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I. INTRODUCCION.

Dentro de las aplicaciones de la difraccién de los rayos X,
la determinacidén precisa de los pardametros de la red es una de
las mas importantes. Esta aparece, por ejemplo: a) cuando se
estudian soluciones sélidas, ya que los pardmetros de red de
una soelucién séiida varian con 1a concentracidén del soluto, b
para determinar coeficientes de expansién térmica, al medir
los pardmetros de red como una funcidénm de la temperatura, etc.
Comiunmente, los cambios que ocurren en los pardmetros de red
son muy pequefos y se hace necesario efectuar la determinacidén
de estos con la maxima precisién posible.

Los cdllculos necesarios para determinar pardmetros de red
con una alta precisién requiercon siempre de un proceso previo
denominado "indexacién", que consiste en la determinacion de
los indices de reflexién que corresponden a cada una de las
reflexiones observadas en el patrén de difraccién y, simulta -
neamente, en la identificacién del sistema cristalino al que
pertenece la muestra que se estudia. Esteo proceso,con frecuon-
ciay, @s muy laborioso y de ordinarie, requiere del uso de una
computadora, especialmente cuando se analizan muestras crista
linas que pertenecen a sistemas cristalinos de baja simetria,.

la impeortancia del tema ha dadeo origen a una gran cantidaa
de trabajo desarrcollado al respecto, por ejemplo, los trabajos
de F. Scherrer en 1918 para indexar fotografias de polvos de
cristales con simetria cdbica, de M. U. Cohen , quien apli-
cande el método de minimos cuadrados en 1234, desarrollé un

método para la determinacién de parametros de red, de R. Hess
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(1948), T. Ito (1949) quienes desarrollaron difaréntes métodos
para indexar patrones de polvos. Basdndose en estos métodos,
y/6 en el meétodo de Cohen, varios autores han desarrollado al-
goritmos de cdalculo y programas para computadora, para efec -—
tuar la indexacidén de patrones de difraccidon de polvos y/¢é el
c&lculo de pardmetros de red de una manera automatica, desta -
candose, por su sencillez, el método para inderar patrones de
polvos desarroliado por D. Taupin y A. Guinier en 1946,

El objetivo del trabajo que a continuaciénvse présénta, es
el de crear, en el Laboratorio de Rayos X del Instututo de Fi-—
sica de 1a U.N.A. M.y un programa de computo que permita efec -
tuary de una manera confiable, relativamente simple y rapida y
econdmica, trabajos de determinacién del sistema cristalino,
-la red espacial (red de Bravais), la asignacidén de indices de
reflexién y, en especial, el cadlculo preciso de los pardmetros
de red en muestras cristalinas conocidas (de dos fases crista—
linas maximo) ¢ desconocidas puras (de una fase cristalina con
una mimima concentracisén de impureras).

Se ha escogido a la técnica de polvos de Debije—-Scherrer
para la deteccidén de los hacoss ditTractadoes por ser particular-
mente eficiente para determinar pardmetros de red con una alta
precisidén,ya que con el equipo mids modesto es posible alcanzar
precisiones desde 1 parte en 1,000 hasta 5 partes en 10,000 vy
utilizando equipe sofistificado, es posible alcanzar valores

con precisién de hasta S partes en 100,000, Por otra parte, el



aparato empleado es relahivamente barato, y la técnica es fa -
cil de dominar en poco tiempo. For considerarlo como el mas
sencillo, demntro de los métodos sistematicos y confiables para
indexar patrones de polvos, se utilicza el método de Taupiﬁ pa-—
ra efectuar la indexacion de las lineas del patrén de difrac -
cidn. Los errores estocasticos,al determinar los parametros de
red,son tratades modiante 21 método de minimos cuadrados de
Cohen, ya que es un método muy confiable y relativamente sim

ple. Los errores sistemidticos son tratados analiticamente me -

diante la funcidén de extrapelacién de Nelson—-Riley.va que es
funcidén permite utilizar, con confianza,informacién provenien-—
te de Angulos de difraccién "teta" de hasta I0° . E1 programs
esta escrito en lenguaje BASIC para aplicarse en una computa -
deora BURROUGHS B7000/B&0O0O0O Series. Se escogid esta maquina,
rebido a su rapidez de procesamiento y & gue en la U.N.AM. se
posee wuna gran cantidad de terminales para ella. EL programa
se ha desarrollado para aplicarse a todos los sistemas crista-—
linos, excepto al triclinico, ya que es el que mencos simetrias
y mas ndmero de incégnitas posee.

Fara poaer comprender mejor el preoblema de la inderacidon de
patrones de difraccidén por polvos y &l calculo preciso de pa -
r"éxmetros de red, mediante la técnica de Debi je-Scherrer, se
presenta primero, en aeste trabajo, los fundamentos de la cris-—
talografia geométrica y de la difraccidn de los rayos X por
;ristales desde un punteo de vista geométrico, y se explica ¢l

meétodo de polvos de Debije-Scherrer y su aplicacidén en la iden-



4

tificacidén de sustancias cristalinas desconocidas. Sentadas
estas bases, se expone, entonces, la teoria necesaria de la
indexacidén de patrones dé difraccion de polvos y el cdlculo
preciso de pardametros de red, para, enseguida, presentar el
programa de cémputo desarrollado en base a esta teoria y, fi-
nalmente, exponer algunas aplicaciones, Un listado del progra-=

ma se presenta en el apéndice.



II.

II.

1.

II‘. ELEMENTOS DE CHISTALOOCRAFIA GEOMETRICA.

INTRODUCCION.

Une de los criterios mas utilizados para describiv a la m.
teria en estado sélido, es el de clasificarla segun el alcance
del orden geométrico de las moléculas que lo constituyen. D=2
acuverdo a esta clasificacidn,enisten sélidos amorfos y =délidoc
crictalinos. En el primer caso, este alcanca 95 MUy POEQUERG,
de dnicamente unas distancias intermoleculares (p. =j. 4 A pa-
ra el Si amorfo), en contraste, @n los sélidos cristalinoes ow-
te c¢rden llega a ser de mm. ¢ aun mas, en el caso de grandes
monocristales. Se puede definir a un cristal como un conjunto
dvc 4dtomos ligados quimicamznte, obtenible en su totalidad me-
diante tres repeti;iones traslacionales peridédicas indepen -
dientes aplicadas un numeroc infinito de veces a una unidad mo-

lecular, denominada motive molecular,

LA RED CRISTALINA, LA RED FUNTUAL Y LA CELDA UNIDAL.

La estructura material que se obtiene al aplicar las tres
repeticiones periddicas traslacionales indépendienteE a el mo-
tivo molecular es denominada red cristalina. Es conveoniconte,
para su estudioc, representar & la red cristalina mediante un
conjunto de puntos ordenados en una dispesicidn regul ar en el
espacio, denominade red puntual espacial, o red puntual espa-
cial directa. fara gencrarla, se asocia un punto geomeétrice e«
un motivo molecular de la red cristalina y se aplican a este
punto las traslaciones independientes gue caracterizan & la
red cristalina. La red puntual reprzeantard, entonces,a 1a po-—

ricdicidad iraslacional de la red cricstalina.
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Geometricamente, una red puntual espacial se puede definir
como un arreglo infinito de puntos en el espacio, en el cual
cada punto tiene idénticcé alrededores a los de los demas pun—
tos. D sea, gue cuando la red puntual se observa en una diret=—
cién particular cualquiera desde un punto de la red, tondrd la
misma apariencia que cuando se observa en la misma direccidén
desde cualquier otro punto de la red. St se unen los puntos de
la red espacial, se observa que se van formando una =serie de
celdas de caras paralelas o paralelepipedoeos; cada uno de ellos
ccntiene,'en el cristal real, unidades completas del motivo
del cristal. De acuerdo & la forma en la cual s= construyeron,

.
cada uno de estos paralelepipedos serd idéntico a los domas vy,
por consiguiente, se pucde tomar a cualquiera de ellos como
base o médulo espacial para reproducir completamente a la red
puntual espacial. Tales paralelepipedos son denominades cel -—
das unidad. Las dimensiones y la forma de la celda unidad se
describen mediante tres vectores Eo Ea y Eo que se dibujan a
partir de una esquina (tomada como origen) de la celda unidad

(Fig. 1I-1). Las magnitudes de ectcs tres vectores, vy locs an -

Uulos entre cada par de ellos, denominados a By Y (defi~

)

nidos en la FIg. II-1), son llamados las ceonstantes o les pa —
rametros de la red.
.
Existen muchas alternativas para seleccionar una celda u~-

nidad en una red puntual espacial dada y estas pueden conte -

ner a uno o a varios de los puntos de la red puntual espacial.
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Fig.Il-1. Red puntual espacial con varias alternativas

de eleccion para la celda unidad.

En el primer casc se dice que se tiene una celda unjdad prim:—
tiva {celdas P en 1la fig.II-2), y en el segunde, una celda u -~
nidad no primitiva o mgltiplemente primitiva (celda NF en 1la
fig. I1I-2). Las celdas no primitivas mas utilzades, son ajue -
llas que contienen 2, T vy 4 puntos de red. La eleccién de un
tipo de celda, de entre las posibles para describir a un cris-

tal, dependerd de cual de ellas sea la que represente mejor

a las simetrias que existan en la red cristalina.

Fig.II—-2. Celdas uwnidad primitivss e primitiva
9 g 3] Y

en una red puntual tcidimensiunal.
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LOS ELEMENTOS DE SIMETRIA EN UN CRISTAL.

II1.3.1. Introduccién. E)l arreglo atébmico regular gque presentan

los cristales puede ser descrito por sus simetrias.Se dice gue

un cuerpo o estructura es simeétrica,

cuando las partes gque la
L4

componen estan arregladas de tal forma que coincide consigo

misma, @s decir, permanece invariante, desputés de que 1e_5cn
aplicadas ctiertas operaciones geométricas dencminadas opera -
ciones de simetria. Los elementos geométricos con respecto a
los cuales se aplican tales operacione= son llamados elementos
de simetria.
FPara el estudio de un cristal, es conveniznte subdividir a

las operaciones de simetria en tres categorias:

a) de traslacién.

b)Y de grupo puntual.

c) de grupo espacial.
FPara los objetivos de este trabajo, ﬂpicamente se considerard
a las dos primer8s categorias.
11.3.2. Simetria de Traslacioén. bLa operacién de simctria de

traslacién es, de hecho,la que caracterica a los sélidos cris-

talinos. Ya que l1a red puntual espacial se ha obtanido a par -

tir de la estructura cristalina sustituyendo cada motivo mole—

cular por un punto de red, entonces, cada punto de la red pue-

de hacerse coincidir con otro punto mediante la aplicacidén de

-
un vector de traslacién T definido de la siguicnte forma:

e - —
7 =n,ad,+n,6.+nc, RS S ST
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-> -
donde 8., Eey Co son tres vectores independientes quo pasan

por puntos de la red y que generan una celda primitiva,denomi-

nades vectores primitivos, vy np Nz y Ny son numeros entceros

cutalesquiera.

I1.Z2.3. Simetria de Grupo Funtual. Una operacién de simetria

puntual es agquella que se cspecifica con respecte a un punto

en el espacio, el cual permanece fijo durante la aplicacidén de

la operacién. Las operaciones de simetria puntual se clasifi -

can en los seis grupos siquientes:

i) Identidad.

ii) Rotacién. .
iii) Reflexidn.
iv) Inversion.

v) Rotoinversién.

vi) Rotorefle:xion.

y se describen enseguida.

%

i)

™
~

Identidad. La operacidén identidad es agquella que al ope -
rar sobre un objeto le deja tal y comec costa. Esto es, le
hace nada.

Rotacidén. Se dice que un objeto posee un eje de simetria
rotacional de orden n, si permanece invariante despuds de
que se le ha aplicado una rotacion de z62®/ n con res -
pecto a tal eje; esta rptacidn es llamada, también, rolta-—
cién propia o pura de orden. n. Debido & que ostos clemmn—
tos de simetria deben de ser consistentes con la simetr:a

traslacicnal de la red, zolamente pueden existir ciec d=
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simetria rotacional de orden 1 (que se identifica con la
operacién identidad), 2, 3, 4 y &.

Reflenién.'La operacién de reflexién a travées de un planco
consiste en que dado un punto (x,y,z) en el espacio, se
traza, imaginariamente,una perpendiculat al plano que pa-
se por (x,y,z) y se coloca un nuevo punto sobre esta 13 -
nea a igual distancia del plano que el punte (x,y,z2),pero
en el otro lado del plano. El plano es el elemento de si-
metria y es denominade planeo especular o espejc: El nuevo
punto, se dice, es la imagen especular,o €l enantiomorfo,
del punto {x,y,z). Por ejemplo, si en el sistema coorde -
nado X,Y,Z el espejo contiene a los ejes X y Z, la imagen
especular del punto (x,y,:) serd el punto (x,-y,z=?.
Inversiéon. La operacion de simetria de inversiéon es llia -
mada también inversién a través de un punto o centro de
simetria, y coloca a el punto dehcoordenadas (iy,y,2) en
la posicidn (-2 ,~y,-z}), cuando se toma a ©l1 centro de si-
metria como origen. De esta manera, se observa gue cada
punto de red en una red puntual es un cenliro de imotria
de la red. Esto se ve claramente si nos referimos a la ce-

cuacién (II.1), ya gque los valores para Ny N,. ¥ Ny pues

]
den ser positivos o negativos. Sin embargo, puesto gque el
origen de la red puntual se puede escoger arbitrariamente
en cualqguier estructura cristalina dada, entonces, en un

cristal dado con un centro de simetria,éste ne necesaria-

.
mente coincide con un punto de red.



En la tabla 1-1

ficos que se utilizan para eapecificar.a cada uno de los ele

1

Rotoinversion. La operacién de scimetria de rrotoinversion

es un- tipo de operacién de simetria compuesta, esto es,

consiste de el prcducto de otras dos operaciones. For 1lo

general, cada una de estas dos operaciones no sera,por si

misma, una operacién de simetria para un cristal que po -

sea la simetria de roteinversién. La operaciédn de rotoin-

versién consiste en una rotaciéon de orden n alrededor de

un eje, seguida por una operacién de inversisén a través

de un centro de inversidén contenido en el eje de rotacién.

Rotoreflexidén. La operacién de rotereflexiédn es, al igual

que la operacidn de roteinversidnr, una operacidén de sime-—

tria compuesta, y consiste de una rotacidén de orden n al-

rededor de un eje, seguida por una reflexién a través de

un espejo normal a el eje de rotacién. Las rotaciones e —

fectuadas en una operacién de rotoinversién o de rotore

flexidn, son denominadas rotaciones impropias.

se presentan los simbolos numéricos y ¢grad -

mentos de simetria puntual.

il

términos

S posible expresar a las operaciones de roteinver=sibén en

de las operaciones de rotoreflexién. Esto s hace en—

seguida.

las figuras I1X1.3, se muestran, & mancra de ilustracidn,

los patron&s obtenidos al aplicar algunas de las operaciones

simetria puntual. La figura ITI.3(A)

ilustra las rotacicnes
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puraz, la figura II.Z(B) las rotoimversiones y la figura II.Z-
(C) las rotoreflexiones. En estas figuras, cada dibujo esqus —
matiza un estereocgrama con el polo del eje de simetria en el
centro del circulo ecuatorial. Comparande las figuras II1.3(E}
y (€Y, es facil darse cuenta de la equivalencia que existe en—
tre las operaciones de rotoinversion y las de rotoreflexioéon .
Esta equivalencia,como lo muestra la tabla II~1,es la siguien-—
te: ; = E, E = 3, E = Z, ; =3 Y E = %. La figura I1I.3(D)
muestra la repeticién de un objeto por un plano especular vy
por un centro de inversidn. En la figura II.X(D-a) el planc
especular es normal a el circulo ecuatorial;se denota medianto
una linea gruesa que ceoincide con el espejo en la proyeccidn
estereografica. En la figura II.3{(D-b), el espejoc ::oivncide con
el circulo ecuatorial. Em la figura II.3{(D-c),el centro de in-
versién esta en el centro del circulo ecuatorial. Los circulos
negros pequedos indican puntos sobre el plano del papel, y lo-
circulos vacios, puntos debajo de &€1.5i se compara a la figura
II.3(AY) con la figura II.Z(D), se demuestra gque (como se indi-—

ca en la tabla II-1? 2= my que 1t = i.

1 . -2 3 4+ 6 -

{n)



1(=2) Z=ny 3t A=A &i=3)
[{>2] B

(T -
N/ N\ e °

vy A
A <o)
(D) .

FIG. II.3. Patrones estereograficos de simetrias pun-
tuales cristalograficas. (A) Rotaciones,
(B) rotoinversiones, (C) rotorefleniones,

(D) reflexidén e inversiodn.

Los anteriores elementos de cimetria puntual son ordenados
en grupos de simetria, y se ha demostrado que solamente evice —

2 grupos puntuales cristaleografi-

7]

ten 32 de estos grupos: los

2 grupos puntuales cdescriben las

W

cos tridimensionales. Estos
simetrias de las propiedades fisicas macroscépicas de los
cristales, como son: resistencia alécktrica, exgancidn t&raice,
indices de refracciédn, esfuerzos de cedencia, etc.

Los grupos puntuales puedcntser agrupades,a la ver,en sieta

-
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sistemas cristalinoes, segun el sistema coordenado recspecto a
el cual sean referidas las redes puntuales espaciales. Cada u-
no de estos sistemas cristalinos se puede definir rigurosamen—
te en términos de las simetrias rotacionales caracteristicas
de los grupos puntuales que contiene.los sistemasrcristaliqos,
funto con sus simetrias rotacionales y los pardmetres de red

asociados son mostrados en la tabla II-2.

¥II.4. LAS CATORCE REDES DE BRRAVAIGS.

Es posible combimar arreglos lineales idénticos de puntos
de diversas maneras para formar redes puntuales planas.Sin em—
bargo, se ha demostrado gue solamente existen cince tipos de
redes pqntuales planas consistentes cen las simetrias trasla -
cional y rotacional inherentes a las Estcucturhs éristalinas.
Estas redes planas son>llamadas redes planas cri;talogré%icas
y se muestran en la fiqura II.4.En la columna izguierda de es-—
ta Figura se presentan cada una de estas cinco redes puntuales,
asi como las celdas unidad que las caracterizan. Se muestran,
también, l1os parametros de la red que definen a las celdas u -

nidad. En la columna hte & Ccada wuna de las

cinco redes puntuales,se indican los elementos de simetria ca-
racteristicos de cada una de ellas.

Cuandu se sobreponen, de una manera sistematica, redes pun-—
tuales planas gristalogrddicas de un mismo tipe, por ejemplo,
la cuadrada con la cuadrada,la rectangular con la rectangular,

etc, se observa que solamente se pueden conctruir ceatorce re -
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des puntuales sspaciales diferentes,censistentes con las sime-
trias rotacionales posibles en las redes cristalinas. Estas 14
posibles redes espaciales puntuales son llamadas Redes de Bra-
vais o las catorce redes puntuales espaciales cristalegraficas
(Fig.II.S). Todos los cristales posecen alguna de las redes an-
teriores con un motivo molecular asocociade con cada punto de la

red.

DIRECdIDNES, FLANGS Y FAMILIAS DE PLANDS EN UNA RED PUNTUAL
ESPACIAL.

Fara describir la direccién de cralguier linea roctas an una
red puntual espacial, primerc se dibuja'una segunda linea que
pase por el origen y que sea paralela & la primera, despugs se
aan las coordenadas Gi,y,z), no necesariamente enteras, de
cdalquier punto de la segunda linea — la cual también pasarda
por los puntos (2:,2y,2x), (2x,TFy,3z)y etc - y luege, mediante
multiplicacidén o divisidn, estas coordenadas se convierten a
el conjunto de enteros mas pequedios= primos entre si: uvw. Es -
tos numeros encerrados entre paréntesis cuadrados (Cuvwl) son
los indices quea describEA la direccidén de la primera linea.los
indices negativos se escribenrcon una barra scobre el namefo,
por ejemplo, [ Uvw 1. En la figura Il.&a se ilustran algunas
direcciones y sus correspondientes indices.

Es posible gacer pasar una infinidad de plancs a trawvés de
una red puntual espacial. Cuando algunco de estes plana2s pasa
per al menos tres puntes de la read,se le denomine plane racio-

nal, en caso contrario se daromina planc mo roacional.
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# Los plamos en una red puntual (racionales o no), ée puedan
agrupar en familias de planos paralelos.Y cada familia se pue-
de‘caracteri:ar, a su vez, por una distancia interplanar y/o
una orientacién dentro de l1a red espacial.

La orientacién de una familia de planos racionales, se des-
cribe mediante una terna de indices denominados indices de Mi-
ller, los cuales se determinan de la forma siguiente: 3) se
selecciona al plano de la familia mas cercano al origen sin
que pase por el; b) se registram las intersecciones fracccio =

. a B =
nales que hace este plano con los vectores unidad a°§ oY Ca’
c) se calculan los reciprocos de estas interseccicnes,y d} ma-~
dignte multiplicacidén o divisidn sobre estos reciprocos,se de-
terminan tres enteros minim&s hkl, primos entre si. Estcs ndG -
meros hkl encerrados entre paréntesis redondes (hkl), son los
indices de Miller de la familia de planos considerada (Fig.II.-*
8b). lLos indices negativos se indican colecando un barra enci-—
ma del numero, por ejemplo, ( hil ) .Existe una convencién con-—
siderada en el caso de gque un planco sea paralelo a une o a va-
rios de los ejes de la red. En este caso, se considera que la
intersectidn ocurre en infinito y su reciproco se tomarid igual
a cero. Cuando se cpnsidera a lés planos no racicnales,el pro-—
ceso seguido para obtener l1os indices que represcentan a la fa—
milia de planos paralelos es semejante a el proceso anterior,
excepto que los tres enteros obtenidos no se reducen & los on-—
teros minimos, primos entre si. Lot indices cbtemidos se denc-—

tan como (HKL) vy e denominman indices de reflesxidn.
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FIG.II.&. Indices de direcciones e indices
de Miller para planos de red.

LLa distancia gque existe entre dos planos cons2outivos o en—
tre el origen y €l plamno mas cercano ai origen, en una familia
de planos racionales o no racionales, es denominada distancia
interplanar y se denota como dpgy o bien, dHKL respectiva -
mente.

Los planos (nh nk nl) son paralelos a los planos (hhl) y su
distancia interplanar es de 1/n de la ceorrespondiente a la de
estos dltimos planos. Esto se expresa analiticamente mediante

la siguiente relacién:

(a? ¢5)
FIG.II.7. Dos familias diferentes de planos en una

celda unidad ortogonal (b)) y (a) ejes cde

la celda.
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Un mismo plano puede pertenecer a dos familias diferentes,

cuando los indices de una de las familias son miltiplos de los

de la otra, por ejemplo, el plano (100) de la figura 11.7,per-—

tenece tanto a la familia (100) como a la (200 .

Al describir planos en una red hexagonal, con

frecuencia se

utilizan cuatro ejes de referencia, los indices correspon -

dientes son dencotados entonces como (hkil), y se

conocen como

los indices de Miller-Bravais de el plans. El indice adicional

i, se obtiene a partir de umn cuarto eje coordenado (eije t) que

-+ =+
se encuentra en el plano formado por 3o~ b, (Fig.11.8), vy

>
forma un Angule de 12¢° con el cje bo'positivc. De esta forma,

-
las intersecciones de algun plano con los ejes 8¢ Y Eo , de -

terminan su intersecciéon con el nueve eje T maediante la relc

cién h + &k + 1 = O, Debido a que i es determinado por h vy bk,

algunas veces es sustituido por un punto y el plano se descri-

be mediante los indices de 1a siguiente manera: (hk-1), o in-

clusive, en algunas ocasiones el punto es omitido.

ol

[{3%§]

F156.11.8. {(a! Celda unidad hexagonal y (b}

de plamos y direcciones.

7 (12101
aiot)
T
1 £€0101 .
D —
ool #7F 210}
s ib)

indices
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La red de Rravais romboedral se puede ref=2rir también res-
pecto a el sistoma hexagonal, en cuyo caso -la celda unidad ob-—
tenida es no primitiva, vya que posee tres puntos de red por
celda unidad, col ocados en las posiciones 000, 2/3 1/3 /3 ¥y
1/3 273 2/3, v su volumen es tres veces el de la celda romboe-
dral. En la figgra II.? se auestra la celda romboedral primi -

-+ -+ ->
tiva con ejes al(R), az(R) Y as(R), asi como la celda he:xa-
-»> - -
gonal centrada con ejes a;(H), a, (H) y ag(H.

Cuando se desea conocer los inaices (HKK-L) (en este caso
las mayusculas no se refieren a los indices de reflexion, se
utilizan solanente para diferenciar a 105 indices asignados en
gl sistema heiagonal de los del sistema romboedral), referidos
a ejes hexagonales de un plane cuyos indices (hkl) referidos a
ejes romboedrales son conocidos, se utilizan las siguientes e-

cuaciones de transformacidén:

K=k =1
L=h+k +1 eee (II.3)
Asi, por ejiemploe, la cara (001} do 1o za2lds romboedral {se

Vmuestra sombreadg en la figura II.%9) tiene indices (01-1) en
el sistema hexagonal.

LLa ecuacidén (IX.3) permite determinar que cuando se descri-
be una rad remboedral con respechto al sistema hestagonal ,la oi-

guiente relacidén debe ser siempre cierta.

— H + K + L =3 & cee (IILM)
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Los pardmetros de red de la celda romboedral, en términes
de los pardmetros de red de la celda hexagonal centrada, se

expresan mediante las siguientes relaciones:

Qe = 1L V3a3, »c2 cee (ILI.S)

(I1.4&)

- 3
Sen% = L VEErOAIE.

FIG.II.%9. Celdas unidad hexagonal y romboedral en

una red puntual romboeoedral .

Il.4&. LA RED RECIPROCA Y LAS DISTANCIAS INTERFLANAREE EN LA RED

DIRECTA.

Un plano tiene dos dimensiones y con frecuencia resulta mas
comodo, en difraccisén de rayos X, trabajar con su normal, la

cual dnicamente posee una dimension. De esta manara, como la
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direccién de la ncrmal a un plaro ezpecifica la orientacidén de
la familia & la cual pertenece ese plano en la red puntual es—
pacial, y si la longitud asignada a cada nermal ess proporcic —
nal a el reciproceo de la distancia interplanar de esa familia
de planos, entonces los puntos en los cutremes de tales norma-—
les escaladas, dibujadas a partir de un origen comin, consti -—
tuyen una red de puntos, denominada red reciproca. Existe una
relacidén uno a uno entre cada una de las familias deo glanos
(HKL) y cada uno de los puntos de la red reciproca, es por os-—
to por lo que a cada punto de la red reciproca Se le asigrnan
los indices de la familia de planos aseciada.

El concepto de red reciproca es muy importante, tamto a ni-—-
vel tedérico como experimental, ya que, junto con la interpre -
tacién de EBragg de la difraccién de‘los rayos X por cristales
en términos de reflexiones por planos internos (HKL), permite
una interpretacién mas simple de la difraccidén de los rayos X
por cristales.

8i llamamos GHKL a la longitud de la mormal escalada a 1la

familia de planos (HKL)>, entonces, por definicidm:

VL = —L— cee LT

e

: -
En la figura I1.10 se muestran los tres vectores unidad 2e
> ->
be ¥ Ce de una red primitiva. El1 volumen de una celda unidad
an esta red esta dado por el Area del paralelogramo socmbreado

> -~ -
de lados l bol y I Cel s multiplicada por la altura, deda por

100 °



FIG.I1.10. Celda uwunidad primitiva.

V= (a‘rca)c;,oo
o bien, utilizando notacién vectorials
VT Exa = ExE ] du
d; donde

_L‘ = 'Z;XE:!

ro0 2e-Eo%ca
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(11.8)

(II.9)

(IT.10)

Yy como la direccién de la normal a un planc se puede repre -

-~
sentar mediante un vector unidad n s entonces la ecuacidén

(11;7), en notacién vectorial estara dada por:

b

G = ol
drae

combinando (II1.10) y (I1I.11), se tiene que:

—— -

cee CIT.LD)

CIr.12:

—
Voo =L A = baxco
— > =
ﬁbo dL'ébXC;
De iguwal manera se pueden obtener expresiones sémejantes para
> @ .
9g10 Y Ygo01 pudiendo escribir entonces:
— .

Vo, = bexés
2o by =y

e

‘Vim

— .
Co X o
EXT
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— i
Yoor = ZeX2e ves (IT.13
— . — .
: 0 HyXCo
. ’ an B cx
Estos tres vectores ( a8 , b8 y €% ) se escogen comc vectores

unidad de la red reciproca y son llamados vectores unidad re —

ciprocos. Asi, cualquier punto de la red reciproca se localiza

=d . =
moviendose H unidades en el eje a% s K unidades en el eje bt

N
y L unidades en el eje €3 . Esto esg

. N

Ve = HAP +KBR+LTR eee (11.14)

Utili:ando las ecuaciones (I11.13) ce pueden obtener las =i

siguientes relaciones importantes:

2, - gx=1 s ° b= 0 a, - CHA=o0

—~ - — -

e = 8% =0 by - by =1 by - & =0

—rn —— — —- — — .
Co @ =0 Co - 5% =0 Co - C* =4 ve. (IX.15)

Las cuales permiten determinar, en forma simple, a los vecte

res directos en términos de los vectores reciprocos. For ejem—

-+
Plo, considerese el vector reciproco da a% :
— —
s N »
€a@r) = bLimer cee (11.16&)
- P —
2. HExck
- -
mul tiplicande 1 miombro derechc por Re* at v sabiendo do

(IT.15) que ésto es igual a !, se obtiene:

(d‘“:c,q: "’_a;* Z‘l’xc.‘




28

-
. :uCJ
~

b w e

&y

(=T,

{
(

R
L
*

= &%

ree (11.17}

De (I1.186) y (1I1.17) se tiemne entonces que:

T = ANxck
° 5. BXKTR
o .
vy, de igual forma
Z: = €3 xden )
= .
Dbl
- -
- Y A
Co = —Laxfe ive (ID.18)

- —
QB BARTE

En la tabla I1I-3 se presentan algunas otras relacicnes Gtiles
‘éntre la red reciproca y 1a red directa.

La red reciproca ascciada a una red puntual directa permite
visualizar, de una manera f&cil, tanto los planos cristalinos
como también su pendiente y su espaciamiento. Como un ejemplo
.de su utilidad teérica, obtendremos enseguida, utilizando las
ecuaciones (I1.11}) y (IX.14) una relacién simple entkre la dis—
tancia interplanar ae una familia de planos (HKL), los indices
de ésta y los parémetros de la red rwecipirocs ascociaca,

Si se efectia el producte punto de la scuacdn (Il.1d) con -

sigo misma, y se utiliza la ecuacidén (1I.11), se cobtiene:

. - [ — — Pt
- s = L AR = HHT® 38+ HRE® BRLHLEZ T+ KHBS - 334

KLEP TR HEA BAULKE S B+

X
3
i
b Sy
3

simplificando:



TNANBLN II-3

REL/.\C‘/ONES ENTRE LAS DIMENSIONES DE [ AS CELLAS DIRECTA
Y REC/IFPROCA

Parémetros Angulares

Cos \:(: = 5050 COSPs « comay * Cosote = coa/Becosls~ cos -
Sen A, cen A, Sen. Y san ST
cos &) o Soseg-cos B cos Ay = SoafPcoiod o con B
Senilsevoclt

Band, SCnxe

cos H™ = _£050c005Be —coally cos #, = S0y con BT ~con X

sanw, SanB, Sanud Sanad

FPardmetros Longitudinales

_ P <
arN - -facoserrexa & o b ‘.,,Vs:m..,.
bl = culamcnBa bow CHETaensh

e = , ) ) o
_ @bl sean
cd = baSendo Co= b \/’f e

Volumen

R @2bNer Vi-cos*ai-cosnl-costir2casalicosmieaat®  Vxagb,c.\[/-costa s cosme-Cosnteornacossucosn,

62
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Quxe T = ;"-' = HEQPZ o kA s 2wt 2 2HKE cos it ¥
. HKL
2KLE¥cRCos P 2LHNG cos Y L. (11.19)

Regul armente, por cuestidn de notacidén, se utiliza QHKLen lu-
gar de GEKL - .

La ecuacidén (II.19) muestra la relacion general entre los
parametros de red reciproca, los indices (HKL) de una familia
de planos y su distanci.a interplanar. 8i sec :onsidevra la sime-—
tria de la red y se utilizan las relaciones de la tab_la II-3,
se obtienen algunas simplificaciones para cada uno de los sis-—
temas cr:‘istalinos siguientes:

Sistema cubico (a*=bf=c* , a®=gh=y%= §0°) :

Qupy = Ha 2 r A "t + LIa**"
= (MKW )R cee (11,200

24 = (ZPsen POS/2F) T

1}

1 /22 e. {I1.21)
Sistema tetragonal {(a®=b?*J#c?, af=f%f=y%*= 90°) :

Gy = Pt Bokar®s 2 et

= (H 2K )gad ) 2ca? vae (II.22)
Q2= 1/a* eee 111,23
Ch*r = 1 f el eae (II.29)

Sistema hexzagonal (at=b*i#c®, o*=g"=00°, y*=60") :
Q= H 22V K 5% L ®s 2HK 4% c0s 40°
= (H‘+k*)a'1+z"c~?+ 2HKE*E (1/2)
LY 88 & FLUIYEPY T ee. (11,25
gttt = ¢/3a* ~ cee (TI.283

c*®tz 1 /c? ve. (II.2T)



TABLA I7T-4

OISTANCIA INTERPLANAR EN
FUNCION DE (05 INOICES DE RE -

SISTEMA
CRISTALING FLEXION Y DE 0S5 PARAMETROS
DE LA RED D/RECTA.
CusIco 1 . H¥KZ2LZ
=5 az
2 2 2
TETRAGONAL 1 - H#K L
dmr:. <. <.
HEXAGONAL I N 7Y, £ AP A
diee . 3 4’ ™
ORTOROMBICO = M, K, Lo
c&m CANY - S ¥
MONOCLINICO 1 _ 1 [ HY, K, 2wk |y L2
dfm. T Senti, bl Qubo ¢
T
dine
. '_aﬁ.cnsr. 4 5_( 38, 1 2 %
TRICLINICO _eﬁ. _5. 2 cos -»,E' os?,&, ‘.’u"‘a.l-" oSy A . i
4 cosep L cesdy . 1 “loosa, coswe L
=Y - <. i <o
Y cos we, coshs
coseaty 2 cOSxy
1

CesB, CoTiay




Sistema ortorrdmhico {a®#b*AcH, a*=g%=y*=5(0°)
QL= HEQ@* A 5™ 4 L cHE 4oboto
= MY + K64 2 kT
. au—, iy at , b"‘z=‘/b=’ c.*‘.-:'/c.’-
Sistema monoclinico (a*=B%=90°) :
Qure =HEA*% K2 ¥4 L 2cuty QHK Z*6E cosl *

arr= Vqisewtt, b*ro/at sm‘)«, M3zt fen
Cosdfz —COonR
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(171.28)

(11.29)

(I1.20)

{I1.31)

Asimismeo, utilizando las relaciones indicadas en la tabla

II-3, es posibles obtener relaciones utiles entre la distancia

interplanar de una familia de plamos (HKL), sus indices y los

parametros de la red directa (tabla I1I-4).
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IT1. DIFRACCION DE RAYOS X POR CRISTALES.

II1.1. INTRODUCCION.

Si un electrén se encuentra en el camino de un hax de ra -

yos X, absorberd parte de la energia electromagnética, adgui -
«
riendo un movimiento oscilatorio. Este electrén oscilante re-—

emitird radiacién X en tedas direcciones, por lo que se dice

que el electréon dispersa a los rayos X. Cuando la radiacién

reemitida tiene igual longitud de onda que la incidente, se
dice que la dispersiédn es coherente.

Cuando un haz de rayos X% encuentra a un Atomo, se podria

esperar que el ndcleo también tomase parte en el proceso de

dispersién coherente, ya que también posee carga el#ctrica y

es capaz de oscilar béjo la influencia del campo eldéctrico

del haz incidente. Sin embargo, debido a su enotrme masa, com—
parada con la del electrén, su contribucidédn a la radiacién
dispersada por un Atomo se considera insignificante. El efec—

to neto es gue la dispersiéon coherente dispersada por un ato-—

mo es debida dnicamente a los eclectrones contenidos en ese &-—

tomo. Y ya gue los electrones ccupan un espacio cuya dimen -

sidn es comparable a la distancia wntirz Atcmos vecinos., un &—

tomo no serd un fuente puntual de rayoes X. Sin embarge, para

desarrollar la geometria de la difraccion de los rayos X, es
valido adaoptar el esquema simple de que los rayos dispersades

desde diferentes partes de un dtomo se combinan para dar el

efecto de uma fuente puntual. -

I11.2. BGEOMETRIA DE LA DIFRACCION DE L.0S RAYOS x FOR CRISTALES.

&

Un cristal es un arreglo ordenade, aunque conpleio, de &
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tomos. Cuando el cristal se encuentra en la trayectoria de un
haz de rayos X, éste serd dispersado por todos los atomos del
cristal. En general, las ondas dispersadas interfieren y se
destruyen mutuamente. Sin embargo, en ciertas direcciones es-
pecificas las ondas dispersadas se combinan constructivamente
para formar nuevos frentes de onda.Este proceso de disperéién
coherente cooperativa es llamado difraccién, y los haces aso-
ciados con los nuevos frentes de onda son 11lamados haces di -
fractados . Las direcciones de los posibles haces difré:tados
dependen dnicamente de las dimensiones y de la forma de la
celda unidad y de la longitud de onda de los rayos X utiliza-—
zados. Para ciertas direccicones los haces difractadeos se ex -—
tinguen sistematicamente debido a la existencia de redas cen—
tradas o de elementos de simetria de grupo espacial. Las in -
tensidades de las ondas difractadas dependen del tipo y arre-
glo de lo= dtomos en la estructura cristalina. De esta forma,
un estudio de la geometria de la difraccién proporcicna las
dimensiones de la celda unidad,un andlisis de las re%lexioées
extinguidas puede proporcionar la red de Bravais y la sime —
tria (el grupo espacial) de la estuctura cristalina, vy un ac-
tudio de sus intensidades neos puede permitir determinar el a-—

rreglo de los Atomos dentro de 1la celda unidad.

DIFRACCION POR UN ARREGLD UNIDIMENSIONAL DE RgD DE MOTIVOS
MOLECUL_ARES.

A partir de un arreglo unidimensional ce motivos molecula~
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res regularmente espaciados, es posible abstreer una red pun-—
tual lineal. Una vez que una har de rayos X encuentra este a-
rreglo, todos los atomos de la red actttan como centros dis —
persores y en ciertas direcciones especificas se producird la
difraccién, formandose nuevcs frentes de conda.Estas direccio-
nes especificas estan determinadas por las diferencias de
trayectoria de los rayos incidentes y dispersados a y por los
atomos asociados a puntos de red vecinos. Asi, la diferencia
de trayectoria para un frente de onda 1iamado de priier orden
es de una longitud de onda‘y el h$2 difractade es descrito
,Eemo una difraccidén de primer orden. Si la difraccion ocurre
a la izquierda inmediata de el haz incidente, es llamada de
orden menos uno.bas condiciones para que ocurra la difraccion
se ilustramn en la figura III. 1.

Supongames que‘dos rayos de un haz X inciden sobre un a —
rreglo lineal de motivos melecul ares de periodicidad a, con
un angulo de incidencia i con respecto a la linea AC (Fig.
I1I11.1). Sea el Aangulo de dispersién v , medido desde el ex -
tremo positive de la linea AC. Fodemos observar gque.los ?ayos
dispersados estan en fase entre i, solansntc o

@(cosv -cos @)= HA eee CITI.1
donde H es un entero (inclusoc cerc) y A es la longitud de
onda de los rayos X incidentes. Es claro cque la difraccién se
efectda en todas las direcciones dadas por el angulo v . Es-
tas direccior;es determinan un cono cuyo eje es el arr;eglo 1i—

- neal de motivos mcleculares y ccen angulo semidapico V. Una
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linea cualquiera generadora del manto del cono representa una
direccién en la cual todos los motivos moleculares del arre —
glo dispersan simul taneamente en fase. La ecuacidén (ITIIX.1) e=s

denominada ecuacién de Laue para la difraccién por una red

puntual lineal.

Orden Cero

AD=- 8¢ =od AE-BC= 1A _
a cos v - a.congr =0 . acos T - cosihitA
@ (cos U - cosii)=0A a {cos¥-cos it 51 A
ca)

cFrB8C =44 _
- acos Vo racesfrz 1A
@ (cos P -cosji. =-1A
(cy

FIG.IX1.1. Condicidén para que ocurra difraccidén por
un renglén. (a) h=0, (b) h=1, (c) h=—1,

{(d) conos de ordenes 1, O y —1.



111.4.

37

Para la difraccién de orden cero (H=0),la ecuacidén (II11.1)

queda come:
dfcosV ~cos ) =0

esto es, v es igual a u independientemente del peridde de
repeticién a. Esto quiecre decir (Fig.l1Il.ld), qu el haz inmn -
cidente siempre esta contenido en el manto del cone de orcen
cero.

Cuando el haz incidente es nmormal al arreglo lineal C u=
90°® ), se tiene: .
2cus V= HA
en consecuencia, en esta situaciédn, €1l angulo de difraccidn
de orden cero ( H=0 ) también es de %0° y 1 cono de orden
cero tendrd la forma de un disco. Los conos de ordenes supe -
riores aparecen entonces por pares (H, —H), celocados simé —

tricamente a los lados del disco de orden cero.

DIFRACCION FOR UN ARREGLO RIDIMENSIONAL DE RED DE MOTIVAS
MOLECULARES.

Un arreglo bidimensional de red de motivos moleculares se
puade definir mediante dos periddos de traslacién a y b a lo
largo de dos lineas 0A y OB, respectivamente, y el angule Y
entre ellas (Fig.III.Z2a). Las direccicdnes de difraccidén para
lablinea 0OA comprenden un conjunto de comos concéntrices, cu-
yo eje es DA. Asi también, las direccidres de difraccidén para
la linca OR consisten de otFo conjuntec de conos concéntricces
cuye eje es 0OB. Ya que una linza generadora d=21 manto de un

cono representa una direccidn en la cual todos los motives
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moleculares en el eje de tal cono dispersan en fase, entonces
una linea formada por la interseccién de dos conos con ejes
no paralelos, representa una direccién en la cual todos los
motivos moleculares alineados en esos dos ejes dispersan en
fase y habra, en ega direccidén, un haz difractadeo. En general
dos conos se intersectan en dos lineas (OX y OY en la figura
III.2h) que se encuentran colocadas simétricamente respecto
al plano de la red. En realidad, todos los motivos molecula -
res en el planoc de la red A-B, difractan en las direcciones
OX y 0Y, ya que cada motivo molecular es la interseccidén de
un renglén del tipo 0OA y otro del tipo OF, y estd, 2n conse -
cuencial en el 4pice comin de un par de conos que se inter -—

cectan.

(3} tb)

FIG.III1.2. Difracciém por un arreglo plano de red

de motivos moleculares.
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Las ecuaciones de Laue para un arreglo bidimensional de

red de motives moleculares se expresan como:

Q@ (cos ¥V ~cosm,l=HA

b cosvy~cos zzl= KA e (IIZ.D)
donde H y K son enteros (inclusive cero) y a y b son los pe -
riédos de repeticién de los motivos moleculares en las direc—
ciones 0OA y OB, ﬁx v -ﬁ} son los angulos a los cuales el haz
X incidente encuentra a las direcciones OA y OR y Y b4 P
son los &ngulos de dispersidn referidos a tales direceciones.
La difraccidén se produce sol amente si las dos ecuaciones an -
teriores se satisfacen simul tdneamente y ademds, si los angu-—
los V) Y V2 definen la misma direccién. Si estos resulta -
dos se aplican a la figura I11.2b, querrd decir que el Haz
incidente encuentra a el planoc de red en un 4&ngulo tal gque el
cono de orden H en 0OA imntersecta a el cono de orden K en OB a
lc largo de OX y OY respectivamente. El Agulo entre 0A y OX

{ v QYY) es S y aquél entre OB y 0OX (y 0OV) es Va B

DIFRACCION POR UNA ARREGLO TRIDIMENSIONAL DE RED DE MOTIVOS
MOLECULARES.

Siguiendo los raronamientos de las secciones anteriores ,
las direccidénes de difraccidédn para un arreglo tridimensional
de red de motivos moleculares se pueden referir a tres con -
juntozs de conos de difraccidn cuyos ejes son tres arreglgs
puntualés unidimensionales no coplanares. En general, cuando
tres conos con Apice comidn se intersectan,cada cono tiene dos

intersecciones con cualquiera de 1os otros dos.Como resultado
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hay seis intersecciones, cada una de las cuales representa u-

na direccién en la cual dos renglones dispersan ern facse. Es

evidente entonces, que los tres renglones dispersaran en fase

anicamente a lo largo de una dir;ccién dada por‘la intersec -
cion comin a los tres conos. Una condicién que seria satisfe-
cha, por ejemplo, si se hicieran cecincidir las limeas 0OV, OW
y OY (Fig. III.3). En consecuencia, un cristal, por lo gene -

ral, no difractarda rayos X en una direccién cualqguiera. La

difraccién ocurre solamente bajo ciertas condiciones especia-~

les,las cuales analiticamente se expresan come el cumplimien-

te simultineo de tres ecuaciones llamadas Ecuacieones de Lauve.

Estas ecuaciones son:
alcos W -cos i, i=HA
blcos¥y-¢cos Vs KA
Cclcos vy -cosidyg) =L A cee (II1.3)

Hy, K ¥ L son enteros (incluso cero).

FIG.I1I1.T3. Caso general para la interseccidn de conos
de difraccién cuyos =jes son tres renglo—
nes no copl anarec de motivos moleculocres.
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Se requiere ademés, para que exista difraccisdn, que los
tres angulos Vi N T;z Y V3 definan una direccién comun. Los
valores de a, b ¥y ¢ son fijos para cada cristal .Por lo tanto,
los valores de v dependen solamente de los wvalores de m Y
de A . La posibilidad de satisfacer, las tres ecuaciones si —
mul taneamente,alcanzando la condicién para que ocurra la di -

fraccién, aumenta si se varia el éngulo'i "o la longitud de

onda A durante el experimento.

t.A LEY DE BRAGG.

El desarrollo efectuadeo en la seccidén anterior ha descrito
el fenémeno de difraccidén por una red de motivos moleculares
como una dispersién coherente cooperativa de tres arrzglos u-
nidimensionales neo coplanares de motivos moleculares. Existe,
sin embargo,una manera alternativa de tratar el problema y es
la de considerar el fendmenc completoAcomo equivalente a la
reflexion cooperativa de planos de motivos molecularec.

Supongase que un haz de rayos X incide sobre un arreglo
tridimensional de motivos moleculares referidos a los ranglo-

nes A, CD y OC &n la figura 111.4, en un angulo tal gque el

cono de tercer orden en 0A, el cono de sequndo orden en OR y
el éono de primer orden en OC se intersectan en una linea co-
min qde satisface las etuaciones de Laug.Esto implica Qque lo=
rayos dispersados en la dirzccidn de difraccidédn, por motivos
mol eculares adyacentes en 0A (p.ej. O y A°) tienen una dife -— -

rencia de camino éptico igual a tres longitudes de onda. De
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igual manera, motivos moleculares adyacentes en 0B (p-ej. O y
B°)y y en OC (p.ej. O y €C°) dispersan en la direccidon de di -
fraccién con diferencias de camino 6ptico de dos y una longi-

tud de onda respectivamente.

FIG.III.A4.

Se deduce entonces, que 1os rayos dispersadcn
cién de difracciéon, por A", B'* y C°° tienen uha diferenciz
de fase de seis longitudes de onda con respactec a los rayos
dispersados en el origen 0. Estos tres puntos definern un pla-
no coﬁ intersectiones de 2a, Zb 9 6c unidades e indices de
Miller (SZ21). Como A° ", BR*° y C’'’ " dispersan rayos gue difie -
ren en fase por el mismo nlmero e longitudes de onda gque los

dispersadoe =2n 0, entonces disporsan los rayos con ung dife -
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rencia de cero longitudes de onda entre si, esto es, en fase.
Fara mantener la misma longitud de trayectoria, los rayos
dispersados en fase por los motivos moleculares de un plano,
deben de pasar dikectamente a través del plano (Fig.lIl.Sa)

o ser desviados en el plano a un angulo tal que sea igual a
el A4ngulo de incidencia, es decir, en el éngulo‘de raflexidn
(Fig.II1.5b). En consecuencia, el plano A’ 'R’ 'C"’' se compor —

ta como si reflejase £l haz X incidente.

(=) »)

FIG.III.S5. Rayos paralelos sin.diferencia en

la leongitud de su trayoctoria.

< Es evidente que la reflexiédn no esta limitada a el plano
A‘‘B’'C'*, sino que debe ocurrir también desde el conjunto de
planos paralelos a ¢1, es decir, desde la familia de planoc a
1a cual pertenece. El concepto de difraccidén, en ecte trata -
miento, es valido, sslamente si se puede demostrar que las
refleniones por planos sucésivos en una familia se refuerzan,

es decir, que los rayoes refleljados por plance cuceciwvoc de 1a
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misma familia, difieren en la longitud de =u traycctoria por
un nimeroc entero de longi tudes de onda.

Hay seis planos (321) desde el origén al plana A"°B°C°°*
(Fig.III-4); Como los rayos reflejados en A 'E°'C*° tienen u-
na diferencia de fase de seics longitudes de onda respecto a
los digpersados en el origen, se deduce entonces que les ra =
yos reflejados por planos sucesivos (321) difieren por una
laongitud de onda y, en consecuencia; cooperan para formar ol
haz difractado. En este caso, la reflexién se describe como
una reflexidén de primer crden. Un haz difriactado eon Lna di -
reccidén definida ( ségun el tratamiento de Laue ) por la in-—
terseccién del cono de orden h en el eje a, el cono de orden
k¥ en el eje b y el cono de orden 1 en el eje ¢, es geometri -
caaente equivalente, en la interpretaciéon de Bragg, a una re-—
flexion del haz incidente por la familia do planoé thl) re -
ferida a estos ejes. Sea cual sea la interpretacién,a tal haz
se le asignan los indices hkl (nétese la ausencia de parénte—
sis).

Basindose en la discusidén anterior, es posible detcerminar
una expresidén matemidtica que exprese las condicicnes de la
difraccidén en términos de reflexiédn por familias de planos en
una red puntual eépacial. ta figura III.& muestra un har de
rayos X paralelos de longitud de onda A que penetra en una
familia dé plarncs (hkl) de espaciamiento dﬁkl a un angulo de
incidencia ehkl . 8i las ecuaciones de Laue se cumplen, en-—

tonses cada plano reflejard una parte del hax incidente. Les
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Rayos X
reflejades

RayosX
°iﬂ1 Tnerdentes
cou 3:‘ f'o' 8 /

de pPlanos
| \ / :
Familic. de
Planes (hKR)

FIG.III.&. ia condicidén para la reflexion

{(ley de Bragg).

rayos reflejados se combinan para formar un haz difractado si
su diferencia de fase es un numero entero de longitudes de

onda, o sea, si la diferencia de trayectoria es (Fi1g.III.S):

AB-AD=n} n evtero e (IX1.4)
. .
pero A8 = dhee_ cee NIIILS)
5:\«9},_‘,(
Yy AD = AB cos 2Bhkg ves (11,86
sustituyendo la ecuacidén (I11.5) en la (II11.6):
A
AD= ZAL (o5 Oype) (111.7)
54\/\9"“
Por lo tanto, sustituyendo las ecs. (I11.4&4) y (II1.7) en la
(III.4): o
nAz Ak dik2  cos Gk
senbixy Sen Oppe
e o 2
- __'14_. (l-c.,szah,u)— e € 2 sen’ Ounce)

SenBpyy SeN Bre
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de donde:

[n.l=2<l,'h.& scv\Bh,uI S & & -

Esta ecuacidén representa la condicién de Bragg para la di —
fraccién y es conccida como la ecuacién de Bragg. Indica el
-adngulo Bhkl pa?a el cual una familia de planos (hkl) con
espaciamniento interplanar dﬂkl refleja radiacién ¥ de longi-—
tud de onda A en el enésime orden. La ecuacién tiene un gran
numero de soluciones para valores especificos de dﬂkl v dezx,
saegiin se observa cuando se reescribe de la siguiente'forma=

"y
S By = Z"d";n_ eee (IIIL9)

Ya que sen s} ¢ 1, la serie de scluciones posiblies corres—
ponden a todos los valores de n para lbs cuales i1a expresion
n A /'Zdﬁkl & 1. Por lo tanto, una condicién necesaria, pero
ne suficiente, para que la difraccién sea observable es gque:

n A< 2
Fara muchoes conjuntos de planos cristalinos, sobre todo en
cristales inorganicoes, dpgy es del orden de I A o menos, en
consecuencia A no debe exceder de & 5 si se desea observar
haces difractados en primer orden {(n=1).

La ecuacion de Bragg puede escribir-se como:
L4
A=2 Fake  sewBuiq
n
v, YA que 2n osta ecuacidén @l coeficiente de A as uno, una

refleiidén de orden rn, puede considerarse ahora como uns re -—

flenién ce primer orden por planos racionales o no, separados
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una distancia de 1/n del espaciamiento original dﬂkl . Este
es, una reflexidn de enédsimo orden por los plano= (hlkl) de
espaciamiento dﬂkl puede ser considerada como una refleinién
de primer orden por los planos con indice= de refleixisr (nh
nk Nnl), o bien (HIKL) conm H=nh, K=nk y L=n1 de ecpariamiento

dHKL = dﬁkl /n. La forma mas wusual de la ecuacién de Bragg

es:

A= 2dux, SenBux, ves LIII_ 10D

REFLEXIONES SISTEMATICAMENTE AUSENTES.
Cuando se amnaliza un petrdén de difraccidn producido por un
cristal ,se observa gue generalmente algunas de las refleiio —

nes HKL que el cristal pudiera generar, atendiendo al cumpl:i-

miento de 1la ley de Bragg, estan ausentes. Esto indica quae

las reflexiones provenientes de determinados pl anos de la red

o son demasiado débiles para ser detectados en el patrén de
difraccion, o biem, se han extinguido complectamente. i los
indices de reflexidn de las extihciones guardan cierta rela —
cién entre si,'se dice que tales extinciones son sist=z=maticas

¥y =o produfen porgue los haces di

A

speraados (en la direccidén

de difraccidén) por Atomos en un misme motive molecular no es-—
tan en fase y/o porque los haces dispersados (en la direcceidn
de Qifraccién) por motivos moleculares en pesicicnes diferen-
tes de una misma celda unidad, no astan en faso. A continua -
cidn se trata con detalle esta Gltima sitﬁa:ion para 21 caco

de una celda unidad centrada en la cara C.

En la figura III.7 se muestran, a manera de cjemplo, Sec —
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ciones de planos pertenecientes a las familias (100), (110) y
(111), celocadas en una red centrada en la cara C. Los puntos
de red en los centros de las caras se encuentran en los pla -
nos (110) y (111), y entre los planos (100). El efecto de un
. centrado en las caras sobre estas tres familias de planos es
el de duplicar la densidad de puntos de red en los gplanos
(110) .y (111) y crear nuevos planos con la misma densidad de
puntos de red que la de los planos (100) y colocados en medio
entre estos planos. For consiguiente, el espaciamienté de los

planos (100) se ha dividido entre dos.

Z

%23

\

==

|

X

gy -
l
N7d A

o

(s)

FIG.111.7. Segmentos de planes en una red puntual
con celda unidad centrada en la cara C.
(a)de la familia (100), (b)de la familia

(110) y (c) de la familia (111). - i

En general, si la suma H + K es impar, comoc es el caso de los
planos (100), el punto central se encontrara en medio, entre
los plancos formados por 1los puntos de la red primitiva (lcs

puntos en las esquinas de las celdas unicdad) y el espewia -
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miento de estos planos se dividird entre dos. En este caso,
cuande la diferencia de trayectoria BC-EA (Fig-III.S),.Fntre
los rayos 1 y II provenientes de los plandés con H + K impar
en una red primitiva, es de una longitud de onda, estos rayos
interferiran constructivamente ( como se vié en la seccidn
II1.&6) y se producird un haz reflejado.

I
A m

- :><%S§;E;;‘: _FZ

FIG.III.8. Reflexidén de planos (i00) en una red

|®

centrada C.

Sin embargeo, si 1la red es centrada en la cara C, comoc csc
indica con el circulo vacioc en la figura I;I.S, la diferencia
de trayectoria entre los rayos I1I producidos por el nuevo
plano, que pasa por el circulo vacio, y los rayos I y II, es
de exactamente media longitud de onda. For consiguiente, las
ondas reflejadas por planos sucesivos en la red centrada.ten"
dran fases opuestas & interferiran destructivamé;te. Sin em —
bargo, =i la diferencia de trayectoria entre 1os rayes I y II
es igual a un namero par de longitudesvde onda, enﬁonces, la
diferencia de trayectoria entre los rayos I v IT ser& de un
numere entero de longitudes de onda y si e producird la re—
fieuién; Asi, para tcdas las familias de planos cuyo espacia-—

miento se ha dividide enire des, debide al centrado, dnisza -
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mente se mantendrin presentes las reflexiones de orden par
por lo cual solamente los planos con indices H + K par refle-
jaran. En este caso 1lo0s puntos de red centrades se encontra -
rdn en ellos y sus espaciamientos no se verdn afectados (p.
ej. los planos (110) en la fig.II1.7b}), por lo tgnto, en es -
tos planos, todos los ordenes de reflexidén serdan posibles. En
consecuencia, la condicidén general para que no se extingan
las reflexiones produﬁidaﬁ par ;ualesquiera planos (HKL) en
una red centrada en la cara C esta dada por la relacidn:

H + K = 2n
con n entero (incluse cero).

La ausencia de reflexiones producidas’ por planos con indi-
ces H + K impar en una red es;pat:ial tipo C, puede explicarse
de otra manera. Ejemplifiquemos estb con la famiia (100}, tal
familia se c;racteriza, en una red centrada en la cara C,por-
que su espaciamiento se ha dividido eﬁtre dos. E1l Espacia -
miento real serd entonces de d/2, el cual corresponde a los
planos racionales (200). En consecuencia, los planecs (10Q) se
pierden y no producen ninguna reflenrién. De manera general,
en una red centrada C, todos los planos con indices tales que=
H + K es impar, desaparecen.

De igual forma, se establece que en re-des centradas tipo A
y B las reflexiones producidas por planos con indices tales
que I + L y H + L son impares, respectivamente, desaparecen.

Otras redes con celda unidad centrada de manera diferente

producen extinciones sistemdticas con oiras relaciones entra
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sus indices de reflexidn. Una recopilacién de estas relacio -

nes se muestra en la tabla 11I1-1.

TABLA OI- 1
7IPO OE RED CONDICION PARA MO EXTINCION

A Rre =2n%

8 H+l =2n

c H-fK =2Zn

F HRL todos pares otodss Impares
Z HeKk+L =2n

~ll+R4L =B p bien
R .
MHeRK+L =3n
‘ID NING UNA

*n entcro ({nclvsc cerol
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IVv. ELL METODO DE DIFRACCION FOR POLVO DE DEBIJE-SCHERREF.

EL METODO DE DIFRACCION fOR UN FOLVO.

El metodo de polvo es uno de los métodos usados para estu-—
diar la difraccién de rayos X por cristales, se caracteriza
porque utiliza una muestra policristalina, la cual puede adop-
tar muchas formas fisitcas, sin embargo,regul armente es un pol-—

vo que consiste de miriddas de pequefios granos cristalinos o-—

rientados al azar. -

Idealmente, todas las orientaciones posibles de todos los
planos de red posibles se presentan simultaneamente en’ un pol-
vo. Por 1o cual, cuando un haz de rayos X monocromatico (ﬁ.ej.
la componénte caracteristica intensa K- de la radiacidén filtra-—
da de un tubo de rayos X) incide sobre la muestra, se satisfa-—
ce la condiéién de Bragg simul tanemaente por todas las fami -
lias de planos de red que potencialmente pueden satisfacerla.

En la figura IV.la se muestra a un conjunto de planmos de
red con distancia interplanar dyxr » orientado en el angulg
de Bragg eHKL con el haz directo (no aesviado). En esta fig;-
ra se ilustra solamente una de un ndmero infinito de formas en
las cuales %ste u otro conjunto de planos, con igual dicstancia
interplanér, en éste o en otro grano del pélvo, se fpuode o —
rientar al mismo Angulcs 'HKL. con respecto a el haz directo.
Los haces reflejados que cérresponden a estas orientaciones

definen un cobno cuyo eje es el haz incidente 'y su &ngulo semi-

dpico es 2 GHKL (Fig.IV.1b). Simultineamente a estos planos,

otros plamos de red con difernte espaciamiento satisfacen la

EE

condicién de Bragg y generan conos de reflexidn cuyo elje
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taébién, el haz incidente, pero con diferente anguio semidpico
2 BHKL (Fig.IV.1c). Fara asegurar la existencia de conos de
reflexién densamente poblados de haces difractados, general -
mente se hace girar u oscilar a las muestras durante su expo -—

sicién, o bien, se procura una dimensién adecuadamente pequedia

para los granmos del polvo.

Reflexion HKL Cono de reflexien
HKL

[} Hax Haz
/Jl:'cct. Directo

Huestra,

. Pulverizodn b/
. {a) )
&z
Haz
OivecTo
CoNnd - ComO
REFLEIN PO TeAasi7IDo

(¢)

FIG.IV.1. Principio del método de polwvo.

Los coqos‘de reflexién gue sie presentan para dngulos zeHKL
menores o iguales a 50° y se demoninan de transmisién, y los
presentados paravéngulos mayores de 90° se llaman de retrore -
flexidén. Ambos tipos de conos se registran sobre una-pelicula
o son detectadeos por un contador de radiacidén a partir-del
cual se puede obtener un registro grafico.

Las principales caracteristicas de un espectro de difrac -

cidén de rayos X por polwvo, son los aAngulos en los que se pre-
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semtan las reflexiones y las intensidades relativas dé dotas.
Los a&ngulos de reflexidén eHKL dependen de la lengitud de onda
A y de la distancia interplanar dHKL de acuerdoe a la ley de
Bragg, ec. (III.10), y la distancia interplanar depende, a su
ver, de las dimensiones de la celda unidad.Debido esta depen -

-
dencia, es posible calcular de manera precisa los parametros

"de la celda unidad de la fase cristalina a partir de las medi-—

iv.2.

ciones de los angulos semidpicos 2 BHKL . A este cAdlculo se
dedica la parte restante de éste trabajo. v :

El proceso que se sigue para analizar el espectro de polve
de una muestra desconocida, consiste en medir los &anculos de
reflexidén, asignar indices a las reflexiones, calcular las
di stancias interplanares de los planos reflectantes y después,
deducir las dimensiones de la celda unidad de la muastrea cris—
talina. .

. Algunos de los usos mas comunes de el método de polvo son,
po; ejemplo: la identificacién de materiales desconocidos, la
determinacion de las propbr:iones rel ativas de compuestos
cristalines cuando se encuentran en una mezcla, y el estudic

estadistico de las orientaciones relativas de los granos que

forman la mex=cla.

EL. METODO DE DEBRIJE-SCHERRER.

Dentro de los métodos uti%i:adoa para el andlisis de cris -
tales por las técnicas de polvoe, el método de Debije-Scherrer
es el mas popylar, debido a: a) suw senciliez, b) su capacidad

de proporcionmar distancias interplanares corn una alta preci -
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siém y €) su bajo requerimiento de muestra (aprox. 1 mg.). La
utilidad mencionada en el inciso (b)) ser4 tratada ampliamente
en el capitulo V de éste trabajo. En este método la muestra ce
hace girar para asegurar que: ad) reflejen rayos X todas las
familiae de planos que potencialmente puedan hacerlo,y b) haya
un gran ntmero de reflaxiones para cada una de estas familias
de planos. El método fué publicado por primera vexz por Debije
vy Scherrer en Alemania en 1216 e independientemente por Hull
en E.U.A. en 1917,

El método de Debije—-Scherrer wtilica una muestra cilirdrica
de 0.5 mm. de didmeiro por 1 é¢m. de longitud, la cual se ob -
tiene a partir del polvo inicial, con umn tamaro de granoc de 44
] mezclandolo con un material adhesivo, por e_jemplc; pegamen—
to, o bien, colocdndolo dentro de un pequedc tubo de vidrios
tanto el pegamento como el tubo utilizado deberdn de ser tras—
parentes & los rayos X y no presentar patrén de difraccidén. Se
utiliza una pelicula fotografica cil indrica (especial para ra—
yos X), cuyo eje coincide con el eje principal de la muestra
cilindrica, el cual debe ser normal a la direccidén de los ra-—
yos X incidentes. En la figura IV.2 se muestra el arreglo ex-—
perimental utilizado. Se efectdan ‘dos per-foraciones a la peli-

‘cula para que los rayos X puedan concentrarse sobre la muestra
por medio de un tubo llamado colimador. El haz directo e re -
cibe en otro colimador., llamado captotr, para reducir el vela -

mientc de la pelicula en las proximidades del haz directo (a-

rreglo de Straumanis) por la disporsidn de los rayes X.
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FIG.IV.2. Colocacidén de la pelicula y registro de
los haces difractados en una cdamara de

Debije-écherrer.

Cada cono de difraccién HKL, intersecta a la pelicula ern un
par de arcos. La distancia SHKL entre ellos,una ve: extendida

la pelicula, esta dada por la relacidn:

FOuxt _ _360° cee (IVL1)
Sen. . 25>

7 TR
donde r es el radio de la cdmara utilizada.

Los radios de las camaras utiliradas comercialmente son es—
cogidos de tal forma que la distancia Sygp entre los arcos de
un mismo cono, ectd directamente relacionada con el Angulo d=

difraccion eHKL . Asi, por ejemplo, en la camara cuyo radigc
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es de 28.65 mm. (360°9/49%),1 mm. equivale a 1°, dc esta for-
ma, la medida angular entre leos arcos de un misme cono, so ob-
tiene dir'et:vtamente midiendo la distancia entre ellos y, enton-—
ces, @1 angulo eszL =& obtiene directamente de el valor
de SHK\_ . Otra cdmara cominmente usada es aquella cuye ra -—
dio es de 57.30 mm. (350°% / 2W), en la cual 1 mm. equivale

® , en este caso, =1 Angulo GHK\_ se obtiene diwvidiendo a

3]

&
SRK\. entre dos. La cémara mas grande es mas eficiente para
resolver reflexiones muy poco espaciadas, lo gue es de una
gran ventaja cuando se necesita un alto grado de precisidén y
exactitud. Sin embaréo, requiere de cuatro veces mas de tiem -
po de exposicién respecto a la camara chica, debido a que la
intensidad de los rayos ¥ oS proporcional a 1 /7 rf , donde r
es la distancia de la fuente a el receptor.

Una vez gque =2 han obtenido los Angulos de difraccidén a
partir de las distancias entre arcos, medidas en la pelicula,
y conocida la longitud de onda de los rayos X utilizados, se
pueden obtenmr 1oz :::—r:-'_—'.poudieni:.es distancias interplanares
dHKL ya sea, utilizando la ecuacién de Biragg, o bien, utili-
zande tablas, las cuales existen para cada una de las longitu-
des de onda mas usadas en los trabajos de difraccidn de rayoes

X.

IDENTIFICACION DE FASES CRISTALINAS.

£l anéiisis por difraccidén de rayos X de una fase cristalina
por el método de polvo de Debije-Scherrer,indica no solo los
elementos quimicos que la constituyen,sine también cu rela;ién
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quimica. Por ejemplo, si la muestra contiene el compuesto qui-
Ax By , el método permite identificar la presencia de Ax By

tal como es, y no unicamente la presencia de los elementos A y
B. Ademas, si la muestra contiene tanto a Ax By como a Ax B.2vy,
1os dos compuestos, en principio, podran ser identificados, va
que sus patrones de difracc{én correspondientes apareceran am—
bos en la pelicula.

El principio de la identificacién de fases cristalinas me -
dianée difraccidén de rayos X por polv;, se basa en el ‘hecho de
que cada fase especifica produce un patrén de difraccién ca -
racteristico; independiontesente de que esta fase este presente
en estado puro o como componente de una mezcla de varias fases.
Un andlisis cualitativoe para alguna mezcla en pgrticular, con=— -
siste en la identificacién de las fases cristalinas que produ-—
jercon el patrdén de difraccién de la mezcla. Es posible, tam —
bi¢n, efectuar un andlisis cuantitative, ya que las intensida—
des relativas de las limeas de difrac;ién debidas a cada fase
de la mezcla dependen, entre otras cosas, de la proporcién en

que estas se presenten en la mezxcla.

Debido a que el patrén de difracridn de
es caracteristico de esa fase,si se pcsee un archivo de pateré-—
nes de difraccidén para una gran cantidad de fases, entonces
ser-i posible identificar a una muestra desconocida, obteniendo
su patrén de difraccién para posteoriormente compararlo con los
patrénes conocidos y determinar con cudl o cuiles de ellos

coincide exactamonte.



59

El Joint Committee on Fowder Diffraction Standards (JCFDS) es
una organizacién interchional dedicada a coleécionar, edi tar,
publicar y distribuir d;éos de difraccién de polve qu sir -
ven como referencias patrén para la identificacidén de materia-
les cristalinos a partir de sus patrénes de difraccioén. Esta
compilacién de datos conocida como Archivo de Difraccién por
Polvo incluia, en 1980, aproximadamente 35,000 patrones de

difraccién de materiales cristalinos (orgdnicos e inorganicos)

y aumenta a la razoén de 2000 por aro.
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V. DETERMINNACION FRECISA DE FARAMETROS DE RED.

INTRODUCCION.

La determinacién de la forma y dimensiones de la celda uni

dad de una fase cristalina, ©s solo un primer pasc en la deter-—

minacidén de su estructura cristalina. E1 interés de éste traba-

jo se centra en este primer paso, haciendo uso de la técnica

de polvo de Debi je--SBcherrer cuando se coloca la pelicula en el

arreglo de Straumanis, en consecuencia, todas las ideas que on-

seguida se presentan van dirigidas hacia este méteodo. Lew ctiros
dos pasos son: la determinacién de las simetrias de la estruc -
tura cristalina, esto es, su grupo espaciﬁl, y la determinacidén
de 1las posiciones:atémicas dentro de la ¢rlda unidad. Estos dos

dltimos pasos se mencionan solamente or completes ‘A qQue N0
+ Y

se tratan en este trabajo.

La forma y dimensiones de la celda unidad se determinan G4ni-

camente a partir de las posiciones angulares de las 1ineas de

difraccién. Frimero, mediante un andlisis de prueba y error, se

determina a cual de los siete sistemas cristalines pertonece la

estructura desconocida, y posteriormente, se asignan loc indi -

ces de reflexién correspondientes a cada una de las lineas de

difraccién. A este preocese se le llama indexar el patron Jde

s
Gl

fraccion o inde:xzacidni durante el mismo se obtiene un valor a -

prdnimado de los parametros de la red, y una vez indexade el

patrén, se puede obtener los valores mas probables de estos pa-—-

rametros mediante, por ejemplo,un ajuste por minimos cuadrados.

En este capitulo se presentan las ideas generales involucra--

das en la indexacién de un patrén de polvo d=2 Debilje--Scherrer,
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mencionando brevemente los principales métodos que se_han cdese-
rrollado para este fin. También se describen 1las ideasvfunda -
mentales de un método de computo disefado por D. Taupin y A.
Guinier para efectuar esta indeiacién de una manera sistematica
y automatica. En este método se basa el programa de cémpute de-
sarrollade en este trabajo. También se describen les principa -
les fuentes de error que se presentan al determinar los Argulos
de difraccioén a partir del patrén de polvos y s=2 desarrolla un
método propuesto por M. Cohen para determinar los paraﬁetros de

red mas probables a partir de un. patrén de polva.

INDEXACION DE PATRONES DE DIFRACCION DE FOLVOS.

Una vez que se tiene el patrdén de difraccion del polve, so
miden las distén:ias SHKL entre todas las parejas de arces y
entonces, se calculan 1os valores de SGHZBHKL o bien, los va-
lores de las distancias interplanares dHKL para cada conc
de difraccién y se procede a la identificacidén del polvo.Se de-
be tener en cuenta que en algunas ocasiones, las lineas proszn-
tes en el patrén de difracciédn no son producidas todas per di -
fraccién de rayos X de una sola longitud de onda 9/0 por la mu-—

estra que interesa. &w decii, &n ccasiocnos o vras de eilas son

V.
s}

originadas por radiacién X de longitud de onde diferente a 1a

Ko ) y/0o por sustancias diferentes a la de ;nterés.En el pri-
mer caso la radiacién que aparece con mayor frecuencia es la K
ya que , por lo general, no se elimina compietamante, ni aun ou-
tilizando filtros. Esta dificultad pucde eliminarse en paritc,ya

que la presencia de lineas debidas a radizcion K8 sobre un pa—



62

trén de polvo puede determinarse mediante cadlcules, debido a

que si un determinado conjunto de planos refleja radiacioén X8

en un angulo 98 s, también refleja radiacion Ka en un angulo
eu - La relacién entre este par de angulos es la siguiente:
z - 2
= en
SeNn"Bau /\‘Ko S Os . vl 1y

la cual se obtiene aplicando la ecuacién de Bragg a cada una de
las dos longitudes de onda anteriores y manteniendo fija la
distancia interplanar. ési, si se sospecha que una 1ine€ deter—
minada en el patrén de polwvo es debida a radiacidén K8 y &1
multiplicar su valor correpondiente de sen?o por el factor de
entre paréntesis de la ecuacioéon (V.1) sé obtendra un valor i -
gual, o casi igual, a el correspondiente de sen’8 para alguna
linea de la radiacién Ka en el patrén de polvo. La linea de
KB que corresponds a uma linea de Ka dada, esto es, producida
por el mismo ceoenjunto de planos,se localiza siempre a un angulo
BB mas pequefo que eu y tiene una intensidad menor.Sin embar—
go, yé que las lineas de Ka y KB de planos diferentes se pue—
den traslapar, gnton:es el uso de la ecuacién (V.1) solamente

=}

osib

14

lidad de

pucde esta
da a la radiacién KB pers no probarle.

Es evidente que la ecuacién (V.1) es aplicable, debidamente
modificada, no solo a el caso de que existan lineas extras pro—
ducidas por radiacion X8 del espectro, sino también a otras
longitudes de conda caracteristicas que llegasen a ser difracta-—
das por la muestra. For ejemplo, la radiacién de tugsteno produ-

cida por la centaminacidén del anocdo del tube de rayos % por el
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tugsteno del filamenteo del mismo tubo, o bien,una situacidén que
se presenta con frecuencia, es la resolucidén de las longitudes
de onda Ka5 Y Koz que ocurre a grandes angulos de difraccidn.
Este dtltimo caso, al igual que el de la radiacidén K8 seran de
gran ventaja para determinar los parémetroé de red mas proba -—
bles, come se indica en el capitule siguiente.

Ya que se han obtenido los valores de las distancias inter -
planares o de los sen?6 y SE© Supone que la muestra pertenece
a alguno de los siete sistemas cristalinos y se efectiia un
cdlculo preliminar de los parametros de red correspondientes.
Esto se puede efectuar aplicando la ecuacidén (I1.19) de la sec-
cianII.é a el sistema cristalino que se este probando. El nk -
mero de lineas experiméntales necesarias para el caicul o preli-
minar de los pardmetros de red es el numere de incégnitas del
sistema cristalino prueba que se haya escogido. Asi, por ejem -
plo, si se escoge el sistema tetragonal, se utilicardn dos l1i -
neas experimetales para calcular los pardmetros de red pr-ueba.
En seguida se intentard indexar a todas las lineas del patrdon
en base a estos parémétros de rad prueba. Una busqueda sistem&-
tica implica, pgr ejamplo, empezar & probar con el sistema de
mayor simetria: sistema ciubicce, y terminar con el de menor si -~
metria: sistema triclinico. Cuande se ha conseguidoe indenar las
lineas del patrdén de polvo en base a alguno de los sistemas
cristalinos, se dice que Ea muestra pertenece a e sistoma.Fo-
dria suceder que probando con dos sistemas diferentes,sc 11zga-

& a efectuar la indexacién con ambeszs, cse tend-ia entoncos que
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tugsteno del filamente del mismo tubo, o bien,una situacién que
se presenta con frecuencia, es la resolucién de las longitudes
de onda Koy ¥ Kaz que ocurre a grandes angulos de difraccion.
Este 4ltimo caso, al igual que el de la radiacién KB seran de
gran ventaja para determinar los parametros de red mas proba -
bles, como se indica en el capitule siguiente.

Ya gque se han obtenide los valores de las distancias inter -
planares o de los sen28@ y S0 supone que la muestra pertenece
a alguno de los siete sistemes cristalinos y se efectda un
calculao preliminar de los pardmetros de red corrcspendientes.
Esto se puede efectuar aplicando la ecuscidén (I1.19 de la sec-
cién'II.b a el sistema cristalino que se este probandoe. El nd -
mero de lineas enperiméntales necesarias para el calculo preli-
minar de los pardmetros de red es el numerc de incdégnitas del
Sistqma cristalinoe prueba que s2 haya escogide. Asi, por ejem -
plo, si se escoge el sistema tetragonal, se utilizardn dos 141 -

L3

neas experimetales para calcular los parametros de red p.-ueba.
En seguida se intentara inderar a todas las lineas del patrén
en base a estos parémétros de red prueba. Una busqueda sistema-—
tica implica, por eiemplo, empezar a probar con el sistema de
mayor simetria: sistema cibice, y terminar con el de menor si -
metria: sistema triclimnico. Cuando se ha conseguide indexar las
lincas del patrdén de polvo en base a alguno de los sistemas
cristalinos, se dice que 1a muestra paertenece a 2ce sistoma.Fo-
dria suceder gque preobando con dos sistemas diferentees,sc 11.a2ga-

se & efectuar la indenacidn ccn ambos, se tend-:ia entoncos que
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.

recurrir a otros métodos para poder escoger a Alguno de los dcs
sistemas, como por ejemplo, el método de monocristal.

Un andlisis de los indices asignados a cada una de las 1i -
neas del patrén puede proporcionar el tipo de red de Bravais, a
través de la determinacidén de las ausencias sistemdticas, tal vy
come se traté en la seccién III.7.

Las ideas expuestas enteriormente, en esta seccién, presen -
tan solamente un esquema general del proceso de indexacidén, ya
que el problema de indexar un patrdén de polvo es muy complejo vy
se ha venido investigando desde hace mas de cincuenta afos. Las
principales dificultades que se presentanm son: la ﬁrecisidn
con la cual se determinan les valores de las distancias inter -
-planares y la gran cantidad dé trakaio que se tiene que desa —
rreollar para determinar el sistema cristaline, el cual aumenza
considerablemente con el numero de pardmetros de red por deter—
minar. El uso de equipo cada vez mas precise, por ejemplo, c& -
maras y medidores de pelicula, ha aumentado la precisisn en la
determinacidén de las distancias interplanares, y €1 uso de com—
putadoras cada vez mas rdpidas, le ha dads gran agilidad a el
proceso de indexacidén, haciendo este procese cada ves mas prac-—
tico y rapido. De los métodos analiticos para indexar patrones
de polve (que son los que se pueden adaptar mas facilmente a un
programa de cémputo), los mejores son: ®1 método de Hess—Lipscon
y el método de Ito. En el primerc se cfectdan manipilaciones a—
ritméticas com los valores de loz Sen?@ para encontrar cizrtce

relaciones entre ellos vy, dabide a que cada sistema crictaline
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tan sujetos a diversas dificultades practicas, sin embargo, son
los mejores y varios autores se han basado en ellos para desa —
rrollar programas de cémputo que permitan efectuar la indexa —
cidén de una manera automatica. Aunque, por lo general, se res -—
tringen a sistemas con alta simetriz, o bien, & aquelles ceon

baja simetria.

METODO DE TAUFPIN PARA INDEXAR PATRONES DE DIFRACCICN DE FCLVOS.
En el afio de 1966 D. Taupin y A. Guinier desarrollaron un
método, adaptado a un pregrama de cdmputo, para indenar, auto —

matica y sistematicamente, patrones de‘polvos de sustancias
cristalinas con red de simetria cubica, tetragonal, he:agonal vy
ortorrémbica; posteriormente, en 1958, Taupin extendié el méto-—
do a el sistema monoclinico.

En este método se supone que las lineas observadas corres -—
ponden todas a la misma fase, sin embargo, se incluye la pesi -
bilidad de que pudiese presentarse un ndumero minimo de lineas
producidas por impureras presentes en la muestra. No obstante,
se supone gue si estas impurezas se presentan.,su proporcién de-—
be ser insigrnificante en relacién a la facse prin:ivpal.Los prin -
cipios operacionales del método se exponen a continuacién.

Se parte de una lista de las distancias interplanares ords -
nadas de manera decreciente y s cbtienen las cantidades QHKL=
1/ daKL . Después, si n es el numero de itncégnitas que co —
rresponden a'el sistema cristalino que se prueba (n=1 para el
sistema cibico, 2 para el tetragonal vy el hexagenal, 3 para el

ortorrédmbico, 4 para el monoclimnico y 6 para el triclinico), se

&
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utilizan n de las N lineas totales consideradas en el patréon de
polve y se forma y resuelve un sistema de n ecuaciones del =i -

guiente tipo (ec.lI)i19):

HAALKEBHEC 12 MK DKL E+2L HF= Q. e W

En estas ecuaciones Hi Ki Li son n triddas de indices escogi-
dos arbitrariamente ; afaectan a la i-ésima linea de difraccién
representada por el valer Qi=1/di donde las di son las
distancias interplanares determinadas experimentalmente, A, B,

C, D, E v F son las incégnites, lacs cuales cumplen lac siguien-

tes relaciones,segun sea la simetria delr sistema gue se prucba:

A=kFE=083; D=E=F =0 para el sistema cubice,

A =R 3 D= E =F =0 para el sistema tetragcnal,
A=DB 3 D= A/2 ; E=F =20 para el sistema hexagonal
D=E=F = 0 ‘para>el sistema ortorrémbico
E=F =0 para el sistema monoclinice.

Y, en general (ec. II.19):
A=a#Z, B=b%I, C=c*2,D=a*pAcosy*,E=b®c*cosa®,F=c*af®cosf®.. (V.)

La relacién de estos coeficientes con los parametros de la red
directa se muestra en la tabla II-X.

Las n lineas utilizadas (11lamadas 1l imeas base) son sieﬁpre
las n primeras lineas del patrén de difraccién, las cuales tie—
nen sicmpre valores pequedos de O y tambidén valores pequeios de

HKy L.
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Se dispone de una lista con todas las combinaciones posibles
de indices HKL que se utilizardn durante el proceso;si se tiene
n lineas base, las ternas de indices Hi X Li se seleccicnan
arbitrariamente a partir de la lista de indices disponible su -

jetandolos a las siguientes condiciones:

H.>H,., o6 K:>K., 6 L. >,

At

ye que Q >Q&_'

Los wvalores obtenidos de las incégnitas se sustituyen en una e-
cuacién del tipo (V.2) y se van sustituyendo diferentes tridadas
HKL , se obtiéne asi, una familia de valores calculadces QHKL

y cada uno de estos valores se comparard comn los valores Q1 ey -
perimentales. Se dice que se ha obtenido una seoluciém del pro -
blema si, con los valores obtenidos de las incégnitas, se corn -
sigue hacer corresponder una triada de enteros HEL (con los
cuales se determind un valor QHKL }) a cada valor experimen -
tal @, dentro de un limite de error fijo € .

Asi, el.método consiste en ensayar sistematicamente, en al -
gin sistema cristalino especifico, todas las combinaciones po -
sib;es de triadas HKL para las n lineas iniciales y mantener
aquelhﬁ:indices que proporcionen una solucidén del problema; de
ne ser asi, se cambia alguna de las lineas base y se prueba
nuevamente. En muestras desconocidas serd necesario, quicas,te-
ner que probar con cada sistema.

El valor que se le asigne a el limite de error E restrin -
gird el numero de sistemas a partir de los cuales se puede e —

fectuar la indexacién, va que para grandes valoraes d= € se~An

-
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varios los sistemas con los cuales se consiga indexar las 135 —

neas del patrén, por otra parte, si E es muy pequedo, s& pucde

correr el riesgo de que no se puedan indexar algunas lineas que

pertenecen a la fase principal (p. ej. si la precisiéom con la

cual se midieron estas lineas ez muy baja). De esta forma, se

observa que un valor apropiadc para € puede determinarse ba-—

sandose’ unicamente en la precisién con la cual se hayan obteni-

de los valores de los angulos de difraccién, ya que e€s a partir

de ellos gue se abtienen las distancias interplanares y los va-

lores .

Una forma de discernir entre diferentes sistemas, y auan,
cuande se obtengan di ferentes scluciones para un mismo sistema,
es la de escoger aquél que proporcione la celda unidad con el

minime volumen.

Taupin utilizd su programa en una computadora UNMIVAC 1108 de
ciclo de base de 0.75 microsegundes ¥y una capacicdad de 4,000
palabracs de 36 bits, y estimé un tiempo de maquina de S00 se -

gundos para estudiar un patrén de peolve para un sistema orto -

rrémbico y de 15 miveuts

2 wvarias horas para uno de un sistema

8]

monaclinico.

V.4. DETERMINACION FRECISA DE FPARAMETROS DE RED.

Y.4.1. Fuentes Sistemdticas de Error.

Una vez que se ha determinado la forma de la celda unidad

vy de que se ha efectuado la indexacién, se puede entence= pro -
ceder a efectuar una determinacidén pra2cica de los pardnetros de

la celda unidad. Em esta seccidén se describen leoe factores gque
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permiten efectuar esta determinacién con una alta precisién me—
diante el caso especifico del sistema cdbicc, sin embargo, los
resultados que se presentan son aplicables a cada uno de los
siete sistemas cristglinos.

) En el sistema cubico, el parametro a, es directamente proc —
porcional a la distancia interplanar dHKL de cualquier fa—

milia par‘ti(:.ular (HKL) de planos de red, como se muestra en la

siguiente relacioén: .
z EE
R0 = Ay, VH 2 K*2L ce. (VLAY

obtenida a partir de las ecuaciones (IT.19), (II.20) y (If.21).
Si se mide el &ngulo de reflexidén GHKL para c:ue.\lquier- 1i -
nea del patrén de pelvo, utilizando la ecuacidén de Bragg se
puede determinar el valor de la distancia interplanar que ésta
representa y posteriormente calcular el valor del parametro de
red a&o mediante la ecuacidén (V.4). Sin embargo, es el sen.®
y no 3] loe que aparece en la ecuacién de Bragg. For consi -
guiente, la precisién obtenida en los valores de la distancia
interplanar dHKL y del parametro de red a, , dependerdn
de la precisién con la que se obtengan los valores de sen 8 Y
no de la precisién en 8 . Esto es muy importante, ya qué el
valor de sen 6 ° cambia muy lentamente con [} en la vecin —
dad de e=90° . Es por esto que es pc;sible obtener un valor
muy preciso de sen 6§ a partir ée una medida de [¢] cue nNo
o

sea mu recisa, siempre que 6 se encuentre cerca de %C.° .
P v q

Esto se demuestra analiticamernte en szguida.
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Si se diferencia la. ecuacién de Bragg (I1I1.8) con recpucto a

8 se obtiene:

O=28d send+2dcosh
o

D

Ad _ _ c0s 8 AB=--coth-AL0
d sen @

... (VS5

de la ecuacidén (V.4) se tiene que: -

Nd _ Dag :
=3 Tas ee (VLO)

Yy, por lo tanto, sustituyendo (V.&) en (V.S):

z:d: D3y - —~cot 000 RS
: a. ’

Se observa, en la ecuacién (V.7), que ya que cot § se aproxi-—

ma a cero conforme 6 se acerca a 90° , entonces Aa./ae d1a

fraccién de error en @o producida por un error emn 0 , tam —

bién se aproxima a cero. La clave para la precisién al determi—

nar el pariametro @, se encuentra, por lc tanto, en el uso de

los haces reflejados en la zona de retroreflexidén, o sea, agque-—
=

llos haces que tienen valores de 28 lo mas cercanos a 180°%.

€in ombarge; aunque el error en la determinacisén en =21 pardme -

tro decaparece cuando 28 se aproxima a 180° + DO 2S5 posible

observar un ha:z reflejado en ese angulo, ya gque se encuentra en

la direccién del haz directo. Fero, ya que los valores de as

calculados para las diferentes lineas en 2l patrén se aprouiman

a el valor real cuanto mas grande sea su valor de 20 se

y S

pa-

dria determinar el valor real de 3o simplemente graficando
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los valores medidos de ao contra el A4angulo 29 y extrapo-—
lando a 26=180° - 8in embargo, esta curva no es lineal, vy
“la extrapolaci én de una curva ne lineal no es exacta.No obstan-—
Ee. se puede demostrar que si los valores medidos de 8o se gra-—
fican contra ciertas funciones de © en lugar de contra © IS
26 directamente,la curva resultante es un linea recta y pue—
de.ser extripolada con confianza. FPara encontrar una funcién de
extrapelacién, en general, es necesario considerarAlas diferen—
tes fuentes de error que se presentan al medir los valores de
y determinar como varian estos errores en 4 con el angulo O
mismo. Cuando se utiliza una camara de polwvo de Debije-Scherrer
y ia pelicula se coloca en el arreglo de Straumanis, los facto-—
res que se deben de considerar para determinar la mejor funcidén

de extrapolacién son los siguientes:

1.— Radio real de la pelicula en la cémara.

— Excentricidad de la muestra.

2.

3.~ Absorcidén de la muestra.

Cada una de estas fuentes de error se tratard a continuacion.
1.- Radio Real de la Pelicula en la Camara.

Ccn:ideramas primero ia zona de transmision (?ig.v.xa).si el
radio supuesto de la pelicula es R+AR y el radio real es R,
para un par de lineas separadas por un ﬁntervalo S en la peli -
cula, el angule eA (en radianes) aparente serd S/4(R+ & RY,
mientras que el angulo real eR es S/4R. Entonces, el arror

al medir AGR sera:
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ABR = QA-BR

S - _S
AURTAR) /4R

=_.S{AR,
9R R+AR

que puede aproximarse con suficiente exactitud como:
= - AR
aApg = OR( = cee VLE)

sustituyendo la ecuacidén (V.8) en la (V.7), se tiene que el e -

rror relativo en aq es:
_A_ﬁ.! = (AR,QR-cetQ he e (VL)

Para las lineas de difraccién en 1la zona de retroreflexidn (Fig

V.1b), se tiene, similarmente a la ec. (V.8), que:
A = (. Qg_) e (V10
¢= (- 45
v cocmo ¢R=II/2-6R se tiene ques:
AB=—A¢=(—%——9R)(-A—-R‘3—) = ce. VLI

entonces, sustituyendo (V.11) en (V.7) se encuentra gque el e —

rror rel ati‘vo en ﬂ_ s es:
A’a' ...(AR) A -9).:- z 8 see (Vo12)
=1 R 7 3 o
a, B

En ias ecuaciones (V.?) y (V.12) es posible observar que el e -
rror relative Azu/2. debido a variaciones AR en el radio

de la pelicula, se sproxima a cero cuando BR s acerca a ?0%.
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Es decir, que los errores en el parémetro de red 3o s debidos
a esta fuente de error, podran ser minimizados si 3¢ se calcu-—

la a partir de retroreflexiones con gran &ngulo de Bragg.

AR OR
roAz zo S\ {S*OS 20 75 2° .
INCIOENTE ./ SPAS . "
AZ
DiIRECTO

(ay ()

FIG.V.1. Geometria para el calculo de los parametros
de red tomando en cuenta errores debides a
variaciones en el radio de la pelicula. (&)
Zzona de tramsmisién y (b) zona de ratrore—
flexiéon. .

-

2.~ Excentricidad de la Muestra.

La excentricidad de la muestra en la cdmara puede ser oca -
sionada por defectos de fabricacidén de ésta, o bien, porque la
camara haya.x sido dafada. Entonces el eje de la muestra se des --
plaza del eje del cilindro y se produce un desplazamiento de
las lineas de reflexidén mientras la muestra gira durante su ex—
posicidén, Supbdngase que el eje de la muestra se desplaza del eje
de la c&mara C una cantidad 42 . Este desplazamiento siempre se
puede descomponer en dos componentes: AX ,paralelo a el haz in-
cidente y Ay perpendicular a él (Fig.V.2). En €l primer casc
la muest.ra se desplaza una distancia AX al punteo B (Fig.V.2a)
Yy las lineas de difraccién se registran em D y C en lugar de A

y B, que son las posiciones de las lineas cuando l& muest:

es—

ta apropiadamente centrada en C’'. Asi, el error AS en 21 arco
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S es ( AC + DB ) = 2DBR que es aproximadamente igual a 20N, o

bien:z

A5 = 20N=2Ax scn 2 ¢ ee (V1T

Haz
DIRECTO

as e

F1G.Vv.2.

Geometria para el cdlculo de leos parametros de
red tomando en cuenta el error debido a la e
centricidad de la muestra en la cdmara. ({(aje
centricidad paralela al haz incidente. (b) &u--
centricidad normal al haz incidente.

El efecto de un desplazamiento Ay , de la muestra, perpendi -

cular al haz incidente (Fig.V.2Zb), es desplazar las lincas de

ditraccidon desde A a C y de E a D; si Ay es pequefo, AC casi

es igual a BD y, por consiguiente, en una buena aproximacién,

Mo existe error en 8. En consccuencia, el error total en S de -

bido a un desplaramiento de la muestra en cualguier Jdiraeccidn

con recgpecto a el haz incidente, esta dado, con buena aproxima-

cién, por-la ecuacién (V.13). Estoe, a su ves, produce un error

en el angulo ¢ que de acuerdo a la geometria de la cidmara cs—
ta dado por la siguiente relacidén:

DG - AS A _2DBxsen2d
L4 = SRe
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AP = P 25 o, Sxsendcosd eee V.18

. S [24 :
3.— Absorcién de la Muestra.

La absorcién de los rayos X por 1a_muestra produce también
un error en la deteraminacién del Angulo O . Este error, la ma -
voria de la veces, es el que mas afecta la determinacién de los
valores de @ s ¥ €5 My dificil de cuantificar con e:izactitud.
Las condiciones apropiadas para disminuir. este error se produa —
cen solamente en la muestra ideal: trasparente a los rayos X y
didmetro cilindrico pequefio. En muchas mué;tras reales, sin em—
bargc, los haces incidentes y reflejadcs scon ebsorbidos fuerte-
mente, en tales casos el efecto de la absorcién en la determi -
nacién de :§ depende de la néturale:a del compuestoe, de la
forma y espesor de 1la muestra vy de la densidad de empagqueta -—
miento del polve. . »

En la figura V.Za se muestra que en ausencia de absorci én por
la muestra M, un haz AA'incidente, produce un haz difractado,el
cual vela {a pelicula sobre Efgintervalo E'D’ con centro geome-—
trico en C°'. Fara un polvo altamente absorbente, l1a difraccién
ocurre casi exclusivansnt o partir de la superficie de 1a
muestra, lo que hace que la linea cbhoervada se extienda dnica -
mente sobre la zona B°D’. De esta manera, la absorcidén hace que
el centro de gravedad de la linega de velamiento se desplace de
C’. Al medir los arcos sobre l1a pelicula, este desplacamiento
Produce un angulo virtual un poco mas grande que el angulo rzal

26 . Se observa entonces (Fig.V.3b), gue el desplazamiznto d=
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la linea disminuye come el angulo 20 aumenta.

PrLicvea \ FPeLicvra

HAY

Haz
4 M owecro A’ “ DIRECTO

tay . by

FIG.V.5. Desplazamiento, en la pelicula, de la linea de
. difraccidén producido por una muestra altamente
absorbente. (a) zomna de transmision. (b)) zona
de retroreflexidon.
Para determinar una e:xpresién del error producido por la ab-— 1
sorcién de la muestra consideremos unicamente la zona de reotro-—
~
reflexién. Entonces, como una aproximacién, el efecto de una
muestra correctamente centrada pero altamente absorbente, es

semejante al de una muestra no absorbente pero desplacada del

centro de la cdmara de la forma como se indica en la figura V.

)

a = [n ot AL e Lok ) Palitate Lol st Ble Te e Rl ol ol lo )
a. En consscuencia, pupdo cupenorze gque o

V-
1

a la absorcion, A¢A y, @sta incluido en el error debido a ex -—
centricidad dado por la ecuacién (V.14). For lo tanto, el error
total A¢ReA en ¢ debido a los errores AR en 1 radio
de la peliﬁula, A2  de excentricidad vy [:%:8 de absorcidn,

esta dado por la suma de las ecuaciones (V.10) y (V.14):

Ddpcn = (—- AR—R}¢+ QX semgcosg IO LY
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Ademas, ya que $=N/2-8A¢=-48, send=cosd, cosp¢=send la ccuacién

(V.7) se transforma en:

Bd - | c0a8 A8 sem® AP ... (\NHe)
d Cosg

Sen &

Yy en consecuencia, sustituyende (V.15) en (V.16) se tiene:

cos ,

%d:, mﬂ‘ é%)(‘b# QTQL Scn?,cos{] - (VLLTY
'Si se considera la regidén de retroreflexién en la que ¢ es pe-
quero, ¢ es aproximadamenée igual Sen ¢ y cos ¢ a 1, por
lo gque para valores pequefcs de ¢ la ecuacién (V.17) se a -
prozima por: |

47 (- A% + ) =nts

notemos que 1 término entre paréntesis es constante para cada
patrén de difraccién, por lo cual

Ad - Ksewl'd=Kcos28

d . LY §-3)

donde k es una constante. Entonces, usando la ecuacidén (V.&) se

tiene:

Las . 2-8g _ Kcos?9

de . cee (V1)
o bien,

A= &,72,Kcos 20 el IV.ZOD

Asi, para sustancias con celda unidad cdbica, si se calcula el

valor de 2= ‘para cada linea del patroén de difraccidén y se
graf ica contra cos?®s s, Se obtiene una linea recta y de ,el
valor real del parametreo de red se puede encontrar extrapolan - .

do esta linea a ¢€0s?0=0 .
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Debido a las

aproximaciones efectuadas al deducir 1la ecua

cién (V.20), la igualdad indicada es cierta solamente para

grandes valores de (] (pequefos valores de -} Y. En consie-

cuencia, soclamente deberdn de utilizarse lineas con valores de

(4] mayores de 60° en la extrapolacién y mientras mas lineas

se utilicen se obtendrian valores mas precisos de ae . Fara su-

mentar el ndmero de lineas en la zona de retroreflexidédn, gene -

ralmente se utilica radiacién sin filtrar para que tambicn se

pueda detectar la difraccidén de la radiacién KB del elemento

gue constituya el &ancedoe del tubo productor de rayos X.

V.4.2. La Funcién de Euntrapolacién de Nelson y Riley.

Ademas de los factores indicados anteriormente, una va —

riacion en la temperatura de la muestra, durante el euperimen —

to, también afecta a la determinacién de los parametros de rad

en el caso de que se esten efectuandc trabajos de muy alta pre—

cisién. Por ejemplo, variaciones de varios grados aftectan los

resultados en la cuarta cifra decimal en la constante de red en

casos tipicos y, variaciones de aun pocas décimas de grado afec-

tan a ia quinta cifra decimal .Fara que las medidas de las cons-—

tantes de red tengan algun sentido general, es nacesario gque

estas medidas se puedan compai-rar con los resultados de otras
investigaciones, por lo cual se requiere no séic mantemner la

temperatura constante durante el experimento, sino conccer tam-

bién cen que temperatura se esta trabajando.

Los errores considerados anteriormente son ervores de tipo

sistemadtico, ya que varian de una fcrma regular corn 8 | dismi-
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nuyendo conforme 0 aumenta. For otro lade, los erroures que
intervienen al medir las posiciones de las lineas en la pelicu—
la son considerados errores al azar,ya que pucden zer tanmto po-
sitivos come negativos y no varian en forma regular con 1a po —
sicién de la linea sobre la pelicula. El error debido & cambios
de tampératura en la muestra durante el experimento tambifn se
considera de este tltimo tipo.

Nelson y Riley investigaron varias funciecnes de eit&rapola -
ciép basandose en datos de patrénes de polves obtenidos a una
temperatura constante dando énfasis al error por absorcidén vy
determinaron, al iguzl! que Taylor v Sincleir en forma indepen -

diente, que la relacién

Seni© AN{VE -1 ¥

AﬂL::K cos?8 4 CQS‘G)

d . &
con k constante, es altamente lineal adn a bajos dngulos de di-—
fraccién. El andlisis de Nelson y Riley demostré que esta ecua-—
cidén podria utilizarse en muestras con diferentes grados de ab-—
sorcidén y utilizande Angulos de difraccidén 8 de hasta T0°
a diferencia de la ecuacién (V.18), la cual puede utilizarse
con con*ianza, solamente éara Angulos de difraccion mayores o
iguales que &0°.

"Se debe hacer notar que el proceso de extrapolaci on puede
producir automiticamente un valer preciso de 3o si las medidas
‘efectuadas sobre la pelicula se han efectuadeo cuidadosamente.
Fara obtener una alta precisién, las lineas sobre la pelicula
deben de estar muy bien definidas y angcestas, lo cual z2gaicre

de una cuidadosa preparaciéon de la muestra. Cuende

e =olells
Se caloulaz
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el valor de a, para cada linea, se debe asignar la longitud de
onda apropiada para cada componente del doblete Ka » cuando

este doblete se resuelve, y cuando no, debe de utilizarse l1la

longitud de onda media pesada Ka . Ka: tiene el doble de pe-
f

so que Ko, , ya que es el doble de intensa,por lo gque se tie-

ne ques:

K= = f_@ﬁ%t&)

Cuando no se utiliza alguna funcién de extrapolacidén © no
se utilizan técnicas experimantales refinadas, escogiendo sola-
mente una linea del patrém de la regién de 8 > 80° , se puede
abtener una precisién de hasta 0.01 A en el pardametro de red.
Cuando se utilizan buenpas técnicas exper;mentales. asi cComo u —
na adecuada funcién de extrapolacion, por ejemplc las ecs. (V.
18) o (V.21), esta precisidn se puede aumentar a 0.001 A sin
mucha dificultad. Si se desea alcanzar una precisién de hasta
Q.0001 ﬂ, o bien, del 0.003 %L, ya es necesario gastar una gran
cantidad de esfuerzo, tanto de calculo como experimental. Si se
-reduiere de una precision del orden de 0.000DZiRse deben de to-
mar en cuenta los efectos producidos por la refraccién de los

rayos X.

V.4.3. El Métodoe de Cohen.

Los métodos de extrapolécibn mencionados anteriormente
son meétodos graficoes, en 105 cuales se grafica el parémet;o que
se desega doterminar contra alguna funcidén de 6 . Su exactitud

depende'de la enractitud con la cual se pueda dibujar una linea
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. ’ .
recta a través de un conjunto de puntos experimentales. Debido
a que diferentes personas, por lo general, dibujardn lineas li-
geramente diferentes sobre el mismo conjunto de puntos, es con-—
veniente tener un método analitico, mas objetiveo,para encontrar
la linea que mejor se ajuste a los datos. Si la dependencia an-—
angular de los errores sistematicos combinados puede expresarse
.
como una funcidén matemdtica simple,es posible eliminar el efec—
to de estos errores mediante un tratamiento de minimos cuadrados
de los dates. En 1934, M. U. Cohen hizo esta observacién y pro-—.
puso que el método de minimos cuadrados podria utilizarse para
encontrar la mejor linea recta en la cual los errores al azar
se podrian minimizar en una forma objetiva y repreducible, y
mientras tanto, los errores sistematicos se eliminarian median—
te una seleccidén apropiada de la funcidén de extrapolacidén. EI
proceso es,en principios,el equivalente analitico de una entra -
polacidén grafica, pero es superior a estos métoedos en el senti-
do de Que es aplicable a sustancias con celda unidad no cubica.
Ademids, tiene también la ventaja de que se puede adaptar a un
programa de cdmputo en una forma mas simple y directa.

Para entender mas facilmente el método de Cohen, enseguida
se derivan las expresiones matematicas para el caso del sistema
cubico; las ideas desarrolladas se =xtienden facilmente para
los demds sistemas.

Supongase gue para tomar =n cuent; la combinacidén de erro -
res sistematicos se utiliza la funcidn de extrapolacidén de Hel--

son-Riley (ec.V.Z21):
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1 A . 5 1 , /
d s* ( )
2 = Seng 9

Si se eleva la ecuacién de Bragg al cuadrado y se toman loga —

ritmos en ambos lados de la igualdad, se tiene que:

Lnsenzo =dn () 24nd.

y diferenciando:

A sen?p zad

sen?d ~ d e e (VLZ22)

sustituyendo esta ecuacién en la ecuacién (V.21):

Zn —

k4
sen’® =-2Ksents-cose {aeny * '—'}-—'Dsen ofh gt o vz

donde D es una nueva constante. Ahora bien, como para &1 caso

cubico:

=, NTRTLE

entonces, el valor real de sen?@ para cualquier linea de 1i-—

nea de difraccidén estard dado,de acuerdo a la lzy de Bragg,por:

2
Sen®e (realy = A (H*XT+LE) e V.TA)
’ dat
donde 8., , el valor real del parametro de red, es la cantidac

idns

Sent® (observado)—sen?dlre al)l=A sen®8 e (V.25

entonces, sustituyéndo las ecs. (V.23) y (V.24) en la (V.25):

s LAY xgea s r 21}
Senlf fobacvvado ) gar (HRK L] = Dscn =2 (3€n0 e ! »

o bien,

Sen?0 tobscrvado) = Cx +AS (V. 26)
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donde
. 2 -
Yy’ z b4 /
C= :f%-oi ;K—(H*Kf*t ,‘Az-l%, J::Iascn‘z&/s—aa--*—a——)
Los valores experimentales de SEnZB, ay S se sustituyen en

la ecuacién (V.26) para cada una de las n lineas de retr&ref1e~
xioén ﬁue se hayan utilizado. La constante D, l1lamada constante
de deslizamiento, &5 una medida del_error sistematico total que
interviene al efectuar la_determinacién del parametro de red,es
una cantidad fija para cada pelicula y difiere de una pelicula
a otra. La sustitucidn de las n lineas en la ecuacidén (V.28),
mencionada en el parrafo anterior, nos Qa un sistema de n ecua-—
ciones con 2 incdgnitas, para éste caso particular.las cantida-
des C y A se pueden calcular, entonces, resolviendo simultanea-—
mente, cualquier par de estas n ecuaciones. Si se resuelven to-—
dos los;pares de ecuaciones posibles para C y A y se promedian
los resultados, se pueden obtener valores mas exactos y despueés
calcular el valor de la co;stante de red a partir de la rela —
cién (en el caso del sistema cubico):

N
a, =& )"
sC

Fara aplicar el método de minimos cuadrados para mirimizar el

efecto de los errores al azar, se tendrd que ceonsiderar, =zntorn—

ces, que la cantidad Cui+A6i-sen26i diferirid de cero
por una pequefa cantidad Vi para cada linesd i sobre la peli-
culas

Ca i +Ad -sen28: = 1 cee (VU272
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Y, de acuerdo a la teoria del método de minimos cuadrados, los
mejores wvalores de los coeficientes A y C serAn aguellos para

los cuales la suma de los cuadradoeos de 1os errores al azar es

un minimo. La condicidén para que esto sea cierto, 8s que lacs
primeras derivadas parciles de tal suma respecto a A y ' a C sean

iguales a cero. Es decitr:

BZv? _ D Z (Cop+Ad-5en?6: 15 =0
ac

°oC
3FTF . 3 B (Cxi+Ad - sen?812 =0
A S A

e VLZB)

A partir de las condiciones (V.2B) se obtienen las siguientes

ecuaciones normales:

c Zxr+AZec = = oy Sen?8,

CZoy devAZ o= Zd sen®b; .. (V.29) i
I
i
}

FPara calcular el valor mas probable de ag a partir de un ndne-

ro determinado de lineas de la regién de 28 > ¢Q0° , es entonces .

necesario calcular los ceeficientes Zu;, Eaiéi, zaisenlei, !
25; Y téiSenzBi sustituirlos en las dos ecuaciones norma-

les anteriores y rocclver simultdneamente para C. El factor de

10 introducide al definir las cantidades A y § fue utilizadoe

para que los coeficentes de las incégnitas en las ecuaciones nor-—

males tengan el mismo orden de magnitud.Antes de que se caleculen

los coeficientes en los que intervienen los valores ce sen’®

es necesario que todos los valores sean normalizados a una scla

longitud de onda, cuando se han utilizado varias lomgitudes de
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onda ai hacer el esperimento. S5in embargo; es importante sefa-
lar, que el valor de § para cualquier linea dada, depende del
aAngulo medido para esa linea y, en consecuencia, 8 debe de
calcularse a partir del valor de sen?e calculado, y . no de su
valor normalizado. Asi también, se debe de observar, qus en la
ecuaci 6n (V.2&) el términe AS es de mucho menor magnitud
que el término Ca por lo cual, los valores de § solo ne-
cesitan calecularse con dos cifras significativas, mientras que

sen?o debe determinarse con cinco o seis cifra% signi-—
ficativas.

Hess demostréd que se cobienian valores un poce mas precisos
para los pardametros de red cuande se utilizaban los valores G°s
pesados , estadisticamente, en el ajuste por minimos cuadrados.

LLas ideas expuestas en este capitulo .son apliceadas en el
siguiente, para desarrollar un programa de cdmputo relativamen-—
te simple y rapido para determinar parametros de red mas proba-
bles en los siguientes sistemas cristalinos: cubico,tetragonal,

hexagenal, romboedral, ortorémbico y monoclinico. El sistema

S& aplica en base a wi sistema he

gonal de ejes,por
10 cual se considerd como un caso especial de este utltimeo sis -~

tema y no de manera independiente como los otros sistemas.



VI.1.

87
VI. FROGRAMA DE COMFUTO FNARA LA DETERMINACION FRECISN DE FARA-

METROS DE RED FOR EL METODO DE FOLVOS DE DERIJE-SCHERRER

INTRODUCCION-

En este capitulo se presenta un programa que permite obte -
ner, relativamente rdpido, a partir de los arcos medidos en un
patrén de polvos de Debi je-Scherrer, la siguiente informacioén:
a) indices de reflexidén para todas las lineas de difraccién
del patrén, b) sistema cristalino al cual pertenece la muestra
(con excepcidn del sistema tricliniéo) vy &) valores precisos
de los parametros de red de la muestra cristalina (0.001 A o
mas). Puestoc que los arcos S medidos sobre una pelicula de De-
bije-Scherrer es la informacién principgal en el programa, de -
ben de ser medidos lo mejor posible, es decir, teniendo en
cuenta todas las posibles fuentes de error. Un buen método de
medicidén que da cuenta de los errores estocasticos en loc va —
lores de los arcos, es el de repetir por lo menos 10 veces ca-
da medida y obtener un promedio, €l cual serd llamade S; si
corresponde al par t—-é¢simo de lineas de difraccidén en el pa -
trén. Suponiendo que la distribucién de valores del arco para

cada par de lineas del patrén es gaussiana, entonces a cada

t . ; . t

waler SP se& le puede asignar una desviacidén estandar GSp
t t

Los valores experimentales de sp b 4 Gsp {(con t desde uno

hasta el ntimeroc de pares de lineas por usar en el programa)l,
son el punto de'partida del programa. La indexacién de las 14i-
neas del patrénm de polvoes se lleve a cabo mediante el método
de Taupin (seccidén V.3). El calculo de los pardmetros de red

se realiza usando la funcidn de estrapclacién de Nelson—Riley



Vi.2.

88

(seccidn V.4.2) dentro del método de minimos cuadrades de Qo -
hen (seccién V.4.3). Las incertidumbres en 1los parametros de
red se cuantifican como el triple de las desviaciones es -
tdndar de sus valores. Estas desviaciones estandar son calcu -
ladas (como se explica detalladamente en la seccién VI.Z), a
partir de los pesos Wt asignados a los valores de senzeg
(obtenides de los valores de S; ) a través de las desviaciones
estandar 5(58n29t) (obtenidas de los valores de GSt ). En este
capitul o se expondrian detalladamente la metodologia uéada en
el programa {seccién VI.2), la descripcidn Qéerz:icnal dol
programa {(seccién VI.3) vy el diagrama de flujo (seccion VI.4);

un listado del programa se presenta en el apéndice.

DESCRIPCION METODOLOGICA DEL PROGRAMA.

El m&todo general seqguido por el programa, tanto para el
proceso de indexacién, como también para el cdlculoe de parame
tros de red y de su desviacién estandér, es comun & todos los
sistemas cristalinos que en este trabajo se tratan. En conse —
cuencia, se ha considerado que solo es necesario indicar el
mELodo Jw cdiculio del programa con dos de estos sistemas, y se
ha e2legido a los sistemas ortorrémbico y monoclinico por con -
siderar que en estos sistemas se presentan claramente las ca —
racteristicas generales dei método, =in embargo, también se in
dican los procesos o caracterigsticas particul ares para los dr—
mads sistemas cuando asi se requierco.

Primeramente, partiendo de la longitud de onds de los rayes

X incidentes ¢ X¥), del tipo de camara utilizada (chica o gran—
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de) y de las longitudes de arco promedio S; para cada par de
lineas t del patrén de polvoes, se calculan los a&ngules de di -
fraccién 6; de acuerdo las siguientes relaciones (por sim —

plicidad, de aqui en adelante ya neo se escribira el subindice

pl:

(para cdmara chica)... (Vi.2)

et=St/Z (p&ra cdmara grande) ... (VI.3)

como se indica en la seccién IV.2. Cconocidas estas cantidades,
se determinan los valores Qt y las distancias interplanares
dt (utilizando la ecuacién de Bragg en su forma usual, ec.A
I11.10, elevada al cuadrado, y la definicidn I1I.19), mediante

las relaciones siguientes:
t 4 z
Q- Asento ven (VIS
A

dt= 1/VQ* cee VIS

(se utiliza este orden para mayor facilidad de calcule en el
) t t
programal. Praeviamente al cdlculo de los valores de Q y d
t
por medio de las dos Ultimas ecuaciones, los valores de sen®6
. 52 normalizan a la longitud de onda seleccionada mediante la
ecuacién (V.1), reescrita de la forma siguientes
2
- . 29%
_)_‘.54-._ Sewn, 9.‘
Ks

donde’ 1=a , a1 j=o , o1, o2, B .

2ot = .
Sen"BL cer (VI.&)

t t
Las desviaciones estandar de cada unc de los valores Q7, d

t

Yy sen?e@ e calculan utilizando la siguiente relacidn:
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¥ ese (VILT7)
cuando v = y(Z) 43 T2 4 Z3 4 se=, zn } aplicada a cada caso de
acuerdo a las ecuaciones (VI.4), (VI.S vy (VI.&).

La incertidumbre que se asocia a los valores de las longi -
tudes de arco promedio St sy los Angulos de difraccién et
las distancias interplanares dt y los valaores Qt de las
lineas experimentales se considera, en este trabajo, como el
friple de la desviacidén estandar asignada a cada.uno de estos
valores. Este es también el caso paralas incertidumbées aso —
ciadas a los valores de los parametros de red mas probables.De
esta manera, en el 99.7 7% de los casos se obtendra, en prome —
dio, errores menores que la desviacidn estandar.

En lugar de utilizar el peso corréspondiente al valor pro -
medio de cada longitud de arco St ,S€& considera mas convenien-—
te utilizar ios pesos wt asignados a los correspondiantes va-—
lores de senzet y Ya que son estos los que se utilizan para
determinar la desviacién estandar de los valores mas probables
de los pardametros de red en el ajuste por minimos cuadrados.

Estos pesos estan dades mediante la siguiente relacioén:

Cwt =1/ g(sen®0t) cee VIL®)
donde U(senzet) es la desviacién estandar de la distribucién
de valores de sen®8 ' que dié lugar al promedio senzet

Una vez que se tiene esta intormacidn y de que z=e ha orde —
nade a los valores Qt de menor a mayor, se inicia 2l intento
de indexacioén de las lineas del patrén de pelvos. Este intento

se ilustra enseguida para el caso del sistema ortordmbico.
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. t . ;
Las cantidades Q jsus indices asociados HEL y los pardme.
metros de red en el sistema ortordmbico estan relacionados me-

diante la ecuaciodon (V.2) , haciendo D=CE=F=0, la cual s& pucde

reescribir de la forma siguiente: . o
Quiey =HMA+K2B+L3C cee VI
donde de acuerdo a las ecuaciones (V.3) v (I11.29),
A=1/a2 , B=1/6%, C=1/c# (VI. 10}

seon las tres incoégnitas po.r detearmninar.

FPara iniciar la pruebsa de indexacidén, se considera a las
tres primeras lineas eiperimentales como lineas base y se les
asignan las tres primeras tercias de indices HKL,m&s pequelas,

capaces de dar una selucidén al sistema:
2 FA
Q, = HAA+K*B+L:C

@, =HIA+KIB+L; C
@y =HSA+HSEB+ L7 C eee (VILIL

i

y tales que Qi < Q2 < Q3 . En el programa se consigue esto,
asignando primero los valores mads bajos de los indices a la pri-
mora linea base, por ejemplo (GO1), los siguientes mas grandes
a la segunda linea base2:(0O02), y los siguientes a la teircera
linea base: (00T). Si este grupo de indices no cumple las con-
diciones anteriores se cambian los indices prueba de las lii -
neas base en el siguiente orden: H3 , L3 , kK3 , kK2 , Lz 4, Hz ,
Lt , K; , H; 4, uno ala vez, v se efectda un inlento de inde-
wacidén en cada cambio (se considera este orden para evitar si-

tuaciones en las cuales el determinante del sictema sea i1gual
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a cero, esto evita cdlculos indtiies). Se obtiemnen asi, unes
valores prueba para los parametros A, By C vy, a la vez,usan—
do la ecuacién (VI.10), para los pardmetros de red d4,, boY Co.
Se sustituyen, entonces, los valores obtenidos de A, B y C en
la gcuacién (VI.9) y se determina uvna familia de valores QHKL
variando, en esa ecuacién, el wvalor de cada uno de los indices
HKL. desde cero hasta el valor de 10 (se considera este valor
como limite, ya que en ios archivos de polvos del JCFDS muy
pocas sustancias muestran reflexiones con alguno de SL;S indi -
ces mayores gque 10); en total se calculan 1330 valores QHKL

no considerando el caso trivial Q000=0 - Enceguida e com —
para a cada uno de los valores Qexp experimentales, corres —
pondientes a las lineas del patron de peolves, con cada uno de
estos valores QHKL prueba calculados. Si para una linea ex -—
perimental dada se tiene que Qexp menos QHKL es mayor que un
cierto parametro de control EO, para todos los valores prueba
calcul ados de QHKL s ©ntonces se dird que tal linea experi
mental dada no se puede indexar. Si, por el contrario, para
una linea experimental dada sucede que Qexp menos QHKL es
menor ane E0. para algdn valor prueba QHKL sentonces se dira
que tal linea experimental ha sido indexada y que sus 'indices

de reflexién son HKL. Si el numero de lineas no indexadas con

estos valores prueba es mayor que un pardmetro de control Ni,

entoncees se dird que la indexacién del patrén no es aceptable.
En este caso, se cambia de indices prueba a la tercera linea

base y se repite nuevamente el proceso desde el principio. Si
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después de haber probado con todos los indices permitidos, pa-—

ra las lineas base (en este caso es la tercvia de indices (S8
come valores maiimos para H,K y L, por las mismas razones a

las expuestas anteriormente para los valores

QHKL calcula—

dos), en la tercera linea base, no se ha obtenidc una indeiza

cién satisfactoria, esto es, no se ha podido indexar maximo a

N1 lineas, entonces un (Uno) cambio de indices prusba se efwec-

tia en la segunda linea base y se repite el proceso anterior

con la tercera linmea base. Estos cambios de indices pirusba pa--

ra las segunda y tercera lineas base se efectdan hazta

conmse:

quir una indexacién aceptable del patrsn de polvos; de no s

asi, se cambia entoncres, una ver, los indices a la primera 1i-—

nea base y se repite nuevamente el proceso hasta aqui descri -

to. Todo el proceso se repite hasta que se haya conseguido e -—

fectuar una index acidén aceptable, © bien, hasta que se hayan
probade todos los indices prueba permitidos en cada una de las
lineas base y no sa haya conseguido efectuar la indexacién de

las lineas del patrén de polves. En este sequndo case se man -

tienen, entonces, laws 3dos moras

imoras 1linmAas experimentales como
las dos primeras lineas base y se considera a la cuarta linea
experimental come la tercera limea base; la tercera linea ex -
perimental se mantiene dentro del grupo de lineas por indexayr.
Se repite nuevamente todo el procesc caon eshas tres nuevas li-
neas bgse Y, en céso de no lograr la indexacién, se pruaba
hasta haber intentado con la linea ndmero NI+2 (NI es cotro pa-

rametro de control) comoc tercera linea base, ya que entonces
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a2 habrd probado con las N3 udltimas lineas experimentales como
linea base (en este caso como la terceral). Si adn entonces no
se@ ha obtenido una indexacién aceptable, se mantiene a la pri-
mera linea experimental como primera linea base y se considera
ala £ercera y cuarta lineas esperimentales como sequnda y
tercera lineas base respectivamente, y se repite nuevamente
todo el proceso anterior. Durante este procese, la antigua se-
gunda linea base permanece como linea por indexar. Se intenta
hasta que se haya probado con la linea experimental Né+1 como
segunda linea base. Si entonces no se ha conseguido una inde —
racién aceptable, se considera a la p?imera linea experimental
como linea no identificada y se prueba con la segunda, tercera
y cuarta lineas experimentales como primera,segunda y tercera
lineas base prueba respectivamente, y se repite todo el proce—
so anterior. Se intenta hasta que s& haya probado con la linea
experimental N3 como primera linea base prueba v con las 11 -
neas experimentales NI+1 y NI+2 como segunda vy tercera lineas
base, respectivamente. Si no se consigue, atn asi, una indexa-—

Cidn aceptable, =1 programa onvia unm monca

iar de

n

valor de los parametros N1, N3 y EQ, o bien, de istema cris —
talino pruecba.

Si en alguna etapa del proceso se consigue efectuar una in-—
dexacion aceptable, se procede entonces, al cdlculo de los va~
lores mas probables de los pardmetros de red. Este calculo se

ilustra a continuacidén con el sistema ortordmbico. Para este

sistema el valor real de sen?8 esta dado por la siguiente e-—
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cuacién:

2 —
SENREAL 4 az Ct

= 0 (HP, KPg LP
e 4 ( + fz & ) -
(] eea CVILLZD

la cual se obtiene a partir de la ecuacidén de Hragg y de la
tabla II-4. For otro lado, suponiendo valida la funcidén de ex-—

trapolacién de Nelson-Riley, podamos usar la eclacién (V.23):

Dsen?B = senf B~ seny, 0= D(1/5enB+/8)sen®8 ... (V113
sustituyendo la ecuacidn (VI.12) en la (V.23):

2 z 2z 2 -
I 2’; + —CL—‘ ) =Dlt/sen0+110) scu20

de donde:

ALHZ_,_ JZKZ_/_ A%z £0(7/5enC+1/8 ) sen?2
dar T qez T der

send, =

o bien,
senfa:,9=Ao&+5/5+C)""E s we. (VIL14)
. A2 —HE Be AL ez - A% -
con: - A XK= B= R=K*tC= =D/
A ‘7&0") . 460‘ 3 4Cu= JE D/ [ . VT 135

d=/p(1/5ecno+1/80) sen? 28

Aplicando el método de Cohen de minimos cuadrados (seccidn V.
4.3) a la ecuacién (V1.14) se obtiene el siguiente sistema de
ecuaciones normales para las n lineas indexadas del patrdén (

todas las sumas corren de 1 a n):

AZw_;_o(;za‘B Zw‘;_«x;_ fb'_--I-CZu;‘-_m‘»_)}_-"'EZWJ;a g d_‘_ = Zw_‘;u.;' ae_w29~
AZ v octBZw BEHCZw B +EZ w, B d: = FTuyf sen?B,
A Zuw B +BZ w8 B+ C z-w,;, 8‘:_+EZw_,; 8L =T N sen®O,

A Zw,;,r&_ac;_-IBZw;_J;/b;FC ZW,.)’Lé_-f‘E Ew_,; é:-;, Zw;“ 8,;,5:"\.19‘;,
«ee (WIL164)

donde W es el pese asignado a la i—#sgima lirmea de las in-—

dexadas del patrén, y esta dado por la ecuacidn (V1i.8), iden -—
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tificando w, con wt . Una vexr sustituidos los valares ex-—

i 2
perimentales de wi, 'Si’a'i’ Bi’ Yi’ Bi Y sen ai ®n
las ecuaciones (VI.16) ,el sistema se resuslve para obtener los
valores mas probables de Ay B, C v E, v a partir de tres de e-

llos, los de ag, be ¥ co usando las relaciones siguientes

(de VI.13):

A= ALVA, by= \/2VE, co= A /2VE

aee (WIL17)

El peso de los valores de 4, B v C ectd dado pors

U = -A—.
. An
Wi == A
Aze
we = B fee (VIL18)
Aas
donde A es el discriminante del sistema de ecuaciones nor —

males (VI.1é6) v A,; , Azz ¥ Az; son algunos de sus menaores.
Las desviaciones estandar de los valaores A, B y C se pueden

obtener a partir de los pesos anteriores de la siguaiente mane-—

Ve

rras ()‘A.; (—_uMJ:)
N

%= ()

- V2
I = ('E\?:) er. (VILT)

donde el valor de M estd dado por:

Twew?} - Cuso A} Cwo ] Cusond] Lwasen?ql
Luwand Cu, Y Cu/Ad 3 Lu, 31 CusBsent 01
Cruoe A Cus 8*A1 [ VPR T3] fwedl Cw¥ seniol
Luwed] | AWEYN fw okl fw 8] Cos & men?Bl
M (weasea’®] Cwasen’l fursen?el (wiésen!8]l Cwseniie)
(N~-4) yay

sea (WIL20)
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N es el numerae de lineas indeszadas , @l 4 indica el ndmero de
n

incégnitas Yy & su vez, [ x 1 representa a la suma T xi - Las
i

desviacjiones estandar de a4, by y c, se obtienen aplicando

la ecuacién (VI.7) a las ecuaciones (VI.17) asi:

2 Al 2 {2
Ga= (£ X+ 525, @)
_ ] G2 PYs Z)‘/z
Jb,‘(45 7 /768> s
2 Az z\V2
Ge, = (T?.CLG:‘ * /6C> e )

ere (WIaZ2Z21)
donde UA indica la desviacién esténdar del wvalor mas proba—
ble de la longitud de onda a la cual se normalizaron los valo-—
res de sen?e « Debido a que el valor de esta longitud de
onda no es un valor medido (su precisién experimental por lo
general serd muy grande, y en el programa.solamente se reque --
rira un valor aproximado a el valor preciso proporcionado en
tablas?), en?onces 5N no tendrda significado estadistico. Sin
embargo, una ﬂtil‘éproximacion sera la de considerar esta des—
viacidén estandar igual a 0.2%9 veces la precisidn del valor u —
tilizado de la longitud de onda (desviacidén estandar corres -
pondiente a una distribucién rectangular de probabilidad, ve —
ase el capitulo VII, para este caso particular),referido a el
valor mas preciso y exacto de ésta, que este reportadoc.&n par-—
‘ticular, se ha descrito el proceso para calcular leos valores y
las desviaciones estandar de los parametros de red de una
muestra cristalina perteneciente al sistema ortorémbico,a par—

tir de las medidas de los arcos on su patrdén de Jdifraccién de



98

Debi je—Scherretr. Fara los demas sistemas cristalinos el proce—
%0 es5 similar, excepto que para cada uno de ellos deb= utili -~
:érse la respectiva ecuacién de 1la tabla II-4 para calcular

los valores reales de sen?e . Estos valores, para los sis --
temas cristalinos considerados en este trabajo son los siguien-
tes: -

R 2 2 2,42
cubico sent = AL (PP
ReAL 4a2 eee (VIL22)

+

tetragonal 5""‘2&5&9 . A% ((/—/'-f/fz) L2 )
1

R <ot ce. AVIL2T)

hexagonal ¢z, O = A (HErmRep?) , AP L2

- 3 2k < S5t L e (WIL24)
ortorémbico L g A 2 P L2 VI.25)
sevipe _T( d-z-f boz+_co—‘) ena -2

monoclinico

2
Sen, 87 %(a}js:g:}», * bo’“:::-"‘n §+ Za‘,’iﬁ%\ e VI-260
De los sistemas cristalinos tratados en este trabajo, el

sistema monqclinico es €l que posee menos simetrias y, por lo
tanto, @s posible obtener las celdas unidad de los demas sis —
temas a partir de l1a celoea unidad monoclinica con solo imponer
ciertas restricciones sobre i1os parametros de red. Estas res —
tricciones se muestran, para cada sistema, en la tabla II-2,
es facll comprobar que cuande se aplican a la ecuacidon (VI.
26), se obtienen las ecuaciones (VI.22) a (VI.25). For esto,
as extremadamente Gtil indicar algunas caracteristicas del
proéeso de obtencidén de los parametros de red y sus desviacio—

nes estdndar para el sistema monoclinice, siguiendo el desa —



99

rrollo ya presentado para el sistema orterdmbico. Asi, sucti -
tuyende (VI.2&6) en (VI.13), suponiendo valida la funcidén de
eixtrapelacion de Nelson—Riley, se obtiene, para el sistema mo-

noclinico:

.2 H2 2 o 2 7 2
sent Q.- [k (L # Ko Uhcoste)y &[0t senotifolsca’20

Senip
cee (VIL27)

! sen®6, =A«+Ba+(n+Eu+ FJ cen VIL2E)
donde
— Az = 22 A2 ~ Atcos ¥,
A= Tazeamy, 0 BT Feisenn 0 € Fer * F7 Qapesenin,
F= /D L ==HE B =K p= LY p=HKE=I0(1/5eno+i/6) sea?2d ... (VI.2%)

aplicando el principio de minimos cuadrados a la ec. (VI.28)

se obtiene el siguiente sistema de ecuaciones normales:

AZ it +8Zwiey A +C T won i+ E Zwpeta s # F Zug oy = T o sen?e,
A T ot B Z e B CTw, i+ EE W A e+ F S §r= T BsentBr
A TupNiew+BZwiiBtC ZunZ+E Twzqopeet F Zugge 8= Twozisedey
A Zugp et B, e Bt CTW LA E T wip k4 FZwz ps &7 Tvasp, sen?B
A Zu o, #B T, S0 +C T i+ £ T 8+ F Twe 8.5z Tuz Susend®or,

cae (WIS

resol viendo este sistema para A, B, C, E v F es posible calcu~
lar los pérémetros de red con las siguientes ecuaciones (obte-—

nidas de las cuatré primeras ecs. de (VI.29)):

2 2B
2 = 4nB-£*
b= AZA
° IAB-E2
cf = A .
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E? M2
IAB (VI.Z1)

<O5 ¥y = (

L.os pesos de los parametros calculados A, B, C, E y F se a-
signan de acuerdo a la siguiente relacidén generals
wy = A /AG vee (VILID)

donde_ i=A, B, Cy E, F vy =1, 2, 3, 4, 5, respectivamente, es

decir, si i=A, entonces 3=1, si i=R, j=2, etc. A es el de—

terminante del sistema de ecuaciones normales (VI.3Q) y las

Ajj son algunos de sus menores. La desviacidn estadndar pa -

ra cada uno de estos parametros esta determinada por la rela -
cion: v ’
oL = (L\ (A

il ves (VILED)

con i = A, B, Cy, E yv F, y M esta dado por la siguiente ex -

presién:
€ wox?] Cwa Cuway 3 Cwe g Cosan 81 Cuve Sen?l
Cwpe] L wa?l Cwiy} Lwiul Lwaldl Cwhsents)

Cwn ) Cumnl . Cwytl CLwn ul Cum 8l Dwy sen?sl

Cupued RIS | Euun Cuopu?) Cusn 8] Lwynsen?ol
Twéal [RWETN | Cwsnl Cwdad CLwsd'l  CuwSsenteld
M = ! Cwersent®] Lwmsen?old Cum sen®e) Lujpnsentd] LusSsen’d] (uw Sewt o)
(N=-5) A

eae (VILZH)
Una vez obtenidos los valores de las desviaciones estandar de
las incégnitas A, B, C, E y I ,entonces las desviaciones estan-—
dar de los correspondientes pardmetros de red se ebtienen a -

plicando la ecuacidén (VI.7) a la (VI.Z1) para obtener:

a. = 8 __\o E*4% 2 164283 Vg2 ./ _A2E: \gi]”z
o [(W) “t (armt=£n78 ) 7% * (angeenrs ) N (rp s ®
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ZE4
O, = [-(GAB =) % +(4'“14Aa E‘)3A> A "(414/:5 5*)5 )Ue’
AR ) %]

GZ,’-'[(Z‘C—‘) A +(,663)022]\IL

Qosq_‘:("‘AB) & +(/655A s (/6A55 A &

On = / OZOsn
Vi-cosz
eas AVILTES
Para determinar si una muestra estudiada pertenece al sis -
- tema romboedrfal, el cual, como

se indicd en la seccioéon 11.5,
se puede considerar como un tipo especial de red hexagonal

centrada, se utilizan las relaciones entre los indices de re -
flerion HKL, para las extinciones sistematicas,

la tabla 1TII-1.

indicadas en

VI.3. DESCRIFCION OFERACIONAL. DEL PROGRAMA.
El programa principal consicte de tres partes gque son:s
1) Ingreso vy procesamiente de infeormaciodn.
2) Indexacidén de las reflexiones del patrdén de Debijc—Scherrer.
3) Cilculeo de los pardmetros de red mas probables y de su des—

viazdn cztandar.

t.as segunda y tercera partes se aplican,- de manera indepen—

diente, a cada unc de los siguientes sistemas critalinos: a)
cibico, b) tetragonal,; c) heradonal, d) ortorémbico v e) mono-

clinico. Come s indicd al final de la seccidén VILZ, el siste—
ma romboedral se aplica dentro del sistema hexagonal . For fal-
ta de tiempo, el sistema triclinico no s considera en este



trabajo.

1)

Ingreso y Procesamiento de Informacién. La informacion so —
licitada en el programa es la siguiente: a) el numero total
N de lineas de difraccién gque se van a utilizar, b) los wva-—
lores de las longitudes de onda usadas, junto con su preci-

» K oy

sién, en armstrongs; que corresponden a: K& s K oa

oy
Kﬁ y €} el namero de lineas medidas con cada una de las
anteriores longitudes de onda, d) el wvalor promedio de las
longitudes de arco S, junto con su desviacién estandar, en
milimetros, para las lineas medidas con cada una de las
longitudes de onda empleadas, ) ei tipo de cémara de Debi-
Je-Scherrer utilizada: chica para la de diametro igual a
57.3 mm. o grande para la de diametro igual a 114.6 mm. ,

f) la longitud de onda, en armstrongs, a la cual se desaa
normalizar los valores de sen’g , que sa utilizaran en el
ajuste por minimos cuadrados;se permiten dos posibilidades:
K& o bien Kul s @) el numero de lineas para probar como
lineas base, manejado mediante un parametro de centrol de -
rnominade NI, h) el namero de lineas toleradas sin idenicifi-—
car con un grupe de lineas base, un sistema cristalino y
una indexacién pruebas, este numer-o se manei’a mediante un
parametro de control denominado N1. Relacionado & los para—
metr-os anteriores: N1 y NI,se utiliza un parametro auxiliac
NP, el cual, al gprincipio de la prueba de inderxacidén, es ;—
dérntico a N1 y disminuye su valer en una unidad cada vez

que se cambia la primera linea base de prueba. La relacién
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que existe entre estos tres pardmetros es la siguiente:

N? = (N1+1)=-NT aee WWILT4)
Cuando se inicia el procese de indexaciéon, NI=1 y entonces
N9=N1. Si, por ejemplo, con el sistema cubico, se encuentra
uno en la etapa en la cual se intenta indexar a las lineas
experimentales con la tercera linea experimental como linea
base: N3=F, lo cual sigrifica que las dos lineas anterioroes
no han sido identificadas y,en consecuencia, Ne=Ni-2. N@Q se
utiliza entonces, como un discriminador para continuar con
el proceso de indexacidén o detenerlo, y no rebasar el ndme-
ro N1 de lineas teleradas sin identificar, i) la magnitud
del error experimental permitida entre los valores & calcu-—
lados con unas lineas base y un sistema cristaline pruebes
y los valores 0 ewperimentales, la cual s maneja mediante
un parametro denominado EO, j) el sistema cristalino con ¢l
cual se desea probar,
V Para facilitar el manéjo de los datos durante el proceso
del programa, se define un arregle que los contiene. Este
arreglo consiste de una matriz 6 de 1Zx100 que consiste de
1Z conjuntos de datos arreglades en renglones que corres -
ponden hasta a 100 lineas experimentales posibles. btos d-n —
tos incluidos en el arreglo son: 1) los valcres promedio de
las longitudes de arco S: G(1,I1), Dsu decsviacidn Dgténdar;
G(2,I), 3 los valores del angulo de Bragg © en gradoo:
G(3,I), 4) su desviacisén estandar: G(4,1), S) los valores

de Senza normalizadoes: G(S,1Y, &) leg=m valores de Sen 20
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Gild,1IY, 7) la desviazién ostdndar de los sen?® normaliza -
dos: G(7,I%, B) los pesos calculados para cada valor de
sen?¢ : G(8,IY, ?) los valeres @ calculados para cada 1i -
nea del patrdén de difraccidn: G(,I1), 10) su desviacidn os-—
tandar: G(10,I), 11) los valores calculados de la distancia
interplanar d»para cada linea del patrén de difraccidns:
HG(11,1), 1) su desviacién estadndar: G(1I2,I), 13 los valo-—
res B de 1las lineas experimentales ordenados de menor a ma—
yorz G5¢13,I). También se define a el coeficiente 5A , utili-
zado en el ajuste por minimos cuadrados, mediante una fun -
cién F.

La informacidn impresa que se obtiene, asi como las va -
riables que se utilizan para identificar a parte de ésta en
el programa, se indican ensequida: 1) las longitudes de ar-
co promedio § y su incertidumbre {(en mm), 2) el tipo de ca-
mara utilizada: A%, 3I) las longitudes de onda empleadas y
su incertidumbre (en armstrongs): Ko, Ki, K2, K3 y DO, D1,
D2 y D3, para K& » Ka; 3 Kuz y KB , respectivamente, 4)
los wvalores del anguloe de Bragg 8 y su incertidumbre (en
grados), 5) la longitud de onda a la cual se normalizaron
los valores de sen?8 y &) las distancias interplanares co-—
rrespondientes a cada par de lineas en el patrén de difrac-
cibn y su incertidumbre (en a}mstrongs), 77 los valores @
de 1as lineas éxperimentales y su incertidumbre (en R_Z Yy

8) 1a magnitud del error experimental tolerado entre los

valores @ experimentales y los tedricos, ?)el sistema cris—
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talino con el cual se esta probandé: Ji.

Indexacién de las Reflexiones del patrdn de Debije—-Scherraer.
Una vez que se ha elegido el sistema cristalinoe para prcohar,
el programa pasa & las segunda vy tercoera etapas,en las cua-
les, primero se genera un conjunto de trididdas de indices
con los cuales se calculan los valores @ tedricos a partir
de un conjunto de parametres de ted pruaeba, cuando el caso
asi lo requiere (sistemas cubico, tetragonal y heizagonall,
despuds se hace un cdleule ktentative de los pardmetros de
red v de un grupo de valores @, a partir de estos parame —
tros, Y se procede @ntoncas a tratar de indexar 1as lineas
del patrén de difraccidn ingresadas como informaciéon en el
programa. ‘

Calcule de los Fardmetros de Red mds probables y de su Des-—
viacién Estandar. Una vez que se consigue efectuar la in —
dexaciéon, se procede a efectuar el cdlculo do los valeres
mas probables de los parametros de red y de su desviacion
estandar. Las caracteristicas de estas dos tltimas seccio -—
nes son semejantes para cada uno de los sistemas cristali -
nos =~aqui tratados v consisten en el uso de: 1) una matriz 1
para almacenar los valores 0 tedricos y cada uno de los
tres indices a partir de los cuales fué determinado, 2) una
matriz M con los indices HKL permitidos para las lineas ba-
s, 3 una matriz B con las lineas base, 4) umna mateiz X
para los parametros de red prueba, 5 un vector Z de dimen-

sidén 100, para almacenar las diferencias entre los valores
-
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G de las lineas experimentales y los valores O teéricos, &)

un vector V de dimensién 10 para almacenar las lineas no i-

dentificadas, 7) una matriz C con los ceeficientes de las

ecuaciones normales, B8) varias matrices auxiliares, necesa-—
rias en el cidlculo de los parametros de red mas probables.

Las dimensiones de las matrices utilizadas en (1), (2),(3),

4y, (7) y (8) dependen de cada sistema éristalino.

La informacién que se imprime es la siguiente: 1) el nu-
mero de la linea experimental que se esta utili:aru:;o como
linea base prueba, 2) los wvalores de los parametros de red
prueba, 3) cuando se efectuda la indexacibn, se imprimen: @l
valor experimental de la distancia interplanar de las 141 -
neas identificadas, el valor de la distancia interplanar
teérica con la cual haya coincidido, dentro del error cxpe-—
rimental permitido EO, la diferencia entre estos dos valo —
res (todos en armstrongs), y los indices HKL que le corres-—
ponden; cada conjunto se imprime en columnas separadas y
sucesivas, 4) la red de Bravais a la que pertenece la mues—
tra considerada, 5) los valores mas probables de los para -
metros de red junto con su incertidumbre, y &) €l tiempo de
praceso en segundos.

El numerc de valores & teéricos es fijdo para cada uno de
los sistemas cristalimos y estd determinado por la simekria
que éste posea y por 21 valor maximo permitido a cada uno de
los indices HKL a partir de los cuales se determinan estos va-—

lores, el cual es fijo e igual a 10 en todos los sistemas,este
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valor puede modificarse fdcilmente var-iamndo algunas lineas del

pregrama. Se permite un valor maxime de S para los indices
prueba HEKL de las lineas base prueba (seccion VI.2)3 al igual

que gn el caso anterior, se puede variar facilmente medifican-—

do alqunas lineas del programa.
Para poder manejar en el programa algumas de las variables
erncontradas en el tratamiento expuesto em la seccioen VI.2, es

necesario asignarles alguna clave ¢ simbol o, el cual, para al-

gunas de ellas ya ha sido asignado e indicado, las asignacio —
nes restantes se indican ensequida: NS, Né, N7 y N8B represen -

tan el ndmeroc de lineas medidas con las lomngitudes de onda K&,

oy’ Ka2 Y KB respectivamente, se utiliza el parametro Pl pa-—

ra manejar 21 numero pi,

X

se usa el pardmetro B para distinguir

a la longitud de onda comn la cual se normal izardn los valores

de sen?® , B1, B2, B3, B4, BS, K&, KS, D4, DS, D&, NO y AD se

utilizan como auxiliares en este proceso de normalizacidén, EF

se utiliza para indicar el nombre de la longituwd de onda con

respecto a la cual se normalizéd. Para el caso del sistema mo —

noclinico, St, 82, 83 y S4 definen cuatro pardmctiros gque se u—

tilizan para evitar calculos intdtiles v ne tener gque trabajar
con indices prueba HKL, para las lineas base, todos iguales a

cero, estos indices, a su vez, se manejan mediante los pardme-

tros ARC, DEF, GOF Y GRS, para la primera, sagunda, tercera y

cuarta lineas base, respectivamente, EZ se& uvtiliza coms conta-

dor para las lineas no identificadas, MO e utiliza come con —

tador para las lineas identificadas, las incognitas del siste-
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ma de ecuaciones normales a partir de las cuales se obtienen
los pardametros de red mas probables se identifican mediante
los 'parametrosc Al, Bl1, C1 y D1 y sus desviaciones estandar por
los parametros €7, 61, G4 y 67, respectivamente, los pardme -
tros de red mas probables se identifican mediante los pardme -
tros A0, BO y CO para lo parametros lineales y G? para el pa -

rametro angular, y sus désviaciones estandar por R6, 54, 8% y

S&, respectivamente.

Ademas, como apoyc del programa principal, se utilizan las
siguientes tres subrutinas:

1) para procesar la informacién correspondiente a cada longi-—
tud de onda,

2) para determinar la red de Eravais, esta subrutina se utili-
za, también, para determinar si una muestra especifica, i—
dentifi&ada con el sistema heragonal, es romboedral o no,

3I) para la solucidén de un sistema de ecuaciones lineales por

el método de eliminacién de Bauss y para calcular determi -

nantes.

DIAGRAMA DE FLUJO.
A continuacién se presenta el diagrama de flujo del pro -
grama, siguiendo, a manera de ejemple, la linea de fluio del

sistema ortorémbico.
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VII. RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

Con obijeto de probar y mostrar la efectividad del programa
desarrollado, ¥ para ilustrar la informaciéon impresa que éste
proporciona, se utilizé la informacidén contenida en %tos archi-
vos de distancias interplanares, indices y pardmetros de red
del JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards) de

los siguientes compuestos:

Compuesto Archivo Red Espacial
NaCl S5-628 Cdbica F
Sn0, 5--467 Tetragonal P
Si0, S5-490 Herxagonal P

CaCo, 5-453% " Ortorémbice F

todos Estés son compuestos cuya informacidén en la tarjeta de
archivo correspondiente es indicada come de alta confiabili -
dad. A partir de las distancias interplanares de las 10 lineas
mas intensas, para el NaCl, 6 15, para los demds casos,se cal-—-
cularon las longitudes de arce correspondientes, con cuatro
cifras significativas. Se supusce que se utilizaba una camara
de 114.46 mm. de didmetro. Para asignarle una desviacién estan—
dar a estas longitudes de arco calculadas, se@ les supuso coma
obtenidas por un promedio de una serie de n lecturas cuya dis-—
tribucién de probabilidad es una distribucidn rectangular ob -
tenida con un medidor de peliculas de resolucidén igual a 0.01

mm. , en consecuencia, la desviacién estandar asignada es:s

0= 0.29 x 0.01L vaw.
0= 0.0029 mvwa.
Esta aproximacién es justificable, ya que podria representar
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una situacién real, la cual se presentaria cuando se tuviesc

un patrén de difraccién de polvos de gran calidad, cuyas 14
neas fueran lo suficientemente delgadas para que la marca de
referencia del medidor de peliculas las cubriera completamente
(el medidor de peliculas gue posee el Laboratorio de Rayos X

del IFUNAM tieme una resolucién de .05 mm) .

La longitud de onda de las radiaciones que se utilizan re -

gularmente para trabajos de difraccién de rayos X, &5 conocida
con una precisién de una parte en un millén o mas, y debido a
que esta precisidn. os siempre mayor 2 aguella con la cual se
determinan las longitudes de arco en el patrén de difraccién,
ademds de que no siempre se utilizan sus valores mas precisos,
se utiliza el mismo criterio, para asignarle una desviacidén
estandar en el programa, gque el indicado anteriormente para
las longitudes de arco &l probar el programa. Asi,por ejemplo,
un valer conocido para la longitud de onda CUKa con seis
cifras decimales es el de 1.541838 & y en este caso su preci -
sién es de 0.000001 5 y su desviacidén estdndar asignada es de
G.000 000 29 a. El programa solicita nicamente la precision
del valor de la 1oﬁgitud de onda y calcula, de la manera indi--
cada anteriormente, su desviacién estandar.

Se hicieron algunas pruebés para obtener =21 mejor intervalo
L€, 4 €¢ 3 de valores para la diferencia permitida entre las
@ experimentales vy las @ tedéricas de tal forma que se»pudiera

indexar a la mayoria de las lineas utilizadas en cada caso, de

acuerdo a los indices patrén.
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Se obtuvieron los siguientes resultados:

Compuesto ) Le, » € 1 ¢ R-2
NaCl CG.0157 , Q.165
Snl, 0.0008 , 0.0021
Si0, ©. 0030 , 0.0047
CaCOy Q. 00037
uUn valor para & fuera del intervaloe correspondiente indica-

do, proporciona indices incorrectos en algunas lineas. o bien,
valores menos exactos para los pardmetros de red, con las 1i -
neas base utilizadas. Cualquiér valor de € , dentro de este
intervalo,puede ser usado para calcular los parametros de red,
obteniendo los mismos res;ltados. Los resultados que se mues -
tran mas abajo, se efectuaron con el wvalor minime de cada in -
tervalo respectivo.

Se efectuaron varias pruebas para el sistema ortordémbico
con el CaCDa » Primero trestringiendo el valor maximo de los
indices prueba de las lineas base a S y a &5, con valores para
€ @ntre 0.001 y 0.0005 A. Se observé, en el primer Caso,
que se requeria de wun tiempe de procesamiento mayor de 10 seg.,
»el cual as el maximo disponible con la computadora utilizada,
nor lo cual no se obtuvo resultado. En el segundo caso, aun

3
con un valor de 0.0005 A para € , se obtuvieron varias solu-—
ciones que permitian indexar a todas las lineas utilizadas,pe-—
ro ninguna de ellas correspondia al CaCOg 4, lo cual sugeria u-—

tilizar un valor mgnor para € , Y esto, a su vex, implicaba
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un mayor tiempo de procesamiento a los 10 seg. Confcrme la
simetria del sistema disminuye, aumenta @l tiempc necesario de
procesamiento. Sin embarge, cuando se fijan los valores de las
indices prueba de cada una de las lineas base, a los indicados
aen la informacién patrén del CaCls para las tres primeras 1li-
neas de las ingresadas al programa y se utiliza wun valor pe -
quedo para € se pueden obtener algunos resultados udtiles.

Los resultados obtenidos para cada uno de los ejemplos in —

dicados anteriormente, se muestran en las siguientes paginas.




Sistema CGbico (NaCl).

4

LLONGITUDES DE ONDA UTILIZADAS#

K ALFA P=
K ALFA1 =

o +- 0

K ALFA2 = 0 +- O

K RETA =

o +- 0

1.541838 +-

CAMARA UTILIZADA:! GRANDE

HOONG®UDOINM

“OTNCUDWN

©

HUONGUDUNK

27.35000
31 .69000
45.45000
56.47000
66 .,22000
73.056000
75.30000
83.97000
110.0400
119.4900

VALORES DE TETA

13.67500
15.84500
22,72500
28.23500
33.11000
36 .53000
37 . 65000
41 .98500
S55.02000
59.74500

VAL.ORES ORDENADOS

E
+-
+_.
G-
E
+_
+-
4=
+—

+-

-
+-
+—
d—
-
-
+-
+-
+-
+-

.0087000 K ALFAP
. 0087000 K ALFAP
+0087000 K ALFAP
«0087000 K ALFAP
+0087000 K ALFAP
»0087000 K ALFAP
.0087000 K ALFAP
«0087000 K ALFAP
.0087000 K ALFAP
.0087000 K ALFAP

EN -GRADOS
+0043500
+0043500
«0043500
«0043500
«0043500
«0043500
L0043ZF500
+ 0043500
+0043500
+ 0043500

8.700000E-7

""" VALORES DE S EN MM.

DE LDOS @ (A™-2)

P+ 4043 468BE~-2
1.254359E-1
2.511025E~-1
3. 7658B96E—-1
5.,020679E~1
S.961726E~1
642781 SBE~1
7.529249E-1
1,129598 +-—
1.,255453 +-—

+- §5.849C03E-S
+— 6.710838E~-5
+— 9+.103754E-5
+— 1.064899E~-4
+- 1.169023E-4
+- 1.222055E-4
+— 1.235671E-4
+— 1.270426E-4
1.200187E-4

1.112049E-4
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VALORES ORDENADOS DE D ( A )3

1 3.260883 +~ 9.886688BE-4
2 2.823508 +- 7.265919E-4
3 1.995604 4+~ 3.336716E-4
4 1.629543 +- 2,029833E-43
5 .1.411298 +- 1.376259E-4
3 1.295132 +- 1.0646637E-4
7 1,262071 +- 9.833786E-S5
8 1,152455 +~- 7,227288E-5
? 9.,408884E-1 +- 2.865881E-S
10 8.924827E-1 +~ 1.992038E-5

ERROR EXPERIMENTAL FPERMITIDO EN LOS VALORES DE Q:
?

+ 0157000 [

LINEA FRUEBA COME FRIMERA LINEA BRASE: 1

DCEXP) D(CALC) D(EXP)-D(CALC)YINDICES
1 . 3.260883 3.260883 [+] 1 1 13
2 . 2.823508 2.824007 4.,993299E-4 © O 2
3 1.629543 -~ 1.630441 8.9P8B20468BE~-4 2 2 2
4 1.411298 1.412004 7+.055312E-4 0 O 4
S 1.295132 1.295743 6.114735E~4 1 3 3
& 1.262071 1,262934 8.,631638E-4 0 2 4
7 1.152455 2.1528%6 4.406548E-4 2 2 4
8 9.408884E-1 9.413358E~1 4.473502E-4 O O 6
? 8,924827E-1 8.230295E-1 $5.,448215E-4 O 2 6

RED DE BRAVAIS:CENTRADA EN LAS CARAS

PARAMETRO DE RED (EN A>3

A0= T 444724 4- F.20i638E-4

TIEMPO DE PROCESO (SEG): 2.033333



Sistema Tetragonal (Sn0,).

LONGITUDES DE ONDA UTILIZADAS?

K ALFA P= 1,541838 +— B8.700000E-7

K ALFA1l 0 +- 0
K ALFA2 0O +- 0
K BETA = 0 +- O

—————.

I

CAMARA UTILIZADA! GRANDE

UVALORES DE S EN MH.

26.58000
33.87000
37 .95000.
51.75000
54.75000
57 .83000
61 .89000
64.72000
65.96000
10 78.68000
11 83.65000
12 8% .72000
13 90 .88000
14 108.2600
15 1146.0300

VBN US GIN

13.29000
16.93500
18.,927500
25.87500
27.37500
28.91500
30.94500
32.36000
32.98000
10 39 .34000
11 41 .82500
12 44,86000
13 45.44000
14 54.13000
15 58.01500

NVANOCUTDWN=

$—
-
+~
-
+~
.
-
-
+-
L
+-
4
L Al
4+~
+ -

VALORES DE TETA

-
+-
+-
el
+-

O

+—
-
4+
+-
+-
+—
+-
+-
+-

+« 0087000
+» 0087000
« 0087000
+» 0087000
+0087000
« 0087000
+ 0087000
+ 00879000
+ 0087000
. Q087000
.0087000
« 0087000
. 0087000
« 0087000
« 0087000

REAXARAXAARRXRARAXRARAZARZA

EN GRADOS
« 0043500
« 0043500
+ 0043500
+« 0043500
» 0043500
« 0043500
- 004500
» 0043500
« 0043500
. 0043500
» 0043500
» 0043500
» 0043500
» 0043500
«0043500

ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAF
ALFAF
ALFAP
ALFAP
ALFAF
ALFAP
ALFAP
ALFAF
ALFAP
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‘=~ VALORES ORIENADOS DE LLOS Q (A™-2)

1 8.8914692E-2 +~ $5.715988E-S
2 1.427656E—1 +~ 7.119466E-5
3 1.77895S5E-1 4+~ 7.856100E-S
4 3.204575E-1 +- 1,003222E-4
S 3.557491E-1 +- 1.043239E-4
é 3.933655E-1 +- 1.081348BE-4
7 4+449098E-1 - 1,126793E~4
8 4.820311E-1 +—- 1,155137E-4
? 4.985778E~-1 +— 1.1646673E-4
10 6. 761651E~1 +— 1.252637E-4
11 7+482536E~-1 +- 1.269656E-4
12 8.,371918E~1 4— 1.,277485E~4
13 8.542241E-1 +- 1.277351E-4
14 1.104908 +- 1.213202E-4
iS5 1.210502 +- 1.147986E-4
VAL ORES ORDENADOS DE D ¢ A )3
s 3.353573 +— 1.049048E-3
2 2:646599 +- 6.3128B98E~-4
3 2,370924 +— 4.950683E-4
4 1.,766505 +— 2.487901E-4
S5 1.676595 4+~ 2.1B3031E-4
6 1.594417 +- 1.918306E-4
7 1.,499215 +- 1,628259E-4
8 1+440331 +~ 1.457795E-4
? . 1.,416229 +- 1,389990E-4
10 1,216112 +~ B8B.712134E~S5
ii 1.156047 +—- 7.308245E-5
12 1.092918 +- 5.910764E-5
13 1.081967 +~ S5.676222E-5
14 @513428E~-1 +- 3,060672E~5
15 ?.089024E-1 +- 2.283270E-5

CRINENTAL PERMITIDO EN LOS VALORES DE Q¢

# DE LINEA PRUERBA PARA 1A. LINEA BASE! 1

4 DE LINEA PRUEBA PARA SER 2A. LINEA BASE: 2



‘

i

DCEXP) D(CALC)
1 3,353573 3.353573
2 2,646599 2.646599
3 2,370924 2.371334
4 1,766505 1.766114
S 1.676595 1.676787
& 1.499215 1.499764
7 1.440331 1.440161
8 1.416229 1.4156434
9 1,216112 1.216020
10 1.156047 1.155551
11 1.092918 1.092512
12 1.0819267 1.082045
13 P.513425E-1 ?+514907E~1
14 ?.089024E—1 ?+.091778E-1
15 ?.089024E-1 ?.091778E-1

RED DE BRAVAISIFRIMITIVA

PARAMETROS DE RED (EN A)
AQ= 4.,740930 +~ 1.261756E-3
CO= 3.191064 +— 2.124908E-3

TIEMPO DE PROCESO (SEG.)>?$

4.366667

D(EXP)>-D(CALC) INRICES

]

o

4.,107113E-4
-3.912492E-4

1.9217954E~-4

5.,482451E-4

—1.707972E-4

2,053317E-4
-9 .179577E-5
-4 .,961294E-4
—4,053924E~-4
7 797724E~-S
1.48B2627E-4
2.754339E-4
2.754339E-4

WOORMNNOKRKNKO

DUSBDUGUNGLHUNNN

HRENKMNNHHRNOOKO



Sistema Hexagonal (SiOz) .

.LONGITUDES DE ONDA UTILIZADASH

K ALFA P= 1.541838 +-
K ALFAL="0 +—'0
K ALFA2 = 0 +— 0
K BETA = O +- 0

CAMARA UTILIZADAZ

VAONGCUEL GNP

VONOCU DN

GRANDE
VALORES DE_S EN
20.83000 +- .0087000 K
T 26.64000° +-° ,0087000 K
36.52000 4+~ .00B7000 K
32.45000 +~- .0087000 K
40.28000  +—- 0087000 K
42.44000 +- .0087000 K
45.72000 +- .0087000 K
$0.16000 +- +0087000 K
S4.86000 +- .0087000 K
59.98000 +- .0087000 K
67.74000 +- .,0087000 K
48.14000 +- .0087000 K
68.31000 +- .0087000 K
79.89000 +- .0087000 K
90.82000 +- .0087000 K
VALORES DE TETA EN GRADOS
10.41500 +— .0043500
13,332000 +— ,0043500
1826000 +— 0043500
19.72500 +- 0043500
20,14000 +- .0043500
21.22000 +-~ .0043500
22,89500 +— ,0043500
25.08000 +- .0043500
27.43000 +~ .0043500
29,29000 +— ,0043500
33.87000 +— +0043500
34.07000 +=- .,0043500
34,15500 +- .0043500
39.924500 +- .0043500
45,.41000 +— ,0043500

8.700000E-7

MM,
ALFAF
ALFAP
ALFAF
ALF AP
ALFAF
ALFAF
ALFAP
ALFAF
ALFAF
ALFAF
ALFAP
ALFAP
ALF AP
ALFAP
ALFAP
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VALORES ORDIENADOS DE LOS Q@ (A™-2)

1 S5.498790E-2 +— 4.542425E-5

2 8,931154E-2 +- S5.72794%9E-5

3 1.651906E~1 +- 7.602262E-5

4 1.91656462E-1 +— 8.117102E-5

S «1994780 4+~ 8.259145E-S

& 2,204345E~1 +— B8.420599E-S

7 2.546707E~1 +- 9.,156775E-5

8 3,023257E-1 +- 9.808904E-5

? + 35704690 +- 1.0446S3E-4

10 4,203973E~1 - 1.1046105E-4

11 « 5226090 4+~ 1.182274E-4

12 5 .280524E—-1 +- 1.,1856246E~4

13 5.303705E—1 +- 1.187032E-4

14 e 6936220 +- 1.,257654E—-4

15 8,533432E~1 +- 1.277371E-4 .
VALORES ORDENADOS DE D ( A )¢

1 A 26448845 v-  1.732432E-3

2 3,346156 - 1.044154E-3

3 2.,460409 +- -5.,376457E-4

4 2.284144 +- 4.552?39E-4

S 24238992 +- 4,351720E—4

& 2.129905 4+— 3.882364E-4

7 1,.,981575 +— 3.28174646E-4

8 1.818706 +~ 2.672212E-4

14 1.673493 +—~ 2.172798E-4

10 1.542304 +- 1,757325E-4

i1 1.383285 +~ 1.299162E-4

12 1.376136 +~ 1.279737E-4

13 1.373126 +- 1,27158%E-4

14 1.,200711 +- B.345574E~S

15 1.082525 +- $5.688123E-5

FCRIMERTAL PERAITIDO EN LOS VALORES DE Q3

# DE LINEA PRUEBA PARA 1A. LINEA BASE: 1

& DE LINEA PRUEBA FPARA SER 2A. LINEA BASE: 2



L(EXP)

4.264484
3.346156
2.460409
2.284164
2.238992
2,129905
1.981575
1.818706
1.673493
10 1.542304
11 1.383285
iz 1.373126
13 1.,200711
i4 1,082525

VONBUIUNR

D(caLC)

4.264484
3.346156
2.462101
2.280500
2,240063
2.132242
1.983115
1.818909
1.673078
1.544433
1.383813
1.375080
1.200533
1.083291

RED DE BRAVAIS!PRIMITIVA

PARAMETROS DE RED (EN A)

AO0= 4,918942 +-
Co= 5,39883%9 +-

TIEMPO DE PROCESO (SEG.):

7.004102E-3
1.239480E-2

130

D(EXP)}-D(CALC)> INRICES

] o 1 0
o o 1 1
1.691284E~-3
~3+663345E-3
1.070651E-3
2.337045E-3
1.540301E-3
2.029194E-4
-4.,150244E-4
2.129196E-3
5.28497%9E-4
1.,953757E~-3
-1.783377€E-4
7.+ 657325E-4

HRQOQMHEORMOOKROK
GUNNNRNNBNRH
NHNWUN=NNO»NO

1.733333



Sistema Ortr6mbico (Caco_,’).

"LONGITUDES DE ONDA UTILIZADAS?

K ALFA P=
K ALFAlL = O +~ O
K ALFAZ = 0 +- O

K BETA = O +— 0

1.,541838 +-

CAMARA UTILIZADA$ GRANDE

VANCUDLNM

CONDPADEHNR

8,700000E-7

VALORES DE S EN MM.

26 +22000
27.22000
33.15000
36+17000
3729000
37.90000
38.42000
41.22000
42.91000
45.86000

48,32000

48. 446000
50.25000
52.48000
52, 94000

VAL ORES DE TETA

13,11000
13.61000
16.57500
18.08500
18.64500
18.95000
i¥.2i000
20.561000
21.45500
22.93000
24.16000
24.23000
25.12500
26.+24000
26+47000

L
F
+_
+-
L
+~
+-
+_
-
E
+—
+_
+_
+.—

+-

4=
+~
-
+—
4+~
4
ot
+ -
+—
§ -
L
E
+-—
+—
$-

.0087000

+ 0087000
+00B7000°
. 0087000
. 0087000
+ 0087000
+0087000
«0087000
+ 0087000
0087000
«0087000
» 0087000
+ 0087000
«0087000°
.0087000

ARARARAARARRRARRA

EN GRADOS
« 0043500
+ 0043500
+ 0043500
« 0043500
» 0043500
+ 0043500
« 0043500
.0043500
+ 0043500
+ 0043500
» 0043500
+ 0043500
. 0043500
« 0043500
+ 0043500

ALFAP
ALFaP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAF
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALFAP
ALF AP

131



wm

KL L)

VALORES ORDENADOS DE LOS Q (A™~2)

1 B &T8S5G6E-2 +— S.644093E-5
2 P?.316863E-2 +— 5.843243E-5
3 1369290 +- &.985617E-5
4 1.621448E-1 +- 7.539404E-5S
S 1.719798E~-1 +~ 7.,739542E-5
6 14774442E-1 +— 7.847304E-5
7 1.821618E-1 +—~ 7.938468E~5S
8 2.084874E-1 4+~ 8.417917E-5
b4 2.251125E-1 +- B.,497643E-5
10 2.954079E-1 +— 9.167851E~5
11 2.818821E-1 +— 9.541063E-5
12 2.833991E~-1 +- 9.561791E~-5
13 3.033411E-1 +~ 9.821748E-5
14 3.289173E-1 +- 1.,013217E~-4
15 34342909E~-1 4+~ 1.019431E~4
VALORES ORDENADGS DE D ( A )¢
i 3.398795 +- 1.079120E«Z
2 3276160 +~ 9.985042E~4
3_ 2,702417 4+~ 6.46069346E—-4
4 2,483410 +~ 5.488442E-4
5 24411355 +- S5.141105E-4
& 2,373936 +- 4.964761E-4
7 2.342995 +~ 4.B21027E-4
8 2,190080 +- 4,138372E-4
? 2.,107658 +~- 3I.789524E-4
10 1,978713 +~ 3.270604E-4
11 1.883570 +-~ 2.908711E-4
12 1.,878455 +- 2.889786iE-4
13 1.815659 +- 2,661308E-4
14 1,743639 +~- 2.408858E~4
1S 1.729568 +- 2.360728E-4

+ 0003700

DE LINEA PRUEBA FARA FRIMERA LINEA BASE?
DE LINEA PRUEBA FARA SEGUNDA LINEA BASE!?
DE LINEA PRUEBA PARA TERCERA LINEA RASE:

1
2
3

RRUR EXPERIMENTAL PERMITIDO EN LOS VALORES DE Q@
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DCEXP) : D(CALC) DC(EXP)I~D(CALC) INDICES
1 3.398795 3.398795 (] 1 1 1
2 34276160 3.276160 [+] o 2 1
3 2.702417 2.702417 [+] o 1 2
‘4 2.483410 2.483078 3,318411E-4 2 O O
S 2.411355 2.412965 -1.4609406E~3 ©0 3 1
6T T T2.,373936 T T 2.373724 7 77 2J1252786E-4 7 11772
7 24342995 2.344072 ~1,077545E-3 1 3 O
8 2.190080 2.,121551 —1.471641E-3 2 1 1
9 2.1074658 2.107934 ~2,753604E-4 2 2 O
10 1.978713 1.978911 -1.978879E-4 2 2 1
11 1.883570 1.8838%94 —-3.240406E~4 ‘0 4 1
12 1.878455 1.878449 S5.609210E~-6 2 O©0 2
13 1.815659 1.816061 -4,015425E-4 1 3 2
14 1.,743639 1.743442 1.972821£-4 1 1 3
1S 1.7295648 1.730480 -9.120512E-4 2 3 1

'RED DE BRAVAISIPRIAITIVA

PARAMETROS DE RED (EN A):

A0= 4,964434 4+~ 6.068335E-3
BO= 7.972137 +- 9.716594E~-3
CO= 5.744953 +- 6.856358BE-3

TIEMPO DE PROCESO (SEG.)$ 1.800000
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De acuerdo a los resultados mostrados anteriormente. s ob-—

serva que para loes sistemas cubiceo, tetragoenal y hezagonal, ol

método es relativamente ridpido:; esto es cierto adn cuando no

e conormca @1 sistema cristalinmo al que pertenece la muestra.

Los walores obtenides para los pardametros de red méas probables

coinciden satisfactoriamente, dentro del intervale de incerti--

dumbre, representado por el triple de su desviacidn estandar,

con los valores reportados, como se muestra enseguida:

Compuesto Fardametros Reportados Farametros Obteni-ic:
A C A

NaCl Dy =5. 642 - v 30=5.6447 * 9.2x10 3
Sn0, Qo =4.73 Bo=4.7409 + 1.T1d >
c, ==.188 . Co=T. 1911 + 2. 1:10" o
Si0, 3, =4.913 . 3,=4.9189 % 7.0%10
Co=5.405 c.=5.3588 % 1.2x10°2
CatOy a, =4.959 ) 8,=4.9644 + &.1x10"2
by =7.968 b,=7.9721 * 9.7x107%
¢, =5.741 €o=5.7449 L &.8:210 it

esta coincidencia no es necesariamente esperada, ya que para

efectuar las pruebas, como se menciond, solamente se utiliza—

ron las 10 o 1S {seqiin el caso) lineas mas intensas de las 1i~—

neas patrén,y los valores reportados de los pardmetros de red,

muy probablementae se obtuvieron utilizando wn mayor numero de

linras, o bien, otras lineas base que pudieran proporcionar

una mejor indexacidén, asi como técnicas estadisticas mas so —

fistificadas quiza. Los resultados mostrados con @l ca=ao del
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CaCD3 y, se han obtenido para ilustrar una situacién en la cual
se conocen tanto el sistema cristalino, como la naturaleza
quimica de la muestra, lo cual ocurre, por ejemplo, cuando se
estudian soluciones sdélidas.

De acuerdo a lo determinadoe anteriormente, pusde decirce,
entonces, que para los sistemas cubico,tetragonal y hexagonal,
el programa es confiable y relativamente rédpido cuando s tra-
baja con sustancias cristalinas de una sola fase completamente
desconocida. Cuando se dispone de mas de 10 minutos de proce -
samiento, el programa es Gtil también, para Los sistemas orto-
rémbico y monoclinico, sin embargo, atn asi, no se asegura que
se pueda obtener, siempre, una solucidnm dnica y que ésta sea
la correcta, en todos los casos. Si se dispone de poco tiempo
de procesamiento, dnicamente es pesible aplicarle a los dos
dltimos sistemas cuando se conoce la fase cristalina. Esto es
debido a que la mayoria del tiempo de.procesamiento es inver -
tido en identificar al sistema cristalino a el que pertenece

la muestra e intentar indexar correctamente el patrén de di -
fraccidén. El cdlculo de los pardmetros de red mis probables
requiere de pocce tiempo de procesamiento.

En todos los casos, la precisidén de los resul tados cbtenidos
para los pardmetros de red mas probables, dependerd,en la gran
mayoria de las veces, de la precisién con la cual se determine
.la longitud de arco de las lineas en el patrén de polvos. La
exactitud de estos resul tados dependerd, en gran medida, del

valor que se le asigne a el error experimental permitido &,
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Se considera que el programa cumple con sus objetivos res -

pecte a sencillexz, utilidad, confiabilidad, y relativa rrapidez
para muestras cr‘istalir\as}de gran simetria y de gque es una
buena altgrnativa para cuando se trabaja con muestras de baja
simetria, Ccomo son aguellas que pertencen a lbs cistemas orto-
rémbico y monoclinico. Sin embargo, desarrollando el caso para
el sistema triclinico y utilizando técnicas de computacidédn mas
avanzadas, considerando, también, la posibilidad de utilizar

informacién adicional de la muestra, para disminuir los tiem -

pos de procesamiento, el programa seria mds completo y eficien—

te para aplicarse en la identificacién de sustancias cristali-—

nas desconocidas (su fase cristalinal)l, en el estudio de varia -
cién de pardmetros de red en soluciones sélidas y en los estu—

dios en los cuales se necesite determinar pequedas variaciones

de los pardmetros de red en muestras cristalinas 2n polvo.
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APeNDicE. L srabs Dew FROGRAMA,

5 REM FROGRAMA CFARED

10 REM DETERMINACION FRECISA DE FARAMETROS "DE REDR

15 REM INGRESO DE INFORMACION

20 REM MATRIZ QUE CONTIENE LA INFORMACION

25 DIM G(13y100)

30 REM DEF.DEL COEF,DELTA EN EL AJUSTE POR MIN,CUADRALOS

35 LET F1=4%ATNCL)

40 DEF FNF(X)=10*SIN(:!*Pl*X/lSOHK*Z*(1/SIN(P1*X/1B())+1BO/(F‘i*x))
A5 PRINT *SI UTILIZO ALGUNA DE LAS SIGUIENTES LONGITULES DE ONDA DE®
50 FRINT "SU VAL OlksST NOyTECLEE UN CERO"

55 PRINT "K ALFAT"

KO
65 PRINT TPRECISIONSY ; s
70 INFUT DO = g i
L7500 PRINT wpE FIL NUMERO DE LINEAS MEDIDAS- CON K. ALFA- RS

80 INFUT NS

85 PRINT *K ARFA 137
90 INFUT K1

95 PRINT *PRECISIONG . . R S
100 INFUT Il SN el
105 PRINT "DE EL NUMERO DE LINEAS MEDIDAS -CON'K ALFA: 1Y

110 INFUT Né&

115 PRINT “K ALFA 23°

120 INPUT K2

125 FRINT "PFRECISIONG”

130 INFUT D2

135 FRINT *DE EL NUMERCQ DE LINEAS MERIDAS CON K ALFA a
140 INFUT N7

145 FRINT °K BETA:"

150 INFUT K3

155 PRINT "FRECISIONI®

160 INFUT 03

165 PRINT *DE EL NUMERQ DE LINEAS MELIDAS CON K BETA"

170 INFUT NB

175 REM DETERMINACION DE LA DESVIACION ESTANIAR & C/LONGDE OMDA
180 b PRLO g -

185 29%01

190 29%02

195 § R9XKDI

196 INT “LONGITUDES DE oNDA UTILIZADASS®

200 FRINT °f ALFA F
- — 201 PRINT "K
I
K

KO3 *+—" 3 3KDO
FRLS ™ H= "7 3KDL -
§3KD2

230 INFUT G(1r1)

545 PRINT "DESVIACION ESTANDAR:®
250 INFUT G(2s1)
o55  NEXT 1
260 FOR I=aAt+l TO A2 5 R
S0 PRINT *DE EL VALOR UE & EN MM,MEDIDO |

TO AL y ‘
“yaLOR DE S EN MM. MEDIDO CON K ALFA Feit

270 INFUT GCir1)
278 FRINT *DE SU DESUIACION ESTANDARES

285 NEXT T : g
250 FOR I=AR+l TO A% R SR
T8 PRINT *DE EL VALOR DE S EN MM, MEDIOO ON K. ALFA2E"

300 IMFUT GClvI) A
305 RINT "DE 8U DPESVIACION ESTANDARI
310 INFUT 8(2-1) AN i
215 NEXT |

3 r=a34+l TO N

INT *DE VALOR pE § EN HM,MEDIDO CON K BETAL®
330 INPUT
335 PRINT 3
240 INFUT GC2yI2
345 NEXYT T
350 PRINT TAR(LA) 3 "UALORES OE S EN MM."
I A T A A

VION ESTANDAR: "

oty Fp e oty TABLRG) s IRhL L




T =T

PRING "Dl B UeLOl LE S EN oM. AEBIGO COR
INFUT Gl

NT *DE SU DESUIACION ESTANDIARE "
5(29 1)

[N[HT 5(*.17
NEXY

PRINT Tgn(\a) “YALORES DE S EN MM."

FOR T=i A

FRINT IsTARC7)3GCLy DI STARCLZ) 3 +="4 TﬂBt"O?) *G(Zvl)y
FRINT TAR(I0)F"K ALFAF"
NEXT

l"F'INT TETARC7)3G(Ly TS TARCLZ) § %~
F NT TAB(30)3*K ALFAL®
I

NEX
FOR I=AR2+1 TQ A3
FRINT L5 TARCZYS
FRINT TAR(30)3*K ALFA
NEXT T

FOR I=A3+l1 TO N
FRINT IvThB(?)yG(lyI)yTﬁB(17’?
FRJNT TAEC(30)Y5 *K BETA®

3

FRINT
hIN r “CAMARA UTILIZADAY

1 : EEE
1F m%—"GRhNDE' THEN 470 7 7 wiman
FRINT

INT 5
VINT TAR(5)3°VALORES DE TETAEN GRADOS®

=l TO
|ET 0(31'[)"'(3(111)
G(arL)=G(2s1)

|\1NT T3 TARCT )96(311)?TAB[‘L?)?"!M"?T&B(
NEXT T - E =T
FRINT

FPRINT

B0 TD S00

FRINT TAR(S)§ "VALORES pE TETA EN GRADOS®
FOR I=1 TO

)5IRECALT)

G(4ry G(RyLY/ .
INT Iv'IF\}((7)v[‘(AvT)1ThU(1.7)§‘+—';'Tﬁ3(20)$3*5(4v1)

=1 TO

.ny.[) =GTMCPLKG 3y 1) /1800 %%2

“(\ QUE LONGITUD DIE ONDA DESEA NORWALIZART -
3T ES A K ALFA Py TECLEE UuN o*

81 E€ A K ALFA 1 TECLEE uN 1®

THEN S50
THEN 590

aLFa B

{ ALFAL”
1

T Dé
0sUE 69290
T NO=A2
(\(7"(\1+1

LET D6=ES
GOSUE 6990
= 3




68'5 LET n6=B3
690 GOSUR 4990
T NO=A3

720 LET U6
GUSUR 6990

FOR I= T

0 = L
PF\INT IyTRB(7)yE)(1311)yTAB(17)i'+~'_rTﬁB(ZO)‘?S*G(IOvI)
I : C

NT
RINT TAB(S) 5 "VALURES ORDENADOS DED ¢ A X"
FRINT
FOR I=1 TO N
FRINT L5TARCZ)3G(LLsI>3TABLT)S" 43 TAR(20) § IKG(125 1)
NEXT 1
FRINT
FRINT
FRINT *NUHERO DE LINEAS TOLERANAS SIN IDENTIFICAR CON UN GRUFO®
FRINT *DE LINEAS RASEsUNA INDEXACION Y UN SISTEMA FRUERASE®
ENFUT N1
FRINT N1
FPRINT
INT "NUMERG DE LINEAS FARA PROBAR COMO LINEAS BASEZ”
1600 INFUT N3
1005 FRINT N3
1010 FREINT
1015 PRINT "ERROR EXPERIMENTAL FERMITINO EN LOS VALORES DE @t "
1020 TNFUT EO
1028  FRINT EO
1030 PRINT
1035 PFRINT "SISTEMA A FROEAR:1 FARA CURTICO?2 FARA TETRA Y HEXA®
1040 FRINT “3 FARA ORTORROMRICOF4 FARA MONOCLINICO®
1045  INFUT J1L
1050 OW J1 GO TO 106071985, 349574960
105% REM SISTEMA CURICO
1060 PRINT ®"SISTEMA CUKICO EN R .
106% REM MATRIZ CON LOS TNDICI FERMITINOS LA SUMA CUADRATICA DE
1070 REM ESTDS Y LOS VALORES Q CALCULADOS
1075 TIM ‘[(‘_HWOO)

IFERENCIAS ENTRE LOS UALORES Q@ DE LINEAS
Y LINEAS EXFPERIMENTALES

0)
109% REM VECTOR DE LIMNEAS FARASITAS

1100 DIM V10D

1105 REM MQTF\TCE‘S CON LOS COEI" JLAS INCOGNITAS Y LOS TERMINOS N
R AN z POR MIN.CUADRATOS

1)

ES
DC3,3) P EC2 "’)y\-(Sv"i)y_l(ﬂsl)rh(‘.y._)
»300)
ERACION DE INDICES

TO 10

TO 10

$ TO 10
R

THEN 1199

KK QKR HLRKD



LET Ue=R3S
7460 GOSUR 46990
805 FRINT S : -
. Bia - REM REORDENACTION DE- LOS VALORES—DE-GySENSTETAYDE SUS DESVIACIONES
815 REM ESTANDAR Y [E LOS PESOS Wil :

820 FOR I TO

8285  1LET G(13s1)=6G(PrI)
830 NEXT

835 TO N-1
840 OR J=I+1 TO B

845 GCL3+I)

IF : .
850 LET ML=GC13v1) .
G(13y 1I=EC13yd)

MR=6C10s 1)
G(107 DI=GECL0rI)
G(10y JI=M2

930 WEXT T i
935 FRINT TAR(S) 3 "VALORES DROENADOS -DE-LOS.Q ¢AT=2)"
940 FRINT cot f
945 FOR I=1 TO N

950  FRINT T3 TARC7) 5613, 1) TARCLZY 3"
955 NEXT

956  FRINT

ot FTAB(R0Y33X6(10,1)

FRINT S .
946  PRINT TABCS)$*VALORES ORDENADNOS DE I 4 )3
961 PRINT . :

970 FRINT “NUMERO DE LINEAS TOLERADAS SIN IDENTIFICAR CON UN GRUFO*
975 PRINT *DE LINEAS BASEsUNA INDEXACION Y UN’'SISTEMA PRUERAST"
oo INPUT N3 R

285 FPRINT N1

NT
995 FRINT *NUMERD DE LINEAS FARA FROBAR COMD LINEAS RASE:"
N3
1005 FRINT N3

1015 FRINT °ERROR EXFERIMENTAL FERMITIDO £N L.0S VALORES DE (2R
1020  INFUT EO
1025 PRINT EOQ

1035 FRINT "SISTEMA A FROUBARIL FARA CURICO;2 FARA TETRA Y HEXA"
1040 FRINT *3 FARA ORTORROMRICOS4 FARA MONDCLINICO"
1045 INFUT J1
ON J1 GO TO 1060y 1985534957 4760
1055 REM SISTEMA CURICO
1060 FRINT "SISTEMA CUBICO EN FRUEEA"
(EM MATRIZ COM LOS INDICES F RMITIDOSs LA SUMA CUADRATICA DE
ESTOS Y LOS VALORES Q CALCULADOS
(593000
VECTOR DE DIFERENCIAS ENTRE LOS VALORES @ DE LINEAS
CALCULADINS Y LINEAS EXFERIMENTALES
ZL100)
VECTOR IE LIMEAS FARASITAS
€10)

v
MATRICES CON L.OS COEF.,LAS INCOGNITAS Y LOS TERMINOGS
INDEFEN EL AJUSTE FOR MIN.CUADRADOS
CCBy3) vy AC(251) yB(2r 1)
1120 REM MATRICES AUXILIARES
112G DIM \'I(Zy'.i)vl:(flyl},)vF(3v3)7J(2yl),A(2,2)
nIM F(3,300)
GENERACION DE INDICES
F El=1
¢ H=0 TO 10
3 TO 10




REM

r e
EL AJUS FOR MLN.CUADRALUS

nIM 2y1)rBL(251)
REM AUXILIARES
ik l'.l(3v3>»l—.(?y!)yF(Z‘hl)vJ(Zvl) PAL2,2)

00

nIH F¢ ]
< ERACION DE INDICES

KEH

_E AL
©1=0 THEN 1195
LET I¢1rELY=H
LET I(2sE1)=K
LET T(3,E1)=L
T4y EL)=HERRHRKK2FLRKD
LET E1=EL+1
NEXT L
MEXT K
NEXT H $ ;
REM ORDENACION DE MENOR A“MAYOR' DE LAS :SUMAS: CUADRATICAS DE LOS
REM INIICES il : -
FOR TO_ 284
FO
=

R +1 TO 285 :
T(AyJ)F=1C¢AyI) THEN 1295
LET Li=TC4rL)
LET I¢arI)=1¢4arJ)
LET 1¢4rsJ)=L1
L2=I(1y 1)
TC(LyIDI=TC1rd)
P

T2

IC(3vJd)

I

REM IDENTIFICACION CON CERO DE LAS SUMAS DE  CUADRAROS ‘DE INDICES
REM IDENTICAS CON DIFERENTES TRIADAS DE INDICES :
FOR I= 285 TO 2 STEF -1

FOR 1 TO 1 STEF -1

IF 1(4,I)=~T(4rJ0¢ 5@-9 THEN 1340

NEXT J

GOSUER 1345

LET I¢4rI)=0

NEXT T

REM INICIO DE FRUEERA DE INDEXACION

FOR I=1 TO N3

FRINT 'LINEA FRUEBA COMD PRIMERA LINEA BASEL T

LET N9=(Ni+i)~T

FOR J=1 TO 285

IF I(4sJ)=0 THEN 1710

LET AS=G(13,1)/I1¢4rJd)

FRINT

FRINT

FRINT “A0— 5L/75QRCAS)F Y (UALOR FRUEEA)®

FRINT
PRINT

REM CALCULO DE LINEAS FRUEEA
FOR K=1 TO 5

LET I(5sK)=

NEXT K

REM COMFPARACION DE LINEAS EXFERIMENTALES cON LINEAS FRUEEA

5
SKICArK)

FOR Y=1 TO N

FOR K=1 TO 285

IF I(S7K) THEN 1460

LET Z(Y)=6G(13,YI-IC(5rR)

IF ARS(Z(Y))I<=EQ THEN 1485
NEXT K

1

IF E2¥N% THEN 1710

LET U(EL)=G(13yY)

LET E1=El+l

NEXT Y

REM IDENTIFICACION CON CERO DE LOS COEFICIENTES EN

REM EL SISTEMA DE EC. NORM. EN AJUST. FOR MIN, CUADRADOS
LET MO
MAT ©
REM NISCRIMINACION DNE LINEAS FARASITAS

PRINT Tﬂu(?);"H(EXP)'FTnH(ZZ)i‘D(CALC)'?TAE(ZS 3§ *DCEXP)-T(CALL) "3
FRINT TAE(AB) ;" INDICES®

K J1 THEN 167

REM INDEXAGION DE LINEAS IDENTIFICALAS
T /BARCI (SR

/SAR(GCLB YY)

ES 4
P NT E®5 (\H(?);EIHTAB('_’l)iE3|’rT(~\B(35);EE;TﬂB(ﬂ&)iI(vi)?
ProIMT l'(\f"(M’:\)?I('.’yl\)='I'ﬁ{‘(51)’1'1(3'|()

. DN BRAVATS




R

THEN 167
UL THEHN 167
m’ l [N

LLENT LE FCARNS

/ ,nh(l,(ls.Y))

'H’\l.‘(7)?E4?Tr’\l((f!‘l)?EK;TQB(;‘S);E
TAB(AB) 5 T(2yK) 3 TARCS 1) 3L (32K
NETERMINACION LE RED DE RRAVALS
FCLsE9)=LCLyKD)

(2P EY)=I(2yK)

FL3,EP)=T (3yK)

DEF,FARCIAL DE LA MATRIZ LE LOS COEF.DE LAS EC.NORM.
EN EL AJUST. FOR MIN.CUADRADOS
ClLy12+1CArKIKK2KG(B,Y)

120 FI Ay K)KENF(G(SyY)IKGBPY)
CCLeB)+TCASKIRGCTrYIRG(BrY)

¢ 2)4FNF(BC 3y Y IKK2ZRG(Br YD
P3YHENFCB (3 YIIRB(SrYIRG(BrYY
(FeB)+GSrY I KKRKG(BY)

FTARCAE) FTC1 KD §

*CONTINUA CON EL CALCULO IE: PAR‘AMETRUS"’"

THEN 1749

FRINT
FRINT *NO ES CURICOrCAMBIA PORAMETRDS
INFUT Y$

IF Y$="GI" THEN 976"

CALCULD DE FARAMETROS IE RED

M DEFINICION TOTAL DE LA MATRIZ DE LOS, COEFICIENTES DE LAS
ECUACIONES NORMALES EN EL AJUST. ‘FOR MIN. CUADRADDS

I=1 TO :

J=1 T0 3

CCJyII=CCTrd)

J

I
CALCULD DE SU DETERMINANTE
NC3,3)

L

GOSUR 7085

LET Ci=Wo

REM CGLCULU DEL DISCRIMINANTE BEL SISTEMA DE EC. NORMALES

|'0
LCT A(Ty )= C(IYJ)
NEXT N
B(Isir=C(Is37
I

VC?\ C'\LFULD DEL VYALOR DE A

GOSUR 7035
T Al=X(1,1)

LET AO=KS5/SAR (4%A1)

REM CALCULD DE LA RESVIACION ESTANDAR DE AO

LET P2=CR2/C(2,2)

LET C3=(MO~2)kC2KF2

T €C4=8QR(C1/C3)
5=GAR (B "/(4)1’(\1)-!—(((3*(*4)**2/(lé*Ai**Z))

FRINT *FARAMETRO DE RED (EN AXS"
FRINT “A0="3A03"+-"33KCS

FRINT "TIEMFO DIE FROCESO (SEG): ¥ o
PRINT TIM

REM SISTEMAS TETRAGONAL Y HEXAGONAL
REM MATRIZ DE LOS INDICES H Y K Y LA SUMA CUI‘IRQTICh DE ESTOS
DIM YC(3,66)
REM UEC!‘DI’\' GON LOS INDICES L
DIM LC1
REM ﬁ(\TF\I/ DE LAS LINEAS CALCULADAS Y SUS INDICES ASOCIADNOS
OIM I(S5,726)
REM VECTOR DE DIFERENCEIAS ENTRE LOS VALORES Q IE LINEAS
REM CALCULARAS Y LE LINEAS EXPERIMNENTALES
niu /( 100>
Ui U s




D
REM VE
REM CALCUL
nin ZCo:

1.0S VALDKES ‘@ 1IE~'LINé¢|S
IMENTALES i s

ECTOR DNE LINEAS FARASITAS .
VLo
BASEY PARAMETROS DE™

MATRICES CON LOS INDICESY LINEAS
RED FRUERAS
MRy B(R21) P X(25 1)
MATRICES AUXILIARES
E(Zyi-?)10(414)7F(3v3)vH(311)yK(3937
U(Zyl)1J(212)y[|(272)vG(EyE)yF'(Zv?Zé)
MATRIZ CON LOS COEF.IE LAS EC.NORM.
cCarad

SELECCION DE SISTEMNA
TNT "DESEA FROEAR CON EL SISTEMA TETRAGONAL» TECLEE UNA . T»"
“CON EL HEXAGOMAL TECLEE UNA H.*

5%
T* THEN 2135
SISTEMA TETRAGONAL EN FPRUEBA®

2150
FRINT "SISTEMA HEXAGONAL EN PRUEBA®
FRINT
INT
GENERACION DE INDICES

H=0 TO 10
K=H TO 10
Y{lsEL)=H
Y(RyEL)=K
o THEN 2195
) mHRK2HREKKR

LET Ei=Ei+l
NEXT K : s
NEXT H . SRR S
REM ORIENACION DE MENOR A MAYOR'DE. LA SUMATE LOS’ CUADRANOS
REM UE 1.0S INDICES HrK P :

3 TO 6% :
+1 TO 66
Y3y =Y (3, T) THEN 228%
L1=Y(3y 1)

Y2y =L3

NEXT

NEXT T

FOR I=1 TO 11

LET L(IX=I-1

NEXT I

REM TNICIO DE FRUEEA DE INDEXACION

FOR I=1 TO N3 .
FRINT “% DE LINEA PRUE&A FARA 1A, LINES BASE1" ST

(NLi+1d=1
THEN 2930

[+1 TO N3+1
wg pPE LINEA PRUERA FARA SER 2A. LINEA BASE! "3

Ui=0 THEN 290
REM DEFINICION I
(316

5
E LA MATRIZ DE LOS INDICES PRUEEA

LET M2y
REM CA
o<

(E)R)2
S

UE LOS VALORES FRUEEA DE AO Y €O

LET X0=2
GOSUER 7085

0
0 THEN 2905

G(13+1)
G(13»J)

o
DIM X(2s1)

KO=2
LET Dg="S0L EC®
GOsSUB 7089
1
FINICION DE LA MATRIZ DE LOS INDICES BASE
0 THEN 2909

FRUEBA




LOW LE LA A
THEN 2905

DE LOS INUICES BASE FRUE

FPRUEERA

EXT :
NEM COMFARAGION DE LAS, LINEAS EXPERINENTALES CON'LAS
REW LINEAS PRUEBA

K=1 TO 726

LET Z¢Y)=6(13,Y)-I(5sK)

IF ABS(Z(Y))<=E0 THEN 2670

NEXT K

LET E4=E4+1

IF £47N9 THEN 2905

LET V(E3)>=G(13»Y) .

LET E3= E3+1

NEXT

REM ILENTIFICACION CON CERO DE LOS COEF.DE LAS EC

REM NORM. EN EL AJUSTE POR MIN. CUADRADOS.DEF . AUXILIAR
LET H0=0

MAT C=ZER

REN DISCRIMINACTON DE LLAS LINEAS NO IDENTIFICARAS

PRINT

PRINT TAB(?)?‘D(EXP)‘iTﬂB(z!)i“ﬂrﬁnLP?‘*TAB(S ) 3 *DCEXE)=XHCALE) * §
INT TABCARY; "INDICES -

U ( K) THEN 2875

o
INLIEX(!CIDN DE LINERS IDENTIFICADRAS
/SARCI(S KD
/SQRC(B(132YY)
G-Eé
STARC7)SEGFTAR(2L) FESS TAR(ST) FE7F TAR(46) IC(L KD
RINT TARCA8) 5 I¢2yK)3TAR(SLIFI(3K)
[IE’ TLRMINACIDN DE LA RED DIE BRAVAILS

F(3/EPI=LCIsKDY

DEFINICIOM PARCIAL DE LA MATRIZ DE LOS COEF. DE
L.AS EC. NORM. EN EL AJUSTE FOR MIN. CUADRADOS
CCLls1)=CCLlr1)+T Ay KIRKDKG(BIY)
CCLy2)=C(Ls+ICArKI%RI(I»KIKR2KBC(BsY)
CCLy3)=CC1ly3II+ICAyKIKFNF (G (32 Y)IRG(BrY)
| CC1ra)=C(Lr42+ICArKIRO(SyYIXG(BrY)

2y 2=y 2)HILByKIRKARG(BSY)
C(2y3)=C(2r3)+I 3y KIEKDRENF (G(37Y)IXGLBrY)
C(Ry43=C(2y 40+ (ByKIKKRKG(S,YIKNG(BrY)
CC3y B3I =03 r3IHFNF LG (I Y) IRK2KG (B Y
I Gy 4)=C(3rA)FFNF (B(3rYIIRG(S5,YIKG(BrY)
CCAy4Y=C(4y4)+G(GyYIKKRKGL(BY)
E9=E9+1
NEXI' K
NEXT ¥
FRINT
PRINT
GOSUR 7315
FRINT
RINT

“CONTINUA CON EL CALCULD DE FARAMETROS® DE RED?"
X% E .
=*8I% THEN 2970

XT
S$4 T THEN 2955
PRINT *NO ES TETRAGONAL CON LOS FARAMETROS DADOSYLOS CAMBIAT®
INFUT ‘(SD

THEN 970
NO ES HEXAGONAL CON LOS FARAMETROS DADOS»LOS CAMEIAT"

kS THEN 270
REM CALCULD DE FARAMETROS DE REL
F\EH DLF‘ TDThL IE LA MATRIZ DE LOS COEF. EN LAS EC. NORM«




Sk TR T

TE A RAL L Lt s

Phobi o
i

EN 970
HEXAGAHAL CON LOS PARAMETROS DADOS,LOS CAMBINT®

Y
SI" THEM 970
ALCULO DE PARAMETROS DE RED
TOTAL DE L& MATRIZ DE LOS COEF. EN LAS EC.NORM.
TO 4

FOR
FOR K= TO
L T D(Ky[) F(lvk?

NexT ©

REN CALCULO DE SU NETERMINANTE
NIM LCAs4)
MAT D=C

LET X0=4
D= DET
SUK 7085 : ; :
€3=W0 ; Gy L T,
CALCULO DEL DETERMINANTE DEL SIST.TE EC,NORM,Y DE.A Y C
5(351) S e - 20

vl ¥

70 3

k=1 TO 3 .
FIK,II=C(RsI)
NEXT K

LET S(I»1)=C(I,4)
NEXT

nIM DE3s3)

n
LET U%““SDL EC"
GOSUR 7085
LET A1=X(ir1)
LET C1=X(2s1)
REM CALCULD DE LA DESVIACION ESTQNBAR DEAL
PEﬁ CALCULO DEL COFACTOR C11

LET C (HO -3 ) KCAKF2
3215 REM DESVIACION ESTANDAR DE Al

3220 C7=80R(C3/C6)

EM CALCULD DE LA DFSUIhCIUN ESTANIAR LE C1
CALCULO DEL COFACTOR C2

(1s1)

U$"DEF'
3270 GUSUB 70835
3275 LET C8=W0
3280 LET F3=C4/C8
3285 LET C9=(MO-3)XTAKF3
3290 REM DESVIACION ESTANDAR DE C1
3295 LET GO=5QR(C3/C?)
3300 REM CALCULOD IE A0

& T THEN 3320
KS/SRR(4KAL)

3325 REM rﬂLCUlU nE CO
3330 LFT CO*KJ/SGR(A*EL)
ULO N I!ESU. STANI. DE A0

/(4*A1)+(KJ*C7)%*”/(16*A1**5))

1
3350 GO TO 3360
3355 LET Gl- quh(hu*»ﬂ/( %A1 (RSKC7 YRR/ CLIRALKRI) Y
33460 REM LGLFUIU DE DESVIACION ESTANDAR DE. CO
1 BSOR (RS **’/(4*?1)+Lhu*t0)**2/(1b*ﬁl**3))
ROMIOEDRAL Y THEN 3403

3371 PRINT
3372 FRINT "PARAMETRDS IE
3375 FRINT “A0 5008 +—"i3KGL
3376 PRINT *CO ”‘lO?"!~“§3*GE
3380 FRINT

338% PRINT

3390 FRINT "TIEMPO DE F
3395 PRINT TIM

CEN A)Y

YOCESO (SEG.?: *§

F=(A0X 1) KKD/ (IRAOKKR2HCOKRKD)
(COXG )**”/(”7*60**°+3*CO**“7
SAR (6
3/(2*SGP(3+(LO/ﬁ0)k*“))
"lH(\rh’\\'N( —RO¥K2)) /1
174

5




QRCBHCCO/A0IKRD) )
KATNIRY/GURCL-RY*AED ) ) S g

KA DKG LI RAD/ CARBORKS K (54 (COL A0 KK2I k% F)
]*4\"/(1\*(\0*(5+(|‘O/h0)>¢<*‘3)**13)

"N:szlﬂ()/(f‘ik'au[\(1 “R9KKD))
BAR(IKAOKKDFCORKD) /3
t ESFACTAL ROMBOEDRAL ) *

TAOET A0S L~ FBREE T CALFAT "5 AD - i 3RGY

"TIEWFO DE PROCESO (SEG.Y: "5
TIM

hEM S‘]STFMF! ORTOROMEICO
RINT “SISTEMA ORTOROMEXICO EN FRUEEA®

LUN LOS INDICES Y LAS LINEAS CALCULaTIAS:

DIN T(4r135 :

REW HATRICES CON LOS INDICES,LINEAS RASE Y- PARAME1RDS PRUEBA

DIM MCB53)9R(Iy1)sXC3r1)

REM MATRIZ CON LOS COEF. DE LAS EC. NORM. '

IIM CCS595) : :

REM MATRICEL—» AUXTLIARES 3 :
EC3y3) 7 AC5r5) 7 JC313) /M Ay LYK (A7 45 UL Ay 1)1F(4!4’rn(3137

DIM QC353) rF(3y1350)

DIM NC(3y3)

REM VECTOR LE LAS DIF.ENTRE LOS anORE

REM Y DE LINEAS EXFERIME

DIM Z(100)

REM VECTOR IE LINEAS FARASITAS

DIM UCL10)

REM INICIO DE INDEXACION

I=1 TO N3

FRINT

PRINT e

FRINT *# DE LINEA FRUERA PARA PRIMER

LET No=(N1+1)-1I

ALCULADASY

FOR M=J+ T 342
FRINT "4 DE LINEQ
FOR A=0 TO 5

FOR B=0 TO &

FOR C=0 TO §

LET Si=A+E+0

IF S1=0 TH IEN 4340
FOR I Ti

4310 :
REM IJLI'ZLNICIGN DE LA MATRIZ DE LOS INDICES PRUEBA
LET
LET
LET
LET

LET M(3y1)=Gxk2 .
LET #M(3,2
LET M(3yB)= F‘*)k"

REM CALCULO DE L0S VALORES PRUEBA DE AYB Y C
DIM D(3s3)

MAT  De=M

LET X0O=3 -

LET D&="LET*

GOSUE( 7085

LET Z1=WO

IF Z21=0 THEMN 4310

NIM $(3y 1)

IEM X (3y 1)

LET S¢1,1) (1341
LET S6¢(2y1) (13-4
LET ‘7(611) G(13yM)
MAT M

LET XO 3

LET D% EC*

s0L
l"U‘aUP 7085

"A0=" 5 L/G0RCAL Y " BO="3 L/SQAR(RL) 5 " CO="31/8QR(C1)$

CUBLORE S PRUE R Y




3860 0 THEN 4310 . . :
3865 0 THEN 4310 : g . e

3870 IF CL<=0 THEN 4310 T et
3875 E S E g
3880

3880 F‘F\'.INT_ “A0="31/SARCALIF " RO I/SGR(EI) ;" " COV='?1/SGR(C1)§

3\895  FRINT * (VALUORES FRUEBA)"
3900 REM CALCULO DRE LINEAS FRUERA.-
LET E1 B 5

59 0 LET IC4vEL)= H*’Y”*ﬁl f-h**"*B1+L**”*CI

3945 LET L(i,EL

3950 LET I(2,E1

3955 LET I(3sE1L

3960 LET El=El+1
T L

. K .
3975  NEXT H o :
3980 KEM COMF. DE LINEAS EXP. CON LINEAS PRUERA
3985 LET E2=1 S

3990 LET E3=0 E
3995 FOR Y=1 TO N

4000 FOR K=1 TO 1330

4005 LET Z(Y)>=G(13,Y)=LC4rK)
4010 IF ABS(Z(Y))<=E0 THEN 4040,
4015  NEXT K

4050 LET
4055 MAT C=
40460 REM DISCRIMINACION LDE LINEAS PQRF\‘-‘ITAS
A065  PRINT
4070  FRINT
4075  PRINT TAE(P) 3 *DCEXF) " $TAR(23)} ‘I‘(CAL ) "
PI\INT TARC48) 3 INDICES®

4045 REM a IGNAEIDN DE VAL. INICIALES ﬁ‘LDS COEF. 'DE LAS EC. 'NORM.

‘B(;s‘)étﬂiEXﬁ)—n(CALc>-

P
| 4080 LET E
| 4085 FD}\ Y= 1 TU N

Fo

4095 IF G(135»Y)=U(\\') THEN 4270

4100 NEXT |
M

MO+
u G(i3yY)—'i(Y)

4115  FOR K=1 TO 1330

4120 IF L(AyKY=xUL THEN 42460

2155  REM INDEXACLON DE LINEAS IDENTIFICADAS

4130 1/SARCG(1L39Y) ) .

4135 SRR (I Ay ) - =

4140 25

4155 £ 3 l'hB(?)?Eq;TPtF(i‘il)?ES?TAE('_’»S);Eé?TAB(‘QA)?I(in)i

A156 PF‘lNT TARCAB) 5 L(R2yK) 5 TARCSLISTCI4K)
41460 REM DETERNINN’JIUN DE REL DE ERAVAIS
1

(FrK B
RCIAL DE LA MATRIZ DE LOS COEF.DE LAS EC. NORHM.
(Ly 1) +ICE KO RKKRRG(B YD

CCLr2)+T CLy K KKRKIC 25 K) KKRRG(BrY)
‘(113)!’1(I1(\))M.':*I(EHO**”*G(UrY)

SCLr 43 41 CL IO RRKFNF (B(3 5 Y IKB(B YY)

C(Ls S I CLy R FRDKGLE s YIRG(BrY)
CC22)4+I ¢ 2/ KIAKAKRGCB YD

SRy 3 HICRPK I RRDKI (B 2K AR2RG(B YD

C(2s 4241 C27K) KKDKFNF (GCI3sYIIKGL(BrY)

C(2ySI 2RI ARRRGC S » VI RG(BY)
Fy3IHICI,KIKKARG (BT

C(Zya)+T €3y WK DKFNE (GC3yY) IXB(BrY)

C(3y 54 (3 KIRKDRGCS 2 YIRG(BrY)

CAs A HFNF (B3 Y IRK2RG (B YD)

ClAySIHFNE(GCIr Y)IHG (S YIRG(BYY)

C(5r 5346 CHr Y IRKDRECB Y)Y

7315

"CONTINUA CON EL CALCULO DE FARAMETROST"

X
"SI THEN 4395



7315

4265 PRINT
1260  PRINT *CONTINUA CON EL CALCULO TE FARANETROST?
2295 INFUT X%

SI* THEN 4395

4
4370 FRINT : L e i ;
4376 PRINT *NO ES ORTORROMBICO CON LOS FARAMETROS TANDSyLOS CAMBIAT®
A380  INFUT Z% . it e, %
4385 IF Z= E
4390 STOF
4395 REM CALCULO DE FARAMETROS . DE RED - L : LSARTE
4900 REM DEF.TOTAL DE LA MATRIZ DE. LOS. COEF.IE AS EC.NORM
TO 5 LR ;

SI¢ THEN 970

4405 TFOR
4410 FOR T0 5 : S
4415 LET C(JyI)=CC(Ird) S

4420  NEXT J 2 ‘

NEXT I PP ety
4430 REM ©ALCULD DE SU NETERMINANTE. ~.-0 0.
4433 DIM DS,S5) S ST
4440 HAT D=C k: g ;
4445 LET X0=0
4450 LET N$="DET*®
4455 GOSUB 7085
4460 LET C3=U0 g L Lo
44465 REM CALCULO DEL DETERMINANTE DEL ;SIST+DE’ EC:NORMy - -
4470 REM Y DE A»E Y C B :
4475 DIM S$(4r1)
4480  TDIM X(4r12
4485 FOR I T0 4
4490 FOR J TO
4495 LEY F(IrJd)
4500 NEXT J
4505 LET S(Is1)=C(Is5)
4510  NEXT
4515 DIM DC474)
4520 MAT D=F
4525 LET X0=4
4530 LET D$="DET"
453%  GDSUB 7085
WO

4 .
=C(Iyd) a2

4555 GOSUR 7085
4560 LET Al=X(i,1)
4565 LET .
4570 LET L
4595 REM GALCULO DE LA DESUIACION ESTANDAR:DE'A1
4580 REM CALCULO DEL COFACTOR Cid

4585 FOR I=2
4590 FOR J TO 4
4595 LET QCI-1rJ-1)=C(I»J)

4605 NEXT I
4610 DIM DC3s3)
MAT

4615

4620 LET %O

4625 L o DET*
4630 GODSUB 7085
4635 o
4640 4/CS

4645 LET C = (10~4) XCAXF2
4650 REM LESVIACION ESTANDAR LE Al
4655 LET C7=SQR(CI/CE)
4660 REM CALCULD IE LA DESVIACION ESTANDAR DE B1
4665 REM CALCULO DEL COFACTOR C22
4670 LET QACLr =0y )
5 I=3 TOQ
4680 LET Qe I-10=CCls I
4485 LET QRI-1s1)=CCIy 1)
4690 NEXT I

4700 FOR J=3 TO 4
LET QCI-L1yJd—1)=CCIsd>

C9={MO—4)IXCAXF3

DESVIACION ESTANDAR IE Rl

G1 RR(CB/CP)

CALCULO DE LA DESVIACION ESTANDAR DE C1
CALCULD DEL COFACTOR 33

I=1 T0 2

S=loT0R

Giivos -LOL




i FG
](\LYUN Li:lﬁNl\n\'\ LE BL

L(\ DESVIACION L§1hNLIAR DE C1
COFACTOR C33

G H0—4 IXRC 4!
DESVIACION hETAN[‘ﬁR DE C1
4855 LET G4 SRR(C3/632
| 4860 REM CALCULOD DE AOsSRO Y GO

4865 LET AL /SQARCAKAL)

4870 LET BO ':7/50!'\'(4*1:\1)

4875 LET CO=K 5/SQAREAKCL

4880 REM LﬁLCULﬂ nE LAS D[lEBU'IhCIDNh.E EST.DE AOYEO Y co
SQRCESHRD/ (AKAL) +(KSKC7 IRK2/C 16KALKKI) )
QR (BSKK2/ CAXEL Y+ (KSKG1 I KRR/ C 1 GKBLARI) )
QR(BSRKD/ (AKRCL )+ (KSKGA ) KK/ C 16XC1KK3))

4910 I'I'\IN1 «“pFARAMETROS DE REI CEN AX3"
4915  FRINT
4920  PRINT
4925 FR]NT

"5A05 " 4" 3 GEXA
$HOs "= $GEXA
" 3005 b $G7XA

*TIEMPO DE FROCESD (SEB.)? A .
TIM ol

4955 RFM SISI’PMA MONOCL INICO .

4960 FRINT “SISTEMA MONOCLINICO EN FRUEBA® B SRR
496% REM MATRIZ CON 106 INDICES Y L.AS LINEAS CALCULADAS. "
4970 DIM 1(4,1880)

4975 REM MATRIZ con LOS lNDICl-_SyLINEﬁE BASE Y FAR « PRUEEA
4980 IIM ﬁ(414)vB(4r\)1X(4~r
4985 REM MATRIZ CON L.0S CDEF. DE LAS EC . NORMALES

4950 DIM £(érb)

4995 REM MATRICES AUXILIAR
5000 DIM ACE16) P DCArA) 7 F (D
5010 REWM DIM G(ﬂrd)yL(a:& N
5015 REM VECTOR NE LAS DI ERENCIAS ENTRE LOS VALORES @ DE
5020 REM LINEAS CALCULADAS Y L INEAS EXFERIMENTALES

vaMy/\)

)
¢ ME LAS LINEAS NO IDENTIFICAIAS

nE  TNDEXACION
N3

EXP. FARA 1A LINEA RASE?

1

EXF,.PARA 2A.LINEA BABE I T
2 .
EXP,F'ARA 3A.LINEA BASES"#M

EXF.FARA 4ALINEA BASE$" U
6135

6120

6105

6090
DEF. DE LA MATRIZ DE LOS INDICES FRUEBA
FARA LAS LINEAS BASE

2

Mgy m



5855

G560
5565
5570
5H75
5580
5585
5590
5595
$600
G605
5610
5615
5620
5625

’ KQ
REM CALCULD DE LOS VALORES FRUEBA
REM DE .05 FARAMETROS DE RED
neasad

TO "Jrkﬁl*'[(l D]**”
TO=0 THEN 6090

$SAR(AXBL/TO)

$SAR(AXAL/TO)

51/85QR(CL)

PRINI’ -cmrm—--;mmsamu L7)/L7)7*180/F1 s GRADOS®
PRINT " (VALORES PRUERA)

PFM CALCULD IE LAS LINEAS FRUEEA

uo= H**”{I\**”-H KK
IF UQ=0 THEN §545
IC(47EL)= H)Hk"xﬁlﬂ(**"*nl FLRKR4CLHHKICKDL

FDR H=0 TO 10

FOR K=0 TO 10

FOR L T0 10

UO=HHK+L

IF Uo=0 THEN $615

I ( 4yEL)=] H**"*ﬁl-}-l&**”*ﬂﬁiﬂ_**"-}l‘l+H*K*Bi
0 THEN T550

NEXT H

REM ORDENACLON DE MENOR A MAYOR DE .LOS UF\LDRES [\E IC4rT)
R W=1 TO 1879
R l/Hl TG 1880

LCArW) THEN 5715




T 5
[IRET R SR

5715  NEXT X
XT W
"M COMPARACION DE LAS LINEAS EXF.CON LAS LINEAS TEORTE

5735 E
5740 FOR L
5745 FOR K=1 TO 1880

5750 IF 1(4,K)=0 THEN 5769

5755 Z(Y)=G(13sY)— C4rK)

5760 IF ABS(Z (Y)Y I=EQ THEN S7%90 i
5765 NEXT K

5770  LET EZ=E3+1

5775 IF E3X
5780 V(ER)
5785 ER=ER+1 5 i
5790 NEXT Y E - :
M IDENTIFICACION cON CERO DE LA ‘MATRIZ DE. L.LOS

4H090

5795
5800 REM COEFXCIENTES IE LAS ECS.NORMALES

5805 MO=0
1l MAT C

R
CRIMINACION TE LAS LINEAS NO IDENTIFICARAS

REM DI 2
FRINT TAR(P)F SDCEXF) * s TAR(23)F “D(CALCY " $ TAB(3S Y 5 2ICEXPI-I CCALCY" #
RINT TAE(AB) 5 "INDICES® N g

E

FRINT

FRINT

FOR Y TO N

FOR ¥ TO E2

IF G(13pY)=VIK) THEN 6050

NEXY K

MO=MO+L

UL=G (1B YI~Z(Y) !
FOR K=1 TO 1880

IF ICayK)<rul THEN 6043

REM INDEXACION DE LINEAS IDENTIFICADAS
EA=L /BORIGI37Y))
JSAR(IAKY)
LET E6=EA <]

RINT X?\'(-\E!(7J;E‘??TAF(Zl);ES;TAB(BS);E&?TAB(Gé);I(iyKh‘-
FRINT TQEU}Q);I(?vl()i"l(—\B(Sl);I(ZfK)

REM PETERMINACION DE RED DE BRAVAIS

FLyEPI=I(1 )

I¢2vKD)

DE LA MATRIZ UE 1-08 COEF ICIENTES
NORMALES

bl 9
Cele2) E(1v27+(‘1(1vl<)*1'12yl()7#*2*6(8:\‘)
C(lvE):C(]J3)+(XLZIv\\')*l({ﬂql\') IRRRAKG(S YD
Elly4)=l:('ly4)+'((.\1k)* BRI (2xKIKGCBIYD
C(LyS) C(1vf:)l!(I.1\’\')"&*"*FNF(G(3¢Y)))ICG(S:Y)
L cH2KG(Sy YIKG (BT
(’212)+T(21|\')**4*G(91Y)
(213)-%(1(2:K)#I(31K))‘41*:%*6(8’\‘)
T2y A)+I(R I\')**B*’(lyli)*ﬁ(?)y‘(\
P SHIHTC SE.2 ¥ |‘m-(G(3,Y))3‘.’GlE-Y\
:(VS6)+I(27K>W~*2*G(51Y)*(.’(87Y)
(3 3)+ILSy YRHKARG(B ()
C(Zvln)'fl(3;\\’7**2*1(lsK)*I(‘.lyK)*G(EyV)
C(3ySI+L(3 KD *:‘*FNF(G(ZyY))*G(ayY)
3K 2*5(57Y)*G(UvY)
1(21\())*1&(3*5(81\‘)
(EvN)*FNF(G(ZyY))*B(ByY)
C(476)=0(476)+T(1y|&)*1(2yl\'7>}i5§5'JY)*G(R-Y)
6030 C('_‘?yG)“C(Eyﬁ)+FNF(G(37Y))%*E*GESVY)
6035 C(Gvé) (S»6) HFNF (G ’(yY))*G(SyY)*G(HyY)
(6:67'}‘5('559Y)**2*G(81Y)

6052
6055 GOSUE 7315
&070 FRINT «“CONTINUA CON EL CALCULD DE FARAMETROS -DE RED!

1+ THEN 6195

6170 RINT
“NO ES MONOCLINICO CON 108 PARAMETROS DABOSLOS CAMBIAT"

THEN 970



617% FRINT *ND ES MONGCLINICO CON L
4180  INPUT Z%
6185 IF Z$="E THEN 970

6190 STOF :
6195 REM CALCULO IE PARAMETROS DE RED EXe ¥ s
6200 REM DEFINICION TOTAL DE LA MATRIZ" DE LGS 'C_OEFICIENTES,EN

6205 REM lai) |'&UHL.II'JNES NORMALES
TO

6170 FRINT e
0S PARAMETROS DALNOS,LOS CAMBIAT®

6215 FOR x 1 TO z)

LET CCXrW)=ClWrX)
NEXT X

EXT W =
REM CALCULD DE SU DETERMINANTE s
nIM NCor ) el
Mm‘ D=C

GDSUB 7085

c3=

REM CALL‘ULU DEL DISCRL
REM Y DE AlsB1,C1 Y Dt
DIM $¢Sr1)

0IM XS0 -

MINANTE. DEL SIST.DE ECS,NORNALES

F(IyJ)"(“(IvJ)
NEXT J
S(Iy1I=0(I76)

Cl=X{(3r1)
ni=X(4r1)
REM CALCULO DE LA [IESUIACIDN ESTANDAR DE Al
REM LHLCULE) LEL COFACTOR C11

5

D
1 )FC(IvJ)

Co=(MO-5)KCAXFZ
REM DESVIACION ESTANDAR ILE Al
C7=8QR(C3/C6)
REM CALCULD DE LA V,\ALXON ESTANDAR DE Bi
REM CALCULC DEL CUI‘ACTUR c2!
a(l,1)=C(1lrs1>
5 FOR I=3 TO S
FOR J=3 TO 9
QCI—1yJ~1)=CCIrd)

& DE="HET”
l10 3UR 7085

6545 C9= (MO u)*C‘}

6550 REM IIESUIACIUN F’rTﬂNDAI’\ DE B1

LA DESVIACTON ESTANDAR DE C1
COFACTOR C33




2=U0
=CA /G2
1M0—5) XKCAXF 4
DESVIACION ESTANDAR DE c1

G QRCCI/G3)
6650 REM CALCULD DE LA I TACION ESTANDAR D
6655 REM CALCULO_DEL COFACTOR CA44
6660 FOR TO 3
64665 FOR

6670 QL=
6675  NEXT J

MO-5) ¥CAXFS

DESVIACION ESTANDAR DE D1
SOR(C3/G6)

CALCULDO LE A0
A%ALKEL-DLRKD

THEN 6780

*NO SE FUEDEN CALCULAR LOS PARAMETROS DE RER®
"FARAMETROS AUX.DEL AJUS ., FOR MIN.CUADRALOS INCOMPAT "
FRINT *Di="sD13” A%¥ATKEL=" ;AKALKEBL ;
STOF
AO=SAR (KGKRK2¥EL/R1)
REM CALCULO LE RO
RO=SAR (KSKK2XAL/R1L)Y
R AlCULO DE CO
/SARCAXCL)
M CALCULO DE GAMA
QR (DL KKD/ CAKALRELY Y
(1 -RAXKD)

GP=ATN(X2/68)*180/F1

REM CALCULO DE LA DESVIACION ESTANIAR DE A0
R2 1/RL

DI¥KAKKSKRR/ CAXRLRKIKEL )
lA*l(S*XCZ*Bl**B/(4*1‘\‘1**3)

=R ERK 2RI KRR /R1IKKS

REM DESVIACION ESTANDAR DE AO

R&6=5QR RZ*HS**?_-!—\'\'4*C7W*2+R3*G1**2+R5*G7**2)
REM CALCULO DE LA DESVIACION ESTANDAR IE BO
Vi=Al/RI

Y2=RIKBL/AL

UZ=RAKALKKI/ BLEKS

REM DESVIACION ESTANDAR DE RO
54=5Q '(leEE**E%-VE*E?*MZ-FUZ*G1**
REM DESVIACION ESTANIAR DE CO
B9 SOR (ESRA2/ (ARCL) R **2*&4**:/(15*!:1**3))
CALCULD DE LA DESVIACION ESTANDAR DE GAMA
7**2/(4*4\1#51)+(Gl*[l1)**2/(16*{%1*!‘1*7&3)
—(CP¥NEIKRKD /L 1LOHRELKALKKI)

KG7REKD)

PRINTY
6935 REM TMPRESION DE RESULTADOS

"FARAMETROS DE RED (EN AXS"
$A0F " +—" 3 3%Ré
$ROF "+—" $3%84
$C03% "+-*§3%85

«TIEMFO DE FROCESO (SEBG."F
TIM

"
6980 REN SUBRUTINA PARA PROCESAR naATOS DE CADA
4985 REM LONGITUL LE ONDA
6990 FOR I=A0 TO NO

[y=GINC2*PLRG(3y 1) /180D
(KS5/KAIKR2KG(Tr 1)
7005 LET G(7~1)—G(6vI)*G(4rI)*'1/180

d K5/KAYKKARG( 7y L) K2

KGRGC Sy LKA YRK2/KAKKA
SRKAKG (S LY RRDKIY kK2 /KAKKSE
QR CHLHH2HH3)

708% REM SUBRUTINA PARA SOLUCLON DE ECUACIONES 'Y
7090 REM FARA CALCULO ngE DETERMINANTES
J TO

) KO
BS(NCKs X))




T 7230

WG 1) A

IR REE LR
7625 E SAR CHLHHZEHZ)
7030 (B 1)1/ C2HGCT s
T035 ARG (S I /)
7040 GC7 9T IRKIZR
7045

7050 LET G(1lOyI)
GCALs T =1/ SAR(GC
Hé= (KERG (A TIAPL /3600 K2/ TANIG (3y TIKFL/180)%%4
H7=D6%K2/ (AXGLE»T))

7070 Lbr GCLRy T =GQR (HETHT)

707%  NEXT I

7080 RETURN

708% REM SUERUTINA FARA SOLUCION DE ECUACIONES Y.

7090 REM FAF\H C(\Lf‘LILl) LE DETERMINANTES

H.m({.(;\’yxw

RBS(H(NvX)) THEN 7130
BS(DCWrX))

7135 IF HO“O THEN 7305
7140 IF X=L THEN 7190
7145  FOR X TO XO
7150  LET 1ICX PR
7155 LET D(XyRI=D(LyR)
7160 LET L(LsRI=IO
7165 MNEXT R
7170 IF D$=“DET® THEN 7190
71795 LET I1=8(X:1)
71B0 LET $(Xs1)=6(L,1)
7185 LET ';(lrl)»Il
7190 FOR T=X+1 TO X0

O D(IyX)/'[I(XyX)

7200 FOR Q=X+l X0

7205 LET D(T:-Q)= D(Tvﬂ)#-l:‘l)*[l()(yﬂ)
7210 NEXT @

7215  IF D$="DET* THEN 7225

7220 LET S(Tr1>=S(Tr1)+FOXSCXs1)

7225

7235 DET* THEN 7280
7240 0 TO 1 STEF -1
7245 (Xyl)

7250 +1 TO

7255 GO D(XyT?*X(TvL)
7260

7265 LEF X(Xyl) SO/D(X»X)
7?70 NEXT
7275  RETURN
7280 LET bJO“'.L
728% FOR X

7290 LET WO= ABS(L\!O*I‘(XIX))

7295 NEXT

7300 GO TO 7310

7305 LET W0=0

7310 RETURN

7315 REM SUE.FARA DET.IE RED DE BERAVAIS.
7320 LET F1=0

<(P(1.x>+p<'>,xn/2)—mn CPULyXOHR(29X)072)

2+1

= (P QLX) HP (35X )/2)-INTC (F‘Elr)()'l-P:'(:i)X) )/2)
THEN 7440 N ;

7455 IF JB8=0 THEN 7475
7460 IF JG 111 THEN 7473
F4+1
7470 GO I'O 757!
7475 L.FT J9 (F(‘.\ yX)lP(?_y)()H’thX))/Z

9= J9—INT C(F(LlyX)HF (2 P XIHF(3yXII/2)
THEN 7500 B

Fo+l
(=L XD+ (2 X HF (3 XIS
—*lNT(( o Ly)()+F‘(21X1+F‘(31X))/3)

7525

525




=0
FOF\ X 1 TO MO
J CFCB X +F(2sX) /20 —INT R (3 X0 4F (200 /72
O THEN 7380
0

141
(F'(lv)()+F'(2yX))/Ll)—INl\(h'(lv)f.)ﬂ-'(ﬁyx))/ﬁ)
THEN 7410

LET J5=0

?P(1,X)+F-c:5,x> 3 /23=INTECP(1s X 4F¢Br%0) /2)
THEN 7440 "

341 : 5 ;
7%100+J5K10+I3 T
0 THEN 7475 . e

11 THEN 7475 : N

GO TD 7570

LET J9=CFCLyXO+F (20X R (B2 X372 0 0
LET J9=J9~INT ((P(11X7+F(2y)<)+F‘(3vX)’)/2)
IF J9=0 THEN 7500 -
LET F5=0

6O TO 7505

F5+l

< F‘(.Ly)(>+P(21X)+F‘(31X))/3
2-INTCCPCLy XI4F (21X H €33 X) 733
THEN 7530 : e

GO TO 7540

LET Fé=Fé+i

GO TQ 7870

S(F (LX) =P (2o XIHPCBIXD /3
3 INT((P(l.vX)—P(Z;X)'H’(:hX))/3)
THEN 7565

IF K
LET F7=0
80 TO 7570 - -
TLET F7-»F741 -

T

NT *RED DE BRAVAIS:I®#
2 EN 7655
7625
7635
7645
7665
7675
7675

EN CARA A"

F'RINT “CENTRAIG EN CARA RB*

RETU
7645 PRINT "CENTRALA EN CARA C*
7650 RETU

7655 F‘F\'[NT “CENTRADA EN LAS CARAS"
7660 RETURN
7665 PRINT "CENTRADA EN EL CUERPD*®

7675 FRINT "ROMBOEIRAL®
(=" ROMBOEDRAL®

7685 RETURN
7690 FRINT *
7695  RETURN
. ENI

IMITIVA®
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