TH. CAL DI F. 2TH.
1 1 0 6.67122 6.68562 -0.01440 13.261 13.232  0.029
2 0 0 6.66977  0.00145 13.264 -0.003
1 0 1 571406 5.69954 0.01452 15.495 15.535 -0.040
2 1 0 5.04164 5.04583 -0.00420 17.577 17.562 0.015
0 1 1 4.88989 4.88250 0.00739 18.127 18.155 -0.028
1 1 1 4.58021 4.58421 -0.00399 19.364 19.347 0.017
2 0 1 4.57908  0.00113 19.369 -0.005
2 1 1 3.93978 3.93755 0.00223 22.550 22.563 -0.013
0 2 0 3.85478 3.85919 -0.00441 23.054 23.027 0.027
3 1 0 3.85003  0.00475 23.083 -0.029
3 0 1 3.62476 3.63019 -0.00543 24.539 24.502 0.037
2 2 0 3.33744 3.33889 -0.00145 26.689 26.677 0.012
0 2 1 3.28584 3.29022 -0.00438 27.116 27.079  0.037
3 1 1 3.28454  0.00130 27.127 -0.011
1 2 1 3.19280 3.19416 -0.00136 27.922 27.910 0.012
0 0 2 3.14665 3.14938 -0.00273 28.340 28.315 0.025
4 1 0 3.05898 3.05795 0.00103 29.170 29.180 -0.010
2 2 1 2.94713 2.94968 -0.00255 30.303 30.276 0.027
4 0 1 2.94422  0.00291 30.334 -0.031
4 1 1 2.74896 2.75057 -0.00161 32.546 32.526  0.020
3 2 1 2.64318 2.64315 0.00003 33.887 33.887  0.000
0 3 0 257017 2.57161 -0.00144 34.880 34.860 0.020
3 0 2 2.56844  0.00174 34.904 -0.024
5 0 1 2.45324 2.45344 -0.00020 36.600 36.597 0.003
1 2 2 2.39949 2.39920 0.00029 37.450 37.455 -0.005
2 3 0 2.39884  0.00065 37.461 -0.011
3 2 2 213795 2.13754 0.00041 42.237 42.245 -0.008
* NUMBER OF LI NES
.- LINES I NPUT = 20
.- LINES INDEXED = 20
.- LINES CALCULATED = 55
* MEAN ABSOLUTE DI SCREPANCI ES
<@ =0.9984E-04
<DELTA( 2- THETA) > =0. 1600E-01
MAX. ERROR ACCEPTED (DEG. 2- THETA) =0.4500E-01
* FIGURES OF MERI T
1.- M 20) = 19.9
2.- F( 20) = 22.7(0.0160,  55)
| TERATI ON NUMBER AT EACH DI CHOTOMY LEVEL :
307 34 3 1 1 1 1

END OF SEARCH FOR ORTHORHOMBI C SOLUTI ON( S)

--- TOTAL CALCULATI ON TI ME : 0.160 SEC

DI CVOL04 : USEFUL REFERENCES

* BOULTIF, 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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Anexo C. Entrada y salida de datos para e refinamiento de las constantes mediante el uso
del programa NBS.
Entrada de datosde NBS para X = 0.5.

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 2 1
13.32885 7.71673 6.29870 a
Pnma 4 3
| 5
1. 54060 2 F
0.05 G
13. 275 15. 546 17. 555 1 |
2 |
3 |
18.138 19. 379 4 |
22.531 23. 045 5 |
24,501 6 |
26.736 7 [
27.142 27.907 8 |
29.153 30. 332 9 |
32. 497 33. 447 10 |
11 |
33.891 34. 850 36. 569 12 |
37.500 13 |
14 |
42.236 43. 052 15 |
16 |
44.790 17 |
47. 143 18 |
47.809 19 |
49. 484 49.991 50. 219 20 |
51.423 21 |
55.083 55. 947 22 |
56. 538 57.082 23 |
58. 931 59. 958 24 |
25 |
61. 703 26 |
62. 595 62. 958 27 |
65. 864 28 |
66. 786 68. 695 29 |
30 |
70.140 71. 217 31 |
71.848 72. 407 32 |
73.648 74.091 33 |
75. 366 76. 640 34 |
76.978 77.133 35 |
78.120 78. 735 36 |
82.314 82. 664 37 |
82.861 87.648 38 |
87.931 89. 219 39 |
90. 946 40 |
41 |
94. 431 94. 830 95. 381 42 |
K

Salida de datosde NBS para X = 0.5.

JCPDS - ICDD ** Edit Aids PC-90 ** Revi sion pc 90/ 02/ 28

Nurerical Analysis Run
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PARAMETERS as | NPUT:

1J0B = 0 | NCODN = 0 I BK = 0
IWHO = 0 | OUT = 2 I NPUT = 0
I FRMT = 0 | THWX = 0 | COL = 0
| XCD = 0 | XPD = 0 I PHKL = 2
I DOLSQ = 1
*** ORTHORHOMBI C*** i 14/ 9/09 14:05: 42
O....0.. ..o oo i 20 a3 A BB T
13.32885 7.71673 6.29870 CELL 1
OE A ESDS 2
Pnma 62A 4 647. 85 SG1 3
Pma 53A 4 647.85 SGF 4
| FLGS 5
T-2 .00 .00 1.00/ .00 1.00 .00 /-1.00 .00 .00 MATX
1.00: .00 1.00 .00 /-1.00 .00 .00/ .00 .00 1.00 MATX C
I NV .00 -1.00 .00 / 1.00 .00 .00/ .00 .00 1.00 MATX
13. 329 7.717 6.299 90.00 90.00 90.00 647. 85 C-IN
6.299 7.717 13.329 90.00 90.00 90.00 647. 85 32 C-RD D
7.717 13.329 6.299 90.00 90.00 90.00 . 5789 . 4726 C-CDE
39.674 59.548 177.658 . 000 . 000 . 000 DOTM
1. 54060 2 PDF1 F
0.05 PDF2 G
14/ 9/09 0 O pc 90/02/28 HI ST K
1-THETA ANGLES THTMX = 20.0 NCYC = 2 TOLMN = .0250 TOLMX = .1000
THEMX = 48.2 DM N = 1.033456 LAMBDA =1.5406000
5 CONDI TI ONS for NON EXTI NCTI ON request ed
OKL K+L = 2n
HKO H = 2n
HOO H = 2n
0KO K = 2n
ooL L =2n
CYCLE 6
2-Theta TOLERANCE = . 05000
LARGEST RESIDUAL reduced to UNIT WEIGHT  .04095 for OBS 12
STANDARD ERROR UNIT WI' for OBS .01818 wi t h DEGREES of FREEDOM 38
A B C Al pha Bet a Ganma VOLUME

RECI PROCAL CELL
. 75034E- 01 . 12968E+00 . 15854E+00 90. 0000 90. 0000 90. 0000. 154268E-02
R C STNDRD ERRS

. 68885E- 05 . 16662E-04 . 20094F 04 . 0000 . 0000 . 0000
R C CORRECTI ONS
-.17388E-08 . 43915E-08-.18072E 08 . 0000 . 0000 . 0000. 000000E+00
DI RECT CELL

13. 327220 7.711330 6.307488 90. 0000 90. 0000 90. 0000 648. 224400
D C STNDRD ERRS

. 001223 . 000991 . 000799 . 0000 . 0000 . 0000 . 091532
D C CORRECTI ONS
. 000000 . 000000 . 000000 . 0000 . 0000 . 0000 . 000000
<AUTHOR > <PROGRAM> OBS CALC DI FF  FI NL
N Dcalc D obs I NT H K L H K L 2Theta 2Theta 2Theta WI
1 6.6636 6.6642 0 2 0 oC 2 0 0 13.275 13.276 .001 1.0
2 5.7012 5.6954 0 1 0 1C 1 0 1 15.546 15.530 -.016 1.0
3 5.0419 5.0479 0 2 1 oC 2 1 0 17.555 17.576 .021 1.0
4 4.8823 4.8870 O 0 1 ic o0 1 1 18.138 18.156 .018 1.0
5 4.5843 1 1 1 19. 346
6 4.5808 4.5767 0 2 0 1C 2 0 1M 19.379 19.362 -.017 1.0
7 3.9383 3.9431 0 2 1 ic 2 1 1 22.531 22.558 .027 1.0
8 3.8557 3.8563 0 0 2 oc o 2 0 23.045 23.049 .004 1.0
9 3.6320 3.6303 0 3 0 ic 3 0 1 24.501 24.489 -.012 1.0
10 3.3373 2 2 0 26. 690
11 3.3318 3.3317 0 4 0 oc 4 0 0O M 26.736 26.735 -.001 1.0
12 3.2858 3.2828 0 3 1 1C 3 1 1 27.142 27.117 -.025 1.0
13 3.1939 3.1945 0 1 2 ic 1 2 1 27.907 27.913 .006 1.0
14 3.1537 0 0 2 28.275
15 3.0690 1 0 2 29.073
16 3.0585 3.0607 0 4 1 oc 4 1 0 29.153 29.174 .021 1.0
17 2.9498 2 2 1 30. 275
18 2.9460 2.9444 0 4 0 1C 4 0 1 M 30.332 30.314 -.018 1.0
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8506
7520
6738
6437
5716
5210
4552
4411
4395
4012
3982
3804
3433
3409
3395
2922
2904
2416
2212
1956
1394
1344
0981
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0768
0710
0358
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0285
0218
0054
0051
9706
9692
9683
9405
9368
9278
9247
9090
9004
8519
8452
8409
8284
8262
8227
8180
8160
8002
7789
7781
7769
7754
7738
7676
7326
7100
7046
7028
6806
6686
6659
6508
6478
6449
6429
6325
6299
6283
6274
6240
6154

N
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. 5723

. 4553

. 3964
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. 0993

. 0218
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. 9010

. 8405
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32.
33.
33.
34

36.

42.

43.

44

47.

49.

49.

50.

55.

55.

101

497
447
891
850

569

. 500

236

052

790

. 143

809

484

991

219

. 423

083

947

. 538

31.
31.
32.
33.
33.
34,
35.
36.
36.
36.
37.
37.
37.
38.
38.
38.
39.
39.
40.
40.
41.
42.
42.
43.
43.
43.
43.
44,
44.
44.
44,
45.
45.
46.
46.
46.
46.
46.
47.
47.
47.
47.
49.
49.
49.
49.
49.
50.
50.
50.
50.
51.
51.
51.
51.
51.
51.
52.
53,
53.
53.
54,
54.
55.
55,
55.
55.
55.
56.
56.
56.
56.
56.
56.

345
355
509
488
880
860
583
569
788
813
423
471
762
383
423
448
274
305
197
583
077
207
310
078
144
543
672
467
481
636
791
178
185
021
056
077
776
870
102
184
597
824
159
349
473
832
896
001
138
197
667
319
344
381
426
477
670
794
547
731
791
560
985
083
632
740
849
922
310
407
466
501
631
958

. 012
. 041
-.011
. 010

. 000

-.029

. 026

. 001

-. 041

. 015

. 003

-.025

-.037

e
cooo

o
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6146
6142
6131
6107
5969
5959
5947
5810
5769
5766
5659
5425
5346
5345
5293
5281
5269
5175
5163
5050
5025
5013
4981
4978
4888
4868
4862
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4832
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4730
4623
4616
4595
4592
4559
4509
4469
4416
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4253
4197
4196
4186
4171
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4113
4016
3998
3996
3980
3897
3890
3882
3866
3780
3765
3760
3664
3649
3572
3565
3534
3503
3404
3373
3369
3366
3327
3253
3244
3226
3219
3206

1.6122

1.5660
1.5416

1.5021

1.4828
1.4751

1.4169

1.3996

1.3653

1. 3406

1.3230

o

o

0

0

0

0

0

=
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w
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58.
59.

62.
62.

65.

M 66.

68.

70.

M 71.

102

. 082

931
958

. 703

595
958

864

786

695

140

217

56.
57.
57.
57.
57.
57.
57.
58.
58.
58.
58.
59.
60.
60.
60.
60.
60.
61.
61.
61.
61.
61.
61.
61.
62.
62.
62.
62.
62.
62.
63.
63.
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64.
64.
64.
65.
65.
65.
65.
65.
65.
66.
66.
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67.
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71.
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006
046
142
680
721
769
318
484
493
932
918
258
263
491
541
593
009
064
572
683
740
884
897
318
408
437
445
578
969
059
575
607
710
727
886
136
335
598
406
428
721
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774
857
074
162
679
775
785
873
325
363
406
494
971
057
084
633
719
164
204
384
565
154
340
366
382
619
075
127
238
286
365

-.036

. 001
-. 040

-.020

-.017
. 011

-. 007

-.001

. 024

. 014

. 021

1.

1.

1.

1.

1.

0

0

0
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167 1.3176 2 3 4 71.555
168 1.3133 10 1 0 71.826
169 1.3128 1.3129 0 6 3 3C 6 3 3 M 71.848 71.857 .009 1.0
170 1.3070 4 4 3 72.222
171 1.3060 5 5 1 72.289
172 1.3057 8 0 3 72.306
173 1.3039 1.3041 0 10 0 1C 10 0 1 72.407 72.421 .014 1.0
174 1.2874 8 1 3 73.503
175 1.2865 3 3 4 73.561
176 1.2858 6 0o 4 73.608
177 1.2857 10 1 1 73.616
178 1.2852 1.2852 0 0 6 oc o0 6 0 M 73.648 73.647 -.001 1.0
179 1.2802 5 2 4 73. 986
180 1.2793 4 5 2 74. 046
181 1.2780 1.2786 0 8 3 2C 8 3 2 M 74.091 74.130 .039 1.0
182 1.2683 6 1 4 74.796
183 1.2668 6 5 0 74.897
184 1.2661 9 2 2 74.950
185 1.2620 2 6 0 75. 237
186 1.2605 1.2601 0 8 4 oCc 8 4 0 M 75.366 75.340 -.026 1.0
187 1.2596 10 2 0 75. 402
188 1.2574 9 3 1 75. 560
189 1.2559 1 0 5 75. 665
190 1.2539 5 4 3 75. 807
191 1.2538 1 6 1 75. 816
192 1.2465 4 3 4 76. 336
193 1.2449 0 1 5 76. 448
194 1. 2447 7 4 2 76. 468
195 1.2436 0 5 3 76. 549
196 1.2420 1.2423 0 6 5 1C 6 5 1 76.640 76.661 .021 1.0
197 1.2396 1 1 5 76. 842
198 1.2395 2 0 5 76. 847
199 1.2382 1 5 3 76.942
200 1.2374 1.2377 0 2 6 1c 2 6 1 M 76.978 76.997 .019 1.0
201 1.2371 7 3 3 77.024
202 1.2367 8 2 3 77.050
203 1.2360 8 4 1 77.100
204 1.2352 1.2356 0 10 2 1C 10 2 1M 77.133 77.162 .029 1.0
205 1.2293 5 5 2 77.600
206 1.2276 10 0 2 77.729
207 1.2238 2 1 5 78.019
208 1.2225 1.2224 0 2 5 3C 2 5 3 78.120 78.118 -.002 1.0
209 1.2206 0 4 4 78. 262
210 1.2198 6 2 4 78.324
211 1.2155 1 4 4 78. 653
212 1.2144 1.2144 0 7 0 4Cc 7 0 4 78.735 78.735 .000 1.0
213 1.2135 3 0 5 78. 805
214 1.2123 10 1 2 78. 896
215 1.2116 3 6 1 78. 954
216 1.2107 9 0 3 79. 027
217 1.2006 2 4 4 79.822
218 1.2001 5 3 4 79. 858
219 1.1996 7 1 4 79. 899
220 1.1991 4 6 0 79.942
221 1.1988 3 1 5 79. 969
222 1.1975 3 5 3 80. 068
223 1.1970 6 4 3 80. 113
224 1.1960 9 1 3 80. 190
225 1.1941 1 2 5 80. 342
226 1.1902 0 6 2 80. 663
227 1.1898 11 0 1 80. 693
228 1.1885 9 3 2 80. 800
229 1.1855 1 6 2 81. 051
230 1.1831 10 3 0 81. 243
231 1.1800 2 2 5 81. 505
232 1.1798 4 0 5 81.525
233 1.1780 4 6 1 81.673
234 1.1773 7 5 1 81.729
235 1.1770 3 4 4 81.761
236 1.1759 11 1 1 81. 850
237 1.1755 6 5 2 81. 881
238 1.1716 2 6 2 82.212
239 1.1705 1.1704 0 8 4 2C 8 4 2 82.314 82.313 -.001 1.0
240 1.1698 10 2 2 82.374
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3C
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=
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82.664 82

82. 861

87.648

87.931

M 89.219

M 90. 946

104

82.
82.
82.
83.
83.
83.
83.
84.
84.
84.
84.
84.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
86.
86.
36.
86.
86.
86.
86.
87.
87.
87.
87.
87.
87.
87.
88.
88.
88.
89.
89.
89.
89.
89.
89.
89.
39.
89.
89.
89.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
91.
91.
91.
91.
92.
92.
92.
92.
92.
92.
93.
93.
94,

. 680
778
859
968
366
436
655
704
111
140
461
541
995
133
142
303
689
718
787
858
102
127
142
240
365
828
883
004
252
499
510
649
830
914
113
844
973
018
098
123
167
212
281
359
385
539
575
633
167
264
275
356
435
442
453
683
781
825
881
942
990
025
058
847
974
081
126
202
405
628
696
789
890
011

.016

-.002

. 001

-. 017

-. 007

-.004

1.

1

1.

1

1

1

0

0

0

0

0



315 1.0523 1
316 1.0523 12
317 1.0516 7
318 1.0512 0
319 1.0504 7
320 1.0497 1.0496 0 11 0 3C 11
321 1.0491 6
322 1.0480 1
323 1.0475 12
324 1.0468 4
325 1.0461 1.0462 0 8 3 4C 8
326 1.0459 4
327 1.0426 2
328 1.0423 5
329 1.0420 7
330 1.0416 1.0416 0 4 6 3C 4
331 1.0411 7
332 1.0402 11
333 1.0395 9
334 1.0384 1
335 1.0384 2
336 1.0380 12
337 1.0368 1
338 1.0355 10
339 1.0352 11

REFLECTI ON SUMVARY for ENTI RE PATTERN

ESTI MVATED RESOLUTI ON = . 050 deg 2-Theta

THEORETI CAL # of LINES = 339
THEORETI CAL RESOLVABLE = 250
UNI QUE OBSERVED LINES = 62
TOTAL LI NES | NPUT= 62
NUMBER | NDEXED= 62
NUMBER UNI NDEXED= 0
NUMBER FLAGGED = 0

kok ok ok ok ok ok ok EOR | NDEXED LI NES ****kx%*

AVERAGE 2- Theta DI FFERENCE = -. 001
# with DI FF > +0.05(2- Theta) = 0
# with DIFF < -0.05(2-Theta) = 0

C/ SI GVA ( NON- RANDOM ERROR TEST) =

(DLIMT = 2.1332,

F(30) = 22.1

WARANRORNRUPPRPWANWUOOOOODOON M

.10

(DELTA 2-Theta = . 0158

Entrada de datos de NBS para X = 0.6.

0 0 0 0 0 0 0
13.34350 7.72134 6.30107

Pnna 4
|
1. 5406 2
0.05

13. 245
17.521
19. 336

22.558 23.000

27.083 27.875
29.110
31. 380
33.438
34.827
36.512

39. 288

0

18.

24.
26.
28.
30.

33.
35.
37.
38.

105

5 94.
1 94.
5 94,
6 94.
1 94.
3 94.431 94.
2 94.
6 94.
2 94.
4 94.
4 M 94.830 94.
0 94,
5 95.
5 95.
5 95.
3 M 95.381 95.
3 95.
3 95,
4 95.
6 95.
6 95.
2 95.
2 95.
2 96.
2 96.
# POSSIBLE = 41)

# POSSIBLE =
0 0 0
169
459
654
294
267
874
556
430
365

112
116
193
235
339
411
490
619
672
766
846
864
265
300
340
383
438
559
641
767
772
820
963
129
164

86)

=
COW~NO A WNF

e e el o
ad»wWNRE

. 020

. 016

. 002

1

1

1.

0

0

0



41. 064 42.230 16 |
43. 048 43.663 17 |
18 |
44. 433 44.793 19 |
46. 095 20 |
47.118 47. 852 21 |
22 |
49. 871 51. 377 23 |
53.728 24 |
55.743 56. 391 25 |
56. 609 56. 952 26 |
57.098 57.629 27 |
28 |
58.917 29 |
60. 503 30 |
60. 988 61. 569 31 |
61.901 62. 196 62. 359 32 |
63. 014 33 |
65. 696 34 |
66. 635 68. 525 35 |
69. 175 69. 545 36 |
70. 402 37 |
72.233 38 |
75.718 77.130 39 |
78.872 40 |
80. 548 41 |
80. 904 81.512 82.120 42 |
82. 841 43 |
87.557 87.732 44 |
88. 094 45 |
90. 154 90. 382 90. 862 46 |
91.787 47 |
K
Salida de datos de NBS para X = 0.6.
JCPDS - | CDD ** Edit Aids PC-90 ** Revi si on pc 90/ 02/ 28
Numerical Analysis Run
PARAMETERS as | NPUT:
1JOB = 0 I NCODN = 0 | BK = 0
IWVHO = 0 | OUT = 2 I'I NPUT = 0
| FRMT = 0 | THW = 0 | COL = 0
| XCD = 0 | XPD = 0 I PHKL = 2
| DOLSQ = 1
*** ORTHORHOMBI C*** *xx 14/ 6/01 17:17:12
O....c. .. L o 20 B A Bl 6....01....
13.34350 7.72134 6.30107 CELL 1
OE A ESDS 2
Pnma 62A 4 649. 20 SGI 3
Pma 53A 4 649. 20 SGF 4
| FLGS 5
T-2 .00 .00 1.00/ .00 1.00 .00 /-1.00 .00 .00 MATX
1. 00: .00 1.00 .00 /-1.00 .00 .00/ .00 .00 1.00 MATX C
I NV .00 -1.00 .00 / 1.00 .00 .00/ .00 .00 1.00 MATX
13. 344 7.721 6.301 90.00 90.00 90.00 649. 20 C-IN
6.301 7.721 13.344 90.00 90.00 90.00 649. 20 32 C-RD D
7.721 13. 344 6.301 90.00 90.00 90.00 . 5787 L4722 C-CD E
39.703 59.619 178.049 . 000 . 000 . 000 DOTM
1. 5406 2 PDF1 F
0. 05 PDF2 G
:4/ 6/01 0 O pc 90/02/28 HI ST K
1-THETA ANGLES THTMX = 20.0 NCYC = 2 TOLMN = .0250 TOLMX = .1000
THEMX = 46.4 DMN = 1.063816 LAMBDA =1.5406000
5 CONDI TI ONS for NON EXTI NCTI ON request ed
OKL K+L = 2n
HKO H = 2n
HOO H = 2n

106



0KO K = 2n
ooL L = 2n
CYCLE 10

2-Theta TOLERANCE =

LARGEST RESI DUAL reduced to UNI T WEI GHT

STANDARD ERROR UNI T WI' for @BS . 02746
A B C Al pha Bet a
RECI PROCAL CELL
. 74998E- 01 . 12949E+00 . 15858E+00 90. 0000 90. 0000
R C STNDRD ERRS
.10174E- 04 . 20473E-04 . 42691E 04 . 0000 . 0000
R C CORRECTI ONS
. 50119E- 08-. 70752E-08 . 46734E 08 . 0000 . 0000
DI RECT CELL
13. 333610 7.722378 6. 306048 90. 0000 90. 0000
D C STNDRD ERRS
.001809 . 001221 . 001698 . 0000 . 0000
D C CORRECTI ONS
-. 000001 . 000000 . 000000 . 0000 . 0000
<AUTHOR > <PROGRAM> 0BS
N Dcalc D obs I NT H K L H K L 2Thet a
1 6.6668 6.6793 0 2 0 o0C 2 0 0 13. 245
2 5.7006 1 0 1
3 5.0464 5.0576 0 2 1 o0C 2 1 0 17.521
4 4.8844 4.8787 0 0 1 1C 0 1 1 18. 169
5 4.5864 4.5868 0 1 1 ic 1 1 1 M 19.336
6 4.5813 2 0 1
7 3.9401 3.9384 0 2 1 ic 2 1 1 22.558
8 3.8612 3.8637 0 0 2 oc o 2 0 23.000
9 3.6329 3.6364 0 3 0 ic 3 0 1 24. 459
10 3.3413 3.3417 0 2 2 oc 2 2 0 26. 654
11 3.3334 4 0 0
12 3.2873 3.2898 0 3 1 ic 3 1 1 27.083
13 3.1969 3.1981 0 1 2 ic 1 2 1 27.875
14 3.1530 3.1517 0 0 0 2C 0 O 2 28. 294
15 3.0684 3.0651 0 1 0 2C 1 0 2 M 29.110
16 3.0605 4 1 0
17 2.9524 2.9506 0 2 2 1C 2 2 1 M 30.267
18 2.9470 4 0 1
19 2.8515 1 1 2
20 2.8503 2.8484 0 2 2C 2 0 2 M 31.380
21 2.7533 4 1 1
22 2.6740 2.6776 0 2 1 2C 2 1 2 33. 438
23 2.6459 2.6442 0 3 2 1C 3 2 1 33.874
24 2.5716 2.5740 0 3 0 2C 3 0 2 34. 827
25 2.5232 2.5228 0 4 2 oc 4 2 0 35. 556
26 2.4561 2.4590 0 5 0 i1C 5 0 1 36.512
27 2.4422 0 2 2
28 2.4399 3 1 2
29 2.4022 1 2 2
30 2.4013 2.4007 0 2 3 oc 2 3 0 M 37.430
31 2.3832 0 3 1
32 2.3460 2.3443 0 1 3 ic 1 3 1 M 38.365
33 2.3426 4 2 1
34 2.3406 5 1 1
35 2.2932 2 2 2
36 2.2906 2.2914 0 4 0 2C 4 0 2 M 39.288
37 2.2441 2 3 1
38 2.2223 6 0 0
39 2.1961 2.1963 0 4 1 2C 4 1 2 41. 064
40 2.1404 2.1383 0 3 2 2C 3 2 2 42.230
41 2.1356 6 1 0
42 2.1003 2.0995 0 3 3 ic 3 3 1 43.048
43 2.0959 6 0 1
44 2.0764 1 0 3
45 2.0724 2.0714 0 5 2 1C 5 2 1 43. 663
46 2.0374 2.0373 0 4 3 oCcC 4 3 0 M 44,433
47 2.0361 5 0 2
48 2.0282 0 1 3
49 2.0228 2.0217 0 6 1 1C 6 1 1 44,793
50 2.0052 1 1 3
51 2.0047 2 0 3

. 05492

. 04702

for
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0OBS

Gamma

11

90. 0000. 154008E-02

. 0000

wi th DEGREES of FREEDOM 34

VOLUME

. 0000. 116415E-09

90. 0000 649. 315900

. 0000 . 169634

. 0000 -. 000061
CALC DIFF FINL
2Theta 2Theta WI
13.270 .025 1.0
15.532

17. 560 .039 1.0
18.148 -.021 1.0
19. 338 .002 1.0
19. 359

22.548 -.010 1.0
23.015 .015 1.0
24. 483 .024 1.0
26. 658 .004 1.0
26.722

27.104 .021 1.0
27. 886 .011 1.0
28.282 -.012 1.0
29.078 -.032 1.0
29. 156

30.247 -.020 1.0
30. 304

31. 344

31.358 -.022 1.0
32.493

33.485 .047 1.0
33.852 -.022 1.0
34. 860 .033 1.0
35.551 -.005 1.0
36. 555 .043 1.0
36.771

36. 807

37. 406

37.420 -.010 1.0
37.715

38.336 -.029 1.0
38. 394

38.429

39. 256

39.301 .013 1.0
40. 150

40. 562

41. 068 .004 1.0
42.187 -.043 1.0
42.286

43.031 -.017 1.0
43.126

43. 553

43.641 -.022 1.0
44.430 -.003 1.0
44. 459

44. 641

44.769 -.024 1.0
45.183

45.193



52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
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9721
9701
9688
9404
9387
9306
9260
9104
9002
8544
8452
8420
8287
8286
8234
8193
8164
8011
7792
7791
7780
7770
7746
7682
7327
7112
7049
7048
6821
6706
6667
6508
6488
6465
6436
6341
6304
6292
6281
6253
6161
6150
6149
6144
6114
5984
5969
5952
5817
5774
5765
5656
5439
5344
5342
5302
5288
5271
5179
5178
5048
5046
5020
5001
4981
4907
4879
4871
4858
4841
4762
4735
4635
4630

e

P

. 9676

. 9272

. 8994

. 8271

L7770

. 7047

. 6477

. 6303

. 6246
. 6156

. 6118
. 5982

. 5663

. 5290

. 5180

. 5050

. 4978
. 4914
. 4879

. 4740

oo

o

o oo

o

©

o

ww

al =

2C

0ocC

3C

1C

1C

1C

1C

2C

1C
3C

1C
2C

4C

3C

3C

4C

3C
1C
1C

2C
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47.

47.

56.
. 952

57.
. 629

58.

61.
62.
. 359

63.

108

. 095

118

852

. 871

. 377

. 728

. 743

. 391

609

098

917

. 503

. 988

. 569

901
196

014

45,
46.
46.
46.
46.
47.
47.
47.
47.
49.
49.
49.
49.
49.
49.
50.
50.
50.
51.
51.
51.
51.
51.
51.
52.
53.
53.
53.
54.
54.
55.
55.
55.
55.
55.
56.
56.
56.
56.
56.
56.
56.
56.
57.
57.
57.
57.
57.
58.
58.
58.
58.
59.
60.
60.
60.
60.
60.
60.
60.
61.
61.
61.
61.
61.
62.
62.
62.
62.
62.
62.
63.
63.
63.

984
034
064
779
823
031
149
559
829
088
350
439
824
828
978
099
184
643
309
313
346
378
451
653
792
507
719
723
507
914
055
630
703
790
894
251
389
434
474
581
931
974
978
000
115
620
679
747
290
463
499
946
857
268
276
449
512
586
991
995
581
588
709
793
887
226
356
396
455
533
907
036
515
543

-.031

. 031

-.043

. 001

-. 005

-. 040

-.002

-.028
-.021

. 017
-. 009

. 029

. 009

. 003

. 012

-.014
. 030
-.003

. 022

e

o oo



126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
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
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
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. 4595

4590
4574
4509
4474
4422
4258
4252
4214
4201
4200
4177
4139
4115
4015
4014
4010
3990
3906
3896
3885
3867
3796
3774
3767
3680
3658
3579
3571
3543
3511
3409
3376
3370
3366
3334
3257
3256
3240
3229
3211
3179
3139
3134
3079
3075
3060
3045
2877
2871
2868
2863
2858
2806
2803
2788
2684
2683
2667
2637
2616
2603
2582
2556
2555
2547
2468
2456
2447
2446
2434
2393
2392
2392

1. 4201

1.4024

1.3682

1.3570

1. 3506

1.3363

1.3069

1.2551

0

0

0

0

3C

4c

1C

4C

1C

4C

1C

1C
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M 65.696

M 66.635

68. 525

M 69.175

69. 545

M 70. 402

M 72.233

M 75.718
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63.
63.
63.
64.
64.
64.
65.
65.
65.
65.

710
734
813
135
308
566
404
435
632
700

.703
65.
66.
66.
66.
66.
66.
66.
67.
67.
67.
67.
67.
68.
68.
68.
68.
69.
69.
69.
69.
70.
70.
70.
70.
70.
71.
71.
71.
71.
71.
71.
71.
71.
72.
72.
72.
72.
73.
73.
73.
73.
73.
73.
73.
74.
74.
74.
74.
75.
75.
75.
75.
75.
75.
75.
76.
76.
76.
76.
76.
76.
76.
76.

822
024
150
683
690
712
815
274
329
391
490
885
009
048
539
663
119
167
332
520
126
321
359
382
580
050
054
152
220
334
535
784
819
168
194
289
383
482
524
540
575
607
958
976
078
792
799
909
113
262
351
500
684
695
750
313
399
465
472
564
858
865
866

. 004

. 048

.014

-.008

-.025

-.020

-.039

-.023

1.

1.

1

1

0

0

0

0



200
201
202
203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273

PRPrPRErRPRRERRERRERRRERREPRER R RR PR RER R R RRPRR R PR RRRRRRRRRERRERRRERRERRRERPRERRERRRERERRERERRE

2391
2376
2371
2371
2359
2305
2281
2236
2235
2211
2199
2160
2145
2133
2132
2128
2110
2011
2007
2005
1998
1986
1985
1977
1963
1941
1916
1904
1892
1869
1840
1799
1796
1795
1785
1775
1766
1765
1730
1713
1703
1661
1660
1647
1636
1585
1575
1555
1554
1510
1503
1466
1453
1401
1400
1394
1375
1329
1329
1326
1314
1285
1281
1279
1278
1259
1221
1212
1195
1166
1150
1142
1138
1111

1. 2356

1.2127

1.1916

1.1872

1.1799

1.1727

1.1643

1.1134
1.1116

0 10
0 10
0 0
0 1
0 2
0 2
0 8
0 6
0 12

2

7

8

8

2 1C 10
5

10

2

2

0

6

1

7

3

3

1 2C 10
9

2

4

5

7

3

3

6

9

1

6 2C 0
11

9

6 2C 1
10

2 5C 2
4

4

7

3

6

11

6 2C 2
8

10

4

4

3 3C 8
10

7

3

9

9

3

6

4

8

5

5

7

11

8

8

0

11

1

4

5

5

10

4

7

11

2

8

10

6 oC 6
0 oCc 12
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77.

M 78.

80.

80.

82.

82.

M 87.
87.

110

130

872

548

904

. 512

120

841

557
732

76.
76.
77.
77.
77.
77.
77.
78.
78.
78.
78.
78.
78.
78.
78.
78.
79.
79.
79.
79.
79.
79.
79.
80.
80.
80.
80.
80.
80.
80.
81.
81.
81.
81.
81.
81.
81.
81.
82.
82.
82.
82.
82.
82.
82.
83.
83.
83.
83.
84.
84.
84.
84.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
86.
86.
86.
86.
86.
86.
86.
86.
87.
87.
87.
87.
87.

876
983
020
023
112
511
694
034
040
222
310
612
729
822
832
859
004
780
816
831
890
982
988
054
163
348
547
649
744
934
176
510
539
549
629
718
788
803
095
240
327
690
697
813
903
348
439
619
622
021
081
415
530
005
015
070
246
675
681
708
817
091
127
149
156
336
707
786
959
241
394
477
518
777

-.01

-.01

-.00

.03

-.00

-.02

-.02

8

3

1

0

2

5

8

1

1

0

0



274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311

REFLECTI ON SUMVARY f or

1102
1084
1013
0998
0995
0984
0980
0975
0971
0969
0968
0958
0943
0939
0935
0885
0884
0879
0867
0860
0859
0858
0835
0831
0831
0817
0809
0809
0804
0796
0725
0724
0708
0702
0692
0678
0661
0656

PR RPRPRPRPRRPRPRPRPRRPRPRPRRRPERPRPRRPRREPRRERRPRRRPRRERRRRPRRERRPERPRR

1.1079

1.0879

1.0858

1.0813

1.0728

0

ESTI MVATED RESOLUTI ON =

kok ok ok ok ok ok ok

THEORETI CAL # of LINES
THEORETI CAL RESOLVABLE
UNI QUE OBSERVED LI NES

TOTAL LI NES | NPUT=
| NDEXED=
NUMBER UNI NDEXED=

NUMBER

NUMBER FLAGGED

FOR

| NDEXED

10

11

10

3

2C

2C

2C

3C

1C

ENTI RE PATTERN

10

=
N ©

[

[y

P
ONRNFPOOOUINNUIRNO®OO WX N -

[
WOONOOOOWANO

CUNRPRAIAOWNOWRARNPONRNORNOOINUINOOWOONWNWOUIERL, AWSLN

. 050 deg 2-Theta

70
70
0
0

LI NES

311
227
70

kok ok ok ok ok k ok

AVERAGE 2- Theta DI FFERENCE = -. 002

# with DIFF > +0.05(2- Thet a)
# with DIFF < -0.05(2- Thet a)

0
0

C/ SI GMA ( NON- RANDOM ERROR TEST) =

M 20)
X( 20)

F(30) =

20.2
0

24.5

(DLIMT = 2.3946,

(DELTA 2-Theta

.45

WNOAMPMPAOAPRPARLRPWWWRRPNOWORNOMNVTWRWRUVOUMDNDNONND

88. 094

M 90. 154

M 90. 382

M 90.862

M 91.787

# POSSIBLE = 30)

. 0212,

Entrada de datosde NBS para X =0.7.

0

0

0 0

0

0

13.32589 7.71114 6.29809
Pnma

1. 5406

0

0

# POSSI BLE =

111

87.
88.
88.
88.
88.
89.
89.
89.
89.
89.

89

865
050
765
917
948
063
099
154
192
219

. 229
89.
89.
89.
89.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
91.
91.
91.
92.
92.
92.
92.
92.
92.

333
487
521
572
096
102
151
282
359
365
381
627
665
669
813
899
902
952
040
813
832
009
073
181
339
526
582

58)

-.044

-.003

-.001

. 037

. 026

1

0



3 |
17.577 4 |
18. 127 19. 364 5 |
22.550 23. 054 6 |
24.539 26. 689 27.116 7 |
27.922 28. 368 29.170 8 |
30. 303 31. 413 9 |
33.541 33. 887 10 |
34. 880 11 |
36. 600 37.411 39. 337 12 |
41.094 42.237 43.093 13 |
43.719 44. 480 14 |
44. 756 46.112 15 |
47.171 16 |
49. 411 17 |
49.930 51. 453 55. 950 18 |
56. 341 56. 651 57.081 19 |
20 |
63. 116 21 |
68. 700 22 |
71.140 72.284 23 |
77.039 77.203 24 |
77.629 78. 446 25 |
81. 629 81.813 26 |
82. 359 87.047 87.613 27 |
28 |
89. 110 90. 787 29 |
91. 121 94. 494 30 |
94. 691 95. 704 31 |
K
Salida de datosde NBS para X =0.7.
JCPDS - | CDD ** Edit Aids PC-90 ** Revi si on pc 90/ 02/ 28
Nunerical Analysis Run
PARAMETERS as | NPUT:
1J0B = 0 I NCODN = 0 | BK = 0
IWVHO = 0 | OUT = 2 I'I NPUT = 0
| FRMT = 0 | THWX = 0 lcoL = 0
IXCD = 0 IXPD = 0 | PHKL = 2
| DOLSQ = 1
*** ORTHORHOMBI C*** *ak 14/ 5/21 10: 14: 31
O....c. . Lo 20 B A BB
13.32589 7.71114 6.2980 CELL 1
0OE A ESDS 2
Pnma 62A 4 647.18 SGI| 3
Pma 53A 4 647.18 SGF 4
| FLGS 5
T-2 .00 .00 1.00/ .00 1.00 .00 /-1.00 .00 .00 MATX
1. 00: .00 1.00 .00 /-1.00 .00 .00/ .00 .00 1.00 MATX C
I NV .00 -1.00 .00 / 1.00 .00 .00/ .00 .00 1.00 MATX
13. 326 7.711 6.298 90.00 90.00 90.00 647.18 C-IN
6. 298 7.711 13.326 90.00 90.00 90.00 647.18 32 C-RD D
7.711 13.326 6.298 90.00 90.00 90.00 . 5787 4726 C-CD E
39.666 59.462 177.579 . 000 . 000 . 000 DOTM
1. 5406 2 PDF1 F
0.05 PDF2 G
14/ 5/21 0 0 pc 90/02/28 HI ST K
1-THETA ANGLES THTMX = 20.0 NCYC = 2 TOLMN = .0250 TOLMX = .1000
THEMX = 48.4 DM N = 1.030861 LAMBDA =1.5406000
5 CONDI TI ONS for NON EXTI NCTI ON request ed
OKL K+L = 2n
HKO H = 2n
HOO H = 2n
0KO K = 2n
ooL L = 2n
CYCLE 8
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2-Theta TOLERANCE =

LARGEST RESI DUAL reduced to UNI T WEI GHT
STANDARD ERROR UNIT WI for

A B
RECI PROCAL CELL
. 75039E- 01 . 12969E+00

R C STNDRD ERRS

. 92470E- 05 . 30782E-04
R C CORRECTI ONS
- .55268E- 08-. 37753E-08

DI RECT CELL
13. 326490 7.710887
D C STNDRD ERRS
. 001642 . 001830
D C CORRECTI ONS
. 000001 . 000000
N D calc D obs
1 6.6632
2 5.6938
3 5.0417 5.0416
4 4.8776 4.8899
5 4.5804 4.5802
6 4.5769
7 3.9358 3.9398
8 3.8554 3.8548
9 3.6300 3.6248
10 3.3371 3.3374
11 3.3316
12 3.2842 3.2858
13 3.1924 3.1928
14 3.1488 3.1436
15 3.0644
16 3.0584 3.0590
17 2.9487 2.9471
18 2.9449
19 2.8478
20 2.8469 2.8455
21 2.7511
22 2.6707 2.6697
23 2.6429 2.6432
24 2.5689 2.5702
25 2.5208
26 2.4545 2.4532
27 2.4388
28 2.4372
29 2.3989 2.4019
30 2.3981
31 2.3797
32 2.3427
33 2.3403
34 2.3389
35 2.2902
36 2.2884 2.2886
37 2.2411
38 2.2211
39 2.1939 2.1947
40 2.1378 2.1380
41 2.1343
42 2.0977 2.0974
43 2.0946
44 2.0736
45 2.0705 2.0689
46 2.0351 2.0352
47 2.0344
48 2.0255
49 2.0214 2.0233
50 2.0025
51 2.0022
52 1.9693
53 1.9679
54 1.9670 1.9669

. 05000

-.04769 for OBS 8

oBS . 02377 wi t h DEGREES of FREEDOM 30
C Al pha Bet a Gamma VOLUME
. 15879E+00 90. 0000 90. 0000 90. 0000. 154527E-02
. 35141E 04 . 0000 . 0000 . 0000
.57742E 08 . 0000 . 0000 . 0000* * * x x x ko ke x
6.297592 90. 0000 90. 0000 90. 0000 647.134500
. 001394 . 0000 . 0000 . 0000 . 146054
. 000000 . 0000 . 0000 . 0000 . 000000
<AUTHOR > <PROGRAM> 0OBS CALC DIFF FINL
I NT H K L H K L 2Theta 2Theta 2Theta WI
2 0 0 13. 277
1 0 1 15. 550
0 2 1 oc 2 1 0 17.577 17.577 .000 1.0
0 0 1 1C 0 1 1 18.127 18.173 .046 1.0
0 1 1 1c 1 1 1 M 19.364 19.363 -.001 1.0
2 0 1 19. 378
0 2 1 ic 2 1 1 22.550 22.573 .023 1.0
0 0 2 oc o0 2 0 23.054 23.050 -.004 1.0
0 3 0 ic 3 0 1 24.539 24.503 -.036 1.0
0 2 2 oc 2 2 0 M 26.689 26.692 .003 1.0
4 0 0 26.736
0 3 1 ic 3 1 1 27.116 27.129 .013 1.0
0 1 2 ic 1 2 1 27.922 27.925 .003 1.0
0 0 0 2C 0 O 2 28.368 28.320 -.048 1.0
1 0 2 29.117
0 4 1 oc 4 1 0 29.170 29.176 .006 1.0
0 2 2 1C 2 2 1 M 30.303 30.287 -.016 1.0
4 0 1 30. 326
1 1 2 31. 387
0 2 0 2C 2 0 2 M 31.413 31.397 -.016 1.0
4 1 1 32.520
0 2 1 2C 2 1 2 33.541 33.527 -.014 1.0
0 3 2 1c 3 2 1 33.887 33.891 .004 1.0
0 3 0 2C 3 0 2 34.880 34.898 .018 1.0
4 2 0 35.585
0 5 0 1C 5 © 1 36.600 36.580 -.020 1.0
0 2 2 36. 825
3 1 2 36. 850
0 1 2 2C 1 2 2 M 37.411 37.459 .048 1.0
2 3 0 37.473
0 3 1 37.773
1 3 1 38. 394
4 2 1 38. 434
5 1 1 38. 458
2 2 2 39. 309
0 4 0 2C 4 0 2 M 39.337 39.340 .003 1.0
2 3 1 40. 207
6 0 0 40. 585
0 4 1 2C 4 1 2 41.094 41.111 .017 1.0
0 3 2 2C 3 2 2 42.237 42.240 .003 1.0
6 1 0 42.313
0 3 3 1cC 3 3 1 43.093 43.088 -.005 1.0
6 0 1 43. 154
1 0 3 43.613
0 5 2 1C 5 2 1 43.719 43.682 -.037 1.0
0 4 3 oCc 4 3 0 M 44.480 44.483 .003 1.0
5 0 2 44. 500
0 1 3 44. 705
0 6 1 1C 6 1 1 44.756 44.801 .045 1.0
1 1 3 45. 247
2 0 3 45. 254
1 3 2 46. 053
4 2 2 46. 088
0 5 1 2C 5 1 2 M 46.112 46.108 -.004 1.0
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55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128

FRRPRRPPRPRPRPRPRRPRRPRPRRPPRRPRRRPRRRPRRRPRRRRRRPRRRPRRERPRPRRRERRRRRRRPRRRRPRRRPRRRERRERREPRRPRRRRREPREPRRPRRERREPRERER

9379
9365
9277
9246
9078
8979
8518
8429
8405
8262
8259
8223
8170
8150
7992
7769
7766
7760
7751
7735
7667
7307
7092
7028
7025
6806
6685
6658
6491
6476
6441
6421
6317
6292
6282
6259
6237
6139
6131
6129
6127
6104
5962
5952
5940
5795
5764
5744
5635
5419
5323
5322
5292
5268
5256
5162
5161
5028
5025
5007
4979
4966
4885
4866
4860
4840
4826
4743
4725
4614
4612

. 4576

4572

. 4559

1.9252

1. 8430

1.8251

1.7746

1.6421
1.6317

1.6235

1.6122

1.4718

o

0

[}

0ocC

3C

1C

1C

2C
2C

1C

3C

2C

OWOPRPNORODWONR OONNNUIUTOWONRWFRFOONNUNOUIUARMRDOONRP OONUIORDDWWARMIDNUIRMANNUUOWNRRODWONMDWNOORN

ARPNWOONAWONWUARUANURANOWNORAOORPR WRWAOPANWWWROPNANOORMRWANWRRRFPWOANNOWOPRPNMNNFEPFAOWNAN®R

ORPWRNNONNRARPRPFPWORNOMRPWWWORBRNARRLRWOWNNNRPRO®RL,WWRP WONNNJ R WOOORWNWNRFPOWRONNNRPFPoORPWowNOOR, ®w

47.

49.

55.
56.

56.

63.

114

171

411

. 930

. 453

950
341

651

. 081

116

46.
46.
47.
47.
47.
47.
49.
49.
49.
49.
49.
50.
50.
50.
50.
51.
51.
51.
51.
51.
51.
52.
53.
53.
53.
54.
54.
55.
55.
55.
55.
55.
56.
56.
56.
56.
56.
57.
57.
57.
57.
57.
57.
57.
57.
58.
58.
58.
59.
59.
60.
60.
60.
60.
60.
61.
61.
61.
61.
61.
61.
61.
62.
62.
62.
62.
62.
62.
63.
63.
63.
63.
63.
63.

842
880
105
187
627
890
162
413
482
896
906
010
168
227
697
382
391
407
436
487
699
856
576
792
801
563
989
086
692
749
878
950
339
435
469
560
641
018
047
056
065
152
708
749
797
377
503
585
032
945
357
363
495
599
650
066
074
670
687
768
894
954
327
418
446
542
605
996
086
617
631
807
823
890

.016

. 002

-.017

. 000
-.002

-.010

-.030

1

0



129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
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
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202

PRPPRPRRRERERERRRPRPERRERRERRERR PR PR R RPRRERRR R PR RERRRRRERRRERRERRRERRERRRRERRERRERERREPRERRR

. 4489
. 4463

4414

. 4239

4235
4194
4186
4184
4169
4119
4102
3998
3995
3993
3979
3887
3880
3872
3849
3776
3760
3755
3662
3647
3560
3556
3525
3501
3400
3358
3354
3351
3326
3244
3243
3222
3214
3202
3161
3132
3119
3062
3058
3049
3038
2866
2855
2851
2851
2844
2789
2788
2777
2670
2668
2657
2619
2604
2595
2572
2539
2536
2531
2452
2443
2430
2428
2419
2377
2376
2375
2373
2364

. 2360

1. 3652

1.3242

1.3061

1.2369

0

0

0

0

1C

1C

3C

1C

[

[

[y

[y

N
ONNPEPNRPOOCONRMIORRL OOONOCIDODOUIROWOOWOOUPDONOOWNNOURRPR OOWIUIINOPRONRWNUNOORARNROODO WANO®ER

NWOUIORUURPAWRODOWNDRONUIFWNUIOWORRPOOUP R WRAOPNORPNWONDOUTWINWUNRPRPWOMNWAMAOFRPRORMRANUONORN

WWFP WU UOR WUONRMYWRUFPOOONORMNBNARNORPRWRWR®WOANNNF WORRAMPNRPWOWANPRPIONNNPOWOWONORAWWREREPWR AMMRND

68. 700

M 71.140

M 72.284

M 77.039

115

64.
64.
64.
65.
65.
65.
65.
65.
65.
66.
66.
66.
66.
66.
66.
67.
67.
67.
67.
67.
68.
68.
68.
68.
69.
69.
69.
69.
70.
70.
70.
70.
70.
71.
71.
71.
71.
71.
71.
71.
71.
72.
72.
72.
72.
73.
73.
73.
73.
73.
74.
74.
74.
74.
74.
74.
75.
75.
75.
75.
75.
75.
75.
76.
76.
76.
76.
76.
76.
76.
76.
77.
77.
77.

233
362
607
501
523
735
776
784
867
130
217
774
790
802
877
380
418
461
588
997
084
111
643
729
231
257
439
575
181
432
459
475
623
129
137
265
313
392
647
831
910
276
299
360
431
556
626
652
652
699
073
077
156
887
902
976
242
345
407
571
803
826
860
427
495
587
602
671
980
985
995
008
077
103

. 029

-.003

-.008

-.031

1.

1

1

1

0

0

0

0



203
204
205
206
207
208
209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254
255
256
257
258
259
260
261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276

PRPrpRpPERPRRrRRERRRRPERRERRRERRERR PR PR R RRRERERRRE R RR R R RRRRERRRERRERRRRERRERRRRERRRERRERRE R

2359
2351
2290
2273
2220
2218
2194
2186
2143
2133
2120
2118
2115
2100
1995
1990
1990
1985
1971
1969
1963
1954
1924
1899
1897
1882
1851
1831
1784
1781
1779
1772
1759
1758
1752
1713
1701
1694
1646
1645
1635
1627
1573
1560
1545
1544
1493
1490
1451
1442
1388
1385
1382
1368
1318
1317
1310
1307
1270
1267
1265
1264
1251
1205
1200
1187
1151
1138
1133
1124
1105
1089
1075
1003

1. 2347
1.2289

1.2182

1.1785

1.1763

1.1699

1.1186

1.1128

0

0

0

0

0

0

0

10

11

2 1C
5 2C
2 4C
2 5C
4 4C
4 2C
1 2C
6 oC

e}

10

[y
NOo O

[

= =

[
ORODWOOWNOOMDNOONORPRWNRABRMNOFRPRORORPROODWWNUANOWWOSNRER OON

[y

=

= = = =
DOoOONRLRNPROUUARRPLOMO®OE NU

=
o oo N

PWPOPPRPUWRUOOURPNWOWUIURNDMNODOORAWORANNNWWORNPOURPUOONWOWOONRPAURRLPWOROIOROAMANPORLOUNALN

NNVNROCPWRUNNNWWUUUNUOORRPRWRURARMRMNRPRWIARRPLR WOWANNNONNMRPPRROUONNREPNUOWWWARMARORWRUNRAEDPRWIANNE PR

77.203
77.629

78. 446

M 81.629

M 81.813

M 82.359

87. 047

M 87.613

116

77.
77.
77.
77.
78.
78.
78.
78.
78.
78.
78.
78.
78.
79.
79.
79.
79.
79.
80.
80.
80.
80.
80.
80.
80.
80.
81.
81.
81.
81.
81.
81.
81.
81.
81.
82.
82.

110
172
627
755
156
171
352
414
743
825
923
943
965
080
912
947
948
988
106
120
166
242
479
690
704
827
077
248
641
662
684
740
851
861
907
238
339

. 400
82.
82.
82.
82.
83.
83.
83.
83.
84.
84.
84.
84.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
86.
86.
86.
86.
86.
86.
86.
87.
87.
87.
87.
87.
87.
88.
88.
88.

816
831
911
979
456
572
708
715
166
201
550
631
131
153
186
314
778
793
854
885
238
263
278
292
418
855
910
030
388
510
563
655
836
004
140
871

. 012

. 038

-.020

-.017

. 042

1.

1.

1

1

1.

0

0

0

0

0



277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326
327
328
329
330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340

0992
0980 1.0979 0 1
0972
0969
0962
0961
0956
0954
0947
0937
0924
0921
0869
0868
0865
0851
0850
0847
0846
0828
0815 1.0820 0 2
0815
0806
0800
0800
0796
0786 1.0789 0 9
0710
0710
0693
0689
0682
0672
0650
0641
0541
0539
0531
0522
0511
0504
0503
0496
0493
0488 1.0490 0 6
0473 1.0474 0 12
0464
0460
0459
0453
0414
0412
0412
0408
0407
0397
0387 1.0390 0 9
0378
0369
0368
0366
0353
0350
0317

PRPRPRRERERRPRRRERRRPRPRERERRERRPRRRRRERRRRRRRERRERRRRRERERRRERRRERRRPRRRRERERREREERER

12 1 0
5 4C 1 5 4 89.110
7 3 4
8 2 4
10 4 0
3 3 5
6 0 5
6 6 1
9 3 3
12 0 1
1 6 3
5 2 5
2 5 4
2 7 0
5 6 2
o 7 1
11 2 2
6 1 5
6 5 3
12 1 1
6 3C 2 6 3 M 90.787
1 7 1
8 4 3
10 2 3
0 4 1
11 3 1
0 4Cc 9 0 4 91.121
4 3 5
2 7 1
3 5 4
6 4 4
9 1 4
12 2 0
8§ 5 2
3 6 3
3 7 1
6 2 5
9 5 1
12 2 1
1 4 5
7 0 5
7 6 1
0 0 6
11 0 3
6 2C 6 6 2 M 94.494
0 2Cc 12 0 2 94. 691
1 0 6
4 5 4
4 7 0
8 3 4
2 4 5
4 6 3
5 3 5
7 1 5
7 5 3
1 1 3
2 4 9 2 4 95. 704
12 1 2
1 1 6
2 0 6
17 2
10 4 2
11 3 2
4 7 1

REFLECTI ON SUMVARY for ENTI RE PATTERN

ESTI MATED RESOLUTI ON =

THEORETI CAL # of LINES
THEORETI CAL RESOLVABLE
UNI QUE OBSERVED LI NES

TOTAL LI NES | NPUT= 53
NUMBER | NDEXED= 53

. 050 deg 2-Theta

340
232
53

117

88.
89.
89.
89.
89.
89.
89.
89.
89.
89.
89.
89.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
91.
91.
91.
91.
91.
92.
92.
92.
92.
92.
92.
93.
93.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
96.
96.
96.

980
107
188
213
287
303
348
370
438
551
686
711
256
271
302
454
462
492
507
694
834
837
935
995
002
037
147
984
986
171
216
291
411
655
750
902
926
023
129
249
330
352
429
465
518
699
813
856
871
937
402
437
437
477
492
613
731
848
961
966
901
157
192
594

-.003

. 047

. 026

. 027

1

1.

1.

1.

0

0

0

0



NUMBER UNI NDEXED= 0

NUVBER FLAGGED = 0

Kk kkkkkkk Fm INDEXED LI NES Kk kkkkkkk
AVERAGE 2- Theta DI FFERENCE = . 001

# with DIFF > +0.05(2-Theta) = 0

= 0

# with DIFF < -0.05(2 Theta)

C/ SI GVA (NON- RANDOM ERROR TEST) =

M20) = 22.0 (DLIMT = 2.1896,
X(20) = 0
F(30) = 24.5 (DELTA 2-Theta =

.38

# POSSI BLE = 39)

. 0166, # POSSI BLE =

118

74)
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