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ADJUDICACION AUTOMATICA DE INDICES DE MILLER A
'REFLEXIONES DE LOS DIAGRAMAS DE POLVOS
TENIDOS. POR DIFRACCION DE: RAYOS. X, CONOCIENDO
PARAMETROS APROXIMADOS DE LA CELDA
EMENTAL . CARACTERIZACION CRISTALOGRAFICA DE
BENZOINA (cuu,zo )

';.‘-Fuulﬂul Fisica- Metemaﬂco
! Unjvoraldud de Oriente, Snnﬂugo de Cubu

. "fABSTRAcT _ _

'n this work it report a’ program in FORTRAN. 10-H for assign
_‘:antomatieally Millerlindicea. to the x-ray reflections in pow-
:':A‘:'-'.‘pp.t‘l_:'erns wheﬁ the approximation values of unit cell para~

" i‘m' ars l:n"qm.
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Differents sources of systematic errors in the diffractoqg
ter and a quantitative reliability criterion in the indices
asaigned to the pattern are amnalyzed.

Thase results are used for crystallographical characteriza-
tion of a powder diffraction pattern of benzoin giving these:

= 10,642 % 0,0072° b = 16,681 * 0,0104%; ¢ = 5,565 * 0,001
4% and ¥ = 111,17 % 0,05°. Space group P2,/¢, V= 921 % 14%3
Z=4, D =1,38 g/cm3,

RESUMEN _ |
En este trabajo se reporta un programa en lenzuaje FORIRAN
10;H, para la adjudicacidn automdtios de Indices de.ﬁi;ler,,
para cualquier sistema cristelino, a las reflexiones de un
diagrama de polvos obtenido por difraccién de rayos X, co-
nociendo los pardmetros aproximados de la celda elemental,
. Se analizan las diferentes fuentes de errores sistematicos
del método difractometrico, asl como criterios cuantitativos
para la confisbilidad de la asignacion de {ndices.
Estos réaultados se gplican a la benzoina (014H1202), lo-

grdndose la caracterizacidn cristalogrdfica de la misma, par

tiendo de un dimgrama de polvos y obtenidndose los siguientes

resultados: a = 10,642 £ 0,0074% b = 16,681 £ 0,0104°%;
o = 5,565 % 0,001 A% Y = 211,27 £ 0,05° ; V= 921 & 1493
Z=4; D, =1,38 g/cm3 s simetria monoclinica y grupo espa-

- odal P21/0‘. La aplicacion del eriterio cuantitativo de Wulf

: para la benzoina da resultados altamente satisfactorics.

INTRODUCCION

Con el desarrollo de los sistemas de deteccicn y la computz
cidn electronica el metodo de polvos en el ana1151s de mate-
rlales ha sumontado considerablemente el volumen de informa-—
clon que e8 posible obtener del experlmrnto, lo que lo con-
vierte en un poderoso 1nstrumento para sl investigador.
7 él aspecto central del met0uo de polvos radica en la adju-
dicaclon de los 1nd1ces de Miller a las reflexiones de los ra
ﬁost en los planos crlstalinos, tarea esta que reguiere de
sran trabajo a medida que disminuye la slmetria de los sgiste~

maa eristalinos.

3ESARROLLO DEL TEMA

'JJEn miltiples oportunidades es posible ademds de obtener el
material cristalino en forma de polvo, también en forma de mo
2_n§eristales que sirvan para determinar, los parametroz linea-
! ;es.y~angu1ares de la celéda elemental, asi como su grupo espa
eigl medianie las técnicas de Laue, Rotacion, Oscilacién, Wei
semberg, /1,2,3/. Un criteric para la comprobacidn de la se-
leteidn correcta de la celda elemental, as{ como sus parsme-
.lineales y angulares, estd dado por la posibilidad e
ignacidn de indices de Miller a los maximos de difraccidn
v diagrama de polvos, partiende de la informacion obteni-

i ‘del experimento con monocristales, /4/ Comprobada la -eo-



rrecta seleceidn de la celda elemental, es posible efeciunar
el cdleulo preciso de los parametros lineales y angulares de
1a celda, tomando en consideracidn los criterios dados por
Afoning~Filatov /5/.

En el programa elaborado por nogotros para la adjudicaciép
de indices de'liller; ez necegario introducir como datos ini=
ciales los valores de ei ; los valores aproximados de los pe-
rametros lineales ¥y angdlarea de.la celds ¥y un conjunto de
conataﬁtea que permiten el cdlculo de todos los posibles in-
dices de Miller (h,k,/) que se desean investigar.

El programa calcula 108 Qn.s.iaog? gogin la férmula que se

reporta en /6/

Q ..hO\ +K \9‘ j_C +7J\ ka'¥' cof»f-l-ﬂ(fbrc cosod—lﬂhc& cas)g _

donde a ’ b ’ ¢ ’ a( ,)B ¥y K son los parsmetros de la red
reciproca.

Estos valores se comparan con loa QExperimentales /6/, ob=
tenidos del experimento.

P |
Qﬂ? ==

A
¥ ddnde dp,q =e obtiene de la ecuacion de Brazg.

Los dngulos 8, pueden ser medidos muy fdeilmente de un dia-
grams de polvo obtenido bien por la tecnica fotografiem o di-
fractométrica.

Posteriormente el programa compara estos valores de QTeo

QExp con un nivel de exactitud que es fijado de antemanp por
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el investizador, escribiendose todos los posibles valores de

g, T 108 {ndices (h,k,{) que a ellos corresponden, qua se

_9nauentren dentro del rango de exactitud dado, para cada uno
de 1los8 QExp. determinados en el experimento.

Debido a que la mayor parte de las investigaciones de pol-
H!vquse realizan por la tdenica difractomdtrica, es necesario
‘hécer énfasis en la medicién de la posicicn de las 1ineas co
1ireapondientes a los miximos de difraceion, ya que lz correc—
 €& asignacion de indices dependers de la exactitud con que se
‘midan los & .

- E1 difractometro con contador, registra la distribucicn de

igtensidades en forma de perfil (pico) que se extiende en un
ffﬁtervalo angular suficiéntemente ancho y es necesario defi-
ﬁ;r para que punto debe realizarse el calculo de la posicién
.ié la 1{hea; este punto debe ser o bien el mdximo del pico o
jbg;centro de gravedad. Con mayor frecuencis se utiliza el ma-
ximﬁ del pico. Cuando éste es suficientemente estrecho encon-
trar el mdximo no es una tarea dificil y puede realizarse vi-
sualmente, #i esto no es posible recomendamos’realizar el pex
fil de 1a linea mediante mediciones discretas (por puntos),
4alrededor de la posible posicidn del maximo, Esta ¥ oiras re-
'comendnclonea en forma detzllada aparecen en el trabajo de
l?gglor, Mack y Parrish /7/. .

‘l\Es evidents que la exactitud con que puede fijarse la posi-
*qién del maximo del pico en gran medida depende de la exacti~-
_ﬁhd con que pueda ser medida la intensidad de los Rayos X.
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jan
Los contadores proporcionales, centelleo y Geiger, que fij
B c - '}
1 ciones
impulsogs discretes son preferibles y el métode de medi
l méto
unto es mds exacto, porque a diferencia del popular 0
- V i o de di=
do del barrido continuo, no alters el perfil del piec
fraccion. N .
E fmmortante tomar en consideracion, las principales
s ' r
. § difractomé-
&tea'de errores sistemgticos inherentes al matodo . -
8 mig-
trieco /8-12/, con vistia a disminuir la influencia de la
r - 9 '
1 proceso de medicidn. Algunas recomendaciones utiles
mas en el p
en este sentido son: . | i
1.- Ia distancia del foco del tubo de rayos X a la mues
3 ] ren
debe ser igual a la distancia entre esta altima y la ren
e
dija de entrada del detector. )
. Be
2.~ Bl eje del hez incidente de rayos X debe interceptar

con el eje del goniomeiro.

16 y ro-
3.~ Conocay exactamente la posicidn nula del goniomeiro, P
i 5 den
ducte de que las difracciones de log polvos splo pue .
L rse ( i ome-
medirse en una direccion a partir del cero del gonio
iy debe ser exacta-
4.~ Bl dngulo entre la muestra y el contador
" 0 1 a y la
mente dos veces mayor que el dnguloc entre la muestra ¥y
direccidon del haz incidente de rayos X. .
i ebe
1a diverzencia vertical del haz incidente de rayos X
5 -

ger minima. _ |
i re-
6.~ Disminucidn de la constante de tiempo del sistema de
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' eer un pardmetro de diferenmeis entre log

gistro.

T.~ Monocromatizar el haz de rayos X, ya que ol filtrado de

la rediacion introduce variseion en ia distribucidn espeg
tral.

Al efectuar la asignacidn de indices, recomendamos establew

oo, ¥ Opxp, o ma-
» esle error puede establecerse de antemanc me-
diante una sustancia patrén,

yor de 0,001

Especial stencion debe darse a
la susencia de reflexiones en la regidn de dngulos Pequefios,

bues algunas lineas‘no aparecen debido al pequeho valor de

sen%ﬁ,, eato puede convertirge en un serio problema pars los

eristales con grandes parématros, que conlleva a que lag pri~- -

‘meras lineaes del difrectograns ¥a aparecen con valores de

{B,k, {) iguales a 3,4,...

Algunos criterios pare la confiabilidad del numerado:

“l.= Conocer la exactitud de las mediciones de los valores de

senzﬁ ¥ pera cada linga conocer €l error posidle. Muchos

investigadores_acostumbran a8 ampliar mucho eastae interva-

lo para hacer coincidir las 1{neas; esto puede ser peli-

£€roso y conducir a errores.

| 2.~ Aunque no todas las 1ineas calculadas aparscan en el i~

fractograms sers un resultado dndose
. yoria de ellas,

nos del 51$_de

8i no mperecs la ma-
{un buen criterio es que aparsazoa no me—

ellas). Puede obtenerse una buena congrusy

cia entre los datos tedrices ¥ experimentales gi aa_da

una celda uy grande, pero entencesg 85lo me usaran pocos
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velores de "”?égeo. ¥ las lineas de dngulos peguefios te,

drin indices grandes.
3,- Para todos les cristales, sxcepto Jos triclinicos las le-

yes de extincion deben de correﬁponder al grupo espacial
4.= la densidad del material investigado debe ser medida con
una exactitud de 0,1%, pars poder hablar de un nimero de
atomos (o de unidades estructurales) en la celda elemen-
tal. 5i se mide la densidad con esta exactitud la discre-
pancia entre ¢sta y la densidad obtenida a partir de los
datos de la red no debe ser superior a 0,05 g/cm3.

Si todas estas condiciones me cumplen, puede considerarse
que el resultade o8 satisfactorio. No obstante, Wulf ha pro-
puesto un test de control para los diagramas de polvo /i3/ .
que da una caracter{stica cuantitativa (pardmetro M) que con-
gidera estos criterios expuestos:

M= sen @0
E N, |
sef), - es el valor para la 1f{nea 20 en el diagrama
& =~ error medio en la medicion de los senaazo
N,~el nimero teérico de posibles l{neas, hasta la
1i{nea 20

Mientras mayor sea el valor de M, mayor serd la probabili-

dad de que la adjudicacidn efectunda es correcta. Wulf propo-

ne que si ¥ es menor que 10 la adjudicacién de indices es du=

doza.
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la muestra policristalina de benzofns utilizada fue sinteti
zada, partiendo de una mezcla de benzaldehido, agua y etanol,
1g cual se calentd a ebullicicn, afiadigndose una solucicn
gquosa de NaCN y se refluja durante 30 minufos. La mezcla de
reaccion se acidifica con scido seetico, dejandose en reposo
durente 10 horas. E1 sélido precipitasdo se laved con agua fria,
recristalizdndose en etanol /147

.Se obtuve el patron de difraccion de la benzoina en un di-
:raetdhetro de polvos, tomando en consideracicn las recomends
 eiones dadas en este trabajo para la medicidn de los valores
. de los &, . Parala adjudicaciénde los {indices de Miller de
f;cgda linea se tomaron como parsmetrog lineales ¥ angulares
aproximados de la celda elemental, los parametros caleulados
- para la Furoina /15/, suponiends la semejanza de las estructu
ras, pugsto que ambas se diferencian poxr la sustitucicn de los
Eéaillos furano, por los anillos benceno (ver fig, 1).

" Con estos pardmetros aproximados se hizo la, primera adjudi-
“¢acion de {ndices de Mille? 2l patrdn, de este se selecciona~
ron las cuatro mejores lfneas segin los criterios de Filatov
+/5/, para efectuar el cilculo de los parametros de 1z celda
: l?mbntal de la benzoina, se realizd un segundo ciclo de adju
iéaeidh de indices y repitidndose la metddica se efectus un
é?cgr ciclo y el caleculo preciso de los parémetros, obteniéé
. "dose los resultados que se reportan en la tabla No. 1, segin

in programe propuesto por los autores /16/.
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Aplicando el criteric de Wulf tenemos que: sen%an = 0,099
32 5 £ 2,90X10™%; N, = 22, de donde se tiene que N = 15.

De amecuerdo a los resultados obtenidos en el valor de M, as{
como que el 100% de las l{ineas que aparecen en el patron de
difraceidn fueron numeradas, consideramos como correcta dicha
asignacion de indices,

Del andlisis de las leyes de extinéidh, concluimos que 1a
benzoins tiene como grupo espacial el le/c-

Gracias a 1a sutomatizacién en la asignacidn de indices, en

el programs propuesto por'nosotros, hemos podido caracterizar

cristalogrdficamente la benzoina, partisndo de un diagrama
de polvos, lo que manualmente hubiera sido tedioso o quizds
jimpegible por el inmenso nimere de cdlculos necesarios a
efectuar. El programa en cada ciclo de ejecucion consume
aproximadamente 12 minutos de tiempo de mgquina. .

Se mnexz el listado del programa.

CONCLUSIONES

Queda demostrada la efectividad del programa para la adju-
dieacidn de {ndices, ya que permitio el numerado de 1la ben-
zoina, teniendo en consideracion los criterios de confiabili
dad de Walf (M = 15) ¥ que el 100% de las lineas fueron nume
radss, Ademss se comprobd la hipdtesis asumida sobre la sime
tria del compuesto, obteniéndose la caracterizacién cristalg
grafica de la benzoina, teniendo: a = 10,642 % 0,0074%;
b = 16,681 * 0,0104% ¢ = 5,565 % 0,0014% ¥ = 111,17 %
0,05% V = 921 % 14%3; 2 = 4; Dx = 1,38 g/on’ y grupo espa-

o

co

—C0

—CH-OH A CH-OH

la} b)

FIGURA . ESTRUCTURAS MOLECULARES -
a) Furoina
b)Benzoina

8g



eial le/e .

PABLA No. l.- Patron de difraccidn de la Banzoina y los para- ' TABLA No, 1.~ (continuacida)

C : Lk d(cealeulado) - d(observado) I/Io (visusl)
h X d)ealeulado) d(obgervado) 1/Io {visual) 160 . _

metros de 1a celda elemental.

3 2,241 2,239 5
100 9,925 . 9,960 51 312 2,178 2,179 © 19
020 . N,T8 8,845 93 . 251 2,127 o z,1m1 3
120 - 7,598 7,923 ?0 2502 2,102 2,098 5
} 20 5,267 - 5,57 19 312 O 2,046 o -‘2;039 5
220 5,101 5,059 45, 16 z 1,961 ' 1;95:2 | 10
2 21 4,525 4,656 .32 480 1,899 1,899 8
121 4168 - 4504 _ 25 142 ‘1,880 1,880 9
140 - 4,165 o 4,048 % 351 1,834 1,834 2
131 3,908 3,946 00 113 - 1,797 1,797 6
240 3,798 - 3,801 33 252 1;'?68 1,768 5
f 20 3,630 S 3,618 34 333 1,628 1,627 4
320 3,539 3,568 33 . 233 1,588 1,588 3
140 3,244 ~ 3,238 | ~ 24 512 1,560 - - 1,563 3
3 40 3,140 3,143 L 632 1,494 1,495 2
311 2,964 2,94 T | o2 1,4m 1,421 - 1
151 2,858 2,858 31 '

260 2,739 2,747 19

102 2,679 2,668 | 8

112 2,598 2,604 -

220 2,442 2,446 4

232 2,364 2,360 22

132 2,29 2,291 9
90
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