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Phase Identification from Powder Diffraction

Version 1.4d
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Single Licence

El presente Tutorial incluye unas nociones sobre como trabajar con Match, los archivos que
usa quedan instalados con el programa. La informacién ha sido traducida desde el propio
manual (en pdf) incluido también en el programa.

Se recomienda cuando se plantee alguna duda sobre el manejo el buscar el archivo de ayuda
“en linea” de Windows lo que se hace desde la barra de menus bajo Help, la informacion esta
totalmente ampliada. Es buena practica el imprimir el manual y la ayuda de Windows para
tener las referencias a mano.

En el Tutorial se incluyen las pantallas reales surgidas mediante el manejo del programa, esto
no significa que sean iguales a las que se pueden obtener pues puede depender de algun
factor de configuracion, de todas formas la configuracion usada ha partido desde los ajustes de
fabrica. Caso de tener que usar otra base de datos que no sea la misma PDF2 49 el
resultado también puede variar, pero en esencia el procedimiento planteado es valido.

Traduccion por: Santiago. Rodriguez
18 diciembre de 2006
(revisada 4 de mayo de 2008)



Manuales del departamento de Anélisis Quimico — diciembre 2006 -



TUTORIAL: INSTALACION

El programa match! estd pensado para la identificacion de fases partiendo de distintos
archivos de difraccién de polvo obtenidos por los aparatos de rayos X. A estos archivos de
datos les denominaremos archivos fuente.

La instalacion del programa es automatica, el disco contiene un auto arranque en el que se
puede seleccionar la instalacion de Match! y de versiones “demos” de otros programas de la
Casa “Cristal Impact”. La version base adquirida en febrero de 2006 es la 1.3b y por tanto se
debe actualizar peridédicamente; puede procederse a la actualizacidon de los archivos mediante
conexion con la pagina http://www.crystalimpact.com. desde ahi puede descargarse el
archivo correspondiente, guardarse en disco y proceder a la actualizacion; basta con instalar
el de la ultima versién (a 4 de mayo de 2008, la ultima versién es 1.8).

i Match!_update_14d.exe

El archivo descargado es de formato .zip autoextractable, por lo que para su instalacion debes
seguir estos pasos:

1 Si estas usando el Match cierra el programa y salva los documentos.

2 Haz doble click sobre el icono y veras como se activa el descompresor y solicita que se
descomprima (unzip) en el directorio de instalacién de match. ASEGURATE DE QUE VA A
DESCOMPRIMIRSE EN LA RUTA DONDE TU HAS INSTALADO EL MATCH por ejemplo
(“C:\Archivos de programalMatch!’) ya que en inglés figurara “C:\Program files\Match!”. una
vez indicada la ruta la descompresion y actualizacion son automaticas. Las pantallas que
observaras son las siguientes:

x|

Please extract ("unzip") the contents of this archive ko your Match! program
directory {e.g. "C:\Program FilesiMatch!™), replacing any corresponding
existing Files!

WinZip Self-Extractor - Match!_updat WinZip Self-Extractor - Match!_updak

To unzip all filez in Match!_update_14d.exe to the Unzip To unzip all files in Matchl_update_14d.exe to the Unzip
zpecified folder prezs the Unzip button, — specified folder press the Unzip buttan, —

Run Windip Run Wincip

i,

Unzip to folder:
IE:\Archivus de programathd atchl

Unzip to folder:

LCloze

C:\Program Filesskatchl Browse... | LCloze

v Dvenarite files without prompting Abaut v Owvenwrite files without prompting About

Help

i
ddd 1

Help

inzip el tzactor Y
Si dudas sobre la ruta de instalacion puedes buscarla a través del _ _
. . . . 10 filels) unzipped successhully
botén Browse..., en cualquier caso al acabar se mostrara el aviso que

indique el numero de archivos modificados por la actualizacién.
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http://www.crystalimpact.com/

3 Reinicia el Match.

Si vas a realizar la instalaciéon por primera vez y dispones de una actualizacién, una vez
instalado el programa puedes ejecutarla sin necesidad de arrancarlo, después reinicia el
ordenador (es buena costumbre en Windows) y arranca el programa, la pantalla que veras
inicialmente indicara la version.

11 Matcht _ =l x|
File iew Pattern Peaks Search E Tools  Help
De @ AR LLALWKIARAAILITEET |2 o |N[0 =[5
é CDIorlQua\.l Enikr: | Farmula | Mame |P(peakuos.)| P(IfI0) | I scale Fet, |Quant.(%) | FarM | L
#* in
» L
- ¥l
- 0w |
by [totensity Phase |dentification from Powder Diffraction Peak listis erpty. E
®+ 1000
o 950
900
ﬁ 850 H*
—| 800 *
M| o] i
EARETE bl
M| o T
M eoo by |
i } 550
ﬁ 500
FREEE
| 2004
E 3509 Version 1.4d
’g 300 Licensed to
47 2504 Conzellarta de Cultwra, Educacidn v Depfiite cRYSTAL
Escuela Superior de Ceramica de Manis IMPAcT
| 2004 Single Licence
REE
| oo
we | 50
m 0 T T T T T T T
20,00 40,00 60,00 &0.00 100,00 1z0.00 140,00 160,00 180,00
¥-ray Cu-Ka (0.000000 &) 2theta
[ 124564 | [

En el momento en que la pantalla de bienvenida se cierre, el programa intentara conectar para
averiguar si existen actualizaciones, mostrara

| Match! Online Update

Connecting ko Crystal Impact web page. ..

En el caso de que la version se haya instalado con la .
ultima actualizacién se cerrara la pantalla. Si no hay linea

diSponib|e para Internet 0O no puede Conectar apareceré g Unable to conmect ko Crystal Impact web page, Sorry!
este aviso

Y bastara con aceptar para iniciar normalmente la sesion

Si no se quiere que Match compruebe la actualizaciéon cada vez que abra el programa, basta
con ir al menu Tools / Options y en la pestafia General desactivar la casilla de verificacion
“Automatically check for online updates”
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La identificacion de fases (compuestos, especies y elementos con estructura cristalina
recogidos en los difractrogramas) se hace realmente por comparacién con los patrones de
difracciéon recogidos una base de datos relacional. El “International Centre for Diffraction
Data” (ICDD) comercializa una base de datos denominada PDF (Podwer Diffraction Data
Base) en sus distintas versiones PDF-2 y desde el 2005 la PDF-4. Por tanto el usuario tendra
que disponer de alguna de estas versiones.

Match requiere realizar un indice de la version de la base instalada para poder obtener las
entradas correspondientes de los patrones de difraccion almacenados y compararlos con el
difractograma procesado de nuestra muestra.

Este proceso de obtencion se llama “indexado” de la base y es lo primero que el programa
EXIGE.

Database Selection

Match! requires at least one diffraction databasze to be present.

- Pleaze zelect the databaze(s) pou would like to uze:

w [cB5 o
= FOFE-#all products], FDF-2 Release 2005 or ater

(= POF-2 Release 2004 or earlier versions

[~ User databaze [wour own diffraction patters)

y

The index files have ko be generated, This procedure may be a little bit time-consuming and uses a lok of
\QJ memory, Continue now # {"Mo" will cose Match!)

Si se indica que no se cierra el programa. Afortunadamente una vez instalada la base PDF
Match puede rastrear su posicién y proceder al indexado de manera automatica. Veremos las
siguientes pantallas.

PDF-Z Database Selection

Pleaze decide how to zelect the PDF-2 databaze:

" Previously uzed PDF-2
c:harchivos de programatpdfZ_434pdf2. dat

i* Automatic search for PDF-2

" Manual zelection

ok,

Aqui se muestran tres opciones, una supone que le programa ya trabajo con una base de
datos (Previously used PDF-2) e indica la ruta, esta opcion estara solo disponible si ha sido
cierta, por ejemplo si como en mi caso reinstalé el programa.

Manuales del departamento de Anélisis Quimico — diciembre 2006 -



La opcion por defecto es la busqueda automatica de la PDF-2 y

si se ha reinstalado la PDF o actualizado o incluido una nueva Seepelie e FE ellielera.
base se puede buscar mediante una seleccion manual. Lo mas
comodo es hacerlo automaticamente

El tiempo de indexado depende de la memoria y potencia del ordenador, desde unos minutos
hasta casi una hora (en los Pentium II).

Indexing database...please Indexing database...please

Reading PDF-2... completed Reading POF-2... completed
ENENRNNENENEREEEN ENNERNNNNERENEEN
Feading user databaze, . Reading uzer databaze,..

I |

Creating index files... Creating index files...

ANRNEN ENNNNNNENEN

Cancel | Cancel |

Al final se muestra el aviso de conformidad de uso del programa.

x

'2 Database indexing completed, Match! is now ready for being used,

1

o

Por fortuna este proceso solo se debe realizar cuando se inicia por primera vez o si se quiere
cambiar de base de datos o si se quiere actualizar o usar una base de datos realizada por el

usuario.

En el proceso no se escribe nada ni se modifica nada en la base de datos solo se abre un
archivo en el directorio de Match por lo que las bases de datos que usemos pueden incluso
permanecer en un dispositivo externo ( un pendrive o disco externo o incluso un CD-ROM).
Para la casuistica de instalacién podemos ver el manual del Match abriéndolo desde el menu
Help.
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TUTORIAL 1: COMIENZO RAPIDO

El planteamiento es el siguiente: Intentaremos identificar el difractograma de un compuesto
qgue es una sola fase sencilla usando la base de datos general.

Una vez indexada la base de datos y en las sucesivas sesiones la apertura del Match
presentara la interfase, principalmente tiene tres areas principales, la grafica, la de
presentacion de los resultados de busqueda y la de informacion de datos de los patrones
(picos e intensidades o fichas o informes)

- =] %
File Wiew Pattern Peaks Search Entry Tools Help Menus. todo el programa se
DEE\S | ARILAALUXIAMAAILIYEF puede manejar desde ellos
ﬁ ColorlQuaN Enitr | Farmula | Nﬂl I scale fet. | Cuank, (%) | FaM | 1_4
% - Mo diffraction peaks present 1.0000 1.0000 1.0000 - 1.0000 ﬂ.LI
.3 . L
Ly Botones del programa, acceso rapido I
= a las operaciones de los menus 0 . —
LS P 3 Area de la “lista de o
resultados”
S ITtDEDnDSity Peak list i empty. ‘;é
j}s 950 4
= 900-/— Botones pgra Ia,modificacic')n dela ﬁ
2| =/ presentacion grafica Estos botones modifican la | = %
E a representacion en este [+
X 200 area [+
Pl - 1 Area de graficos s
] 6004 9 =
H 550
EARETE 2 Area de
[A] 4501 Informacién de las entradas la “lista de picos”
M| 400 disponibles de la base de datos
[] 301 activa
,g 300
Az | 2504 . L.
1| 200 Coordenadas del cursor Barra de informacion
| 150 sobre el area grafica del programa
| 100
50
n& o T T T T T T T T
20.00 400 60,00 80,00 100,00 120.00 140.00 160,00 180,00
H-rayffCu-Ka (1.541874 &) f / Ztheta
[ 129584 | [
El primer paso para iniciar una sesion es importar el | E |
archivo que contiene los datos del difractograma,
usaremos no el boton general de abrir sin el de
“importar”. File Wiew Pattern Peaks Search Entry Tools Help
O Hew cerbe Bho b F% A [ % 4
= Open Chrl+C | Formula
n Save Chrl+5
Save As...
.y e e . .z noar .= Diffrackion data Ckr
También puede iniciarse mediante la pulsacion de Ctrl. BTG TN
. . . . Export L4 Answer set
+l o mediante la secuencia del menu File /
Import /Diffraction data £ ool R AL
+ Finished CtrHF
Exit
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Se abrird un cuadro que permitira seleccionar el archivo fuente, en nuestro caso buscaremos
en la ruta C:/Archivos de programa /Match /Tutorial / session1.dat.

Select the diffraction data file For Matcht:

Buscar en; I = Tutarial

Mombre:

sessionl.dat
sessiond, dat

IF'n:nfiIe [start, zstep end. intensities) [*.dat)

Pratile _step.end.inter *.dat]
Profile (2 columng: 2thetasd intensity] [* dat)
Stoe raw data [*.raw)

Stoe peak data [*.pks)

Philipz/PaM alwtical raw data [*.rd)
Philipz/PaM alytic:al raw data [*.udf)
Philipz/PaM alytic.al peak. data [* udi)
Bruker/Siemens raw data [*.raw]
Bruker/Siemens peak data V243 [*.dif)

Siemens raw data [*.usd)

[
~

Lyuda

Abrir I
Cancelar |

7

-

El tipo de archivos fuente que match puede abrir, se obtiene en el cuadro desplegable Tipo y el
correspondiente a ala primera sesion es del tipo Perfil (start,step,end,intensities) extensién
*.dat. Antes de abrirlo el programa solicita confirmacién de los parametros experimentales

i Enperimental Details for Diffraction Data

Ji Experimental Details for Diffraction Data

=10l %]

=1o] x|

Sbscissa:

= Jthets [F]
[Farge: 17.000000.111. D000

-ray radiation wavelength [A]:

€ d[Angstiom]

¥-1ay radiation wavelength [&]:

Abzoizea;
* Ztheta ]
[Fange: 11.0000000,777.000000)

1.F 40 & [Cu-k.a)
1.5405380 A [Cu-k.al

° d [Engstiam]

1.5444260 & (Cu-Ka2)
07093187 & [Mo-Kal)
07136090 & [Mo-K.a2)
05594214 & [Ag-Kal)
05638120 & [Ag-Ka2)

hd

0.2091054 & [w/-Kal)

La longitud de onda de la radiacion o algun otro parametro segun el tipo de archivo fuente que
abramos, se dispone también de un menu desplegable con todos lo tipos soportados desde el

cromo hasta el wolframio.

Algun tipo de archivo fuente como los obtenidos por difractores Phillips pueden llevar esta
informacion registrada y cargan el grafico directamente. Pulsaremos OK y si los datos han
recogido el perfil del difractograma podremos verlo en el area de graficos.
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Intensity
1000

930 4

Experimental pattern: (sessionl.dat)

900 4
850 4
800 -
750 4
700+
650 4
600 -
550 4
500 4
450 4
400
350 4
300 4
250 4
200 4
150 4
100 4

50 -..__‘_JU

0

2000 3000 4000 5000 6000 7000 5000 9000 100.00  110.00
Seray Cuka (1.541874 &) 2theta

Ademas la barra de botones del programa se activara

' Matchi

Filz “ew Pattern Peaks Seatch Entry Tools Help

D ES| aAf LiMAilux|d BARILITEET| o = |0 %5

El botdon que usaremos para iniciar el procesado del difractograma experimental
y el cotejo con la base de datos cargada es el llamado “SearchMatch”,
representado por el simbolo del programa. Automaticamente comienza todo el ¥

| 9
proceso lo que percibiremos en la interfase porque...
|4 Matcht _ =l x]
File “iew Pattern Peaks Search Entry Tools Help
D@ Z/ AR LA ludk|AM8ARILL TEEF|0 o [K][0 | FK
é Color |Qual. | Entr: | Formula | Mame |Pipeakpos.}| Piyiod | Iscale fct, | Quant.(w) | Fom | L
% = Experimental pattern: (sessioni daty 1.0000 1.0000 1.0000 = 1,0000
% . .
Ly Ml El archivo fuente 2 ) L? lista lde plc(c;s
= se procesa y se obtiene un muestra los valores ae
i patrén experimental, puede gt?ta' thten3|daq y tF‘;VHM
verse su representacion de el patron experimenta.
barras ¥
[3 | Intensity " 2thets  Intensity  Fw/HM PN ([EE
@t toon Experimental pattern: (sessiont.dat) 16,63 £39.2 01500
950 1963 | 10000 0,150
e 00 4 2450 | 2220 01500
b | 2533 | 2235 01500
850
ﬁ searching/Matching...please waitl 2962 3284 0.1500
—| 507 09 | 791 07500
| 7504 3356 | 1790 01500
3364 1703 07500
m 3 Se inicia una _/ Best Fo so far Candidate Entrigs: 2480 2080 01500
s B W /A3 | 231 0150
[+ comparacion con los w12 =z | ovsm
i1|| 124564 patrones de la 71z | 431 0150
4 || base de datos (cotejo) 4005 | 1852 | 01500
Bas 4026 | 4853 01500
Al o] 4050 | 212 01500
M 4148 | 748 01500
L 43.47 240 01500
G| 30 415 | 1478 07500
o e 44.47 | 1381 01500
L 4464 | 1425 01500
4641 | 232 01500
| 1504 4795 | 1198 01500
RS 5023 | 3266 07500
wnl 50 5167 | 1720 01500
—| q . 5200 B35 0500
i, (I o o L L L N A Y T I 5279 207 01500
\ 2000 3000 4000 5000 6000 FO.00 8000 90.00 10000 110,00 542 | 151 | 01500
Seray Ohckia (1541874 A) Ztheta || 9817 | 284 01500 Jid|
|[—| 124564 |Zheta = &7.48 [=997.72 |ztheta-values have been corrected by -0,02°
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- 10 -

Al procesar el archivo fuente se mostrara en el area de graficos el patron experimental (los
picos como un diagrama de barras cuya altura mide su intensidad) y aparecera en la “Lista de
picos” la lista de valores “26’ y de intensidades “/’ junto con el valor “FWHM("Full Width at Half
Maximum").

El proceso del perfil experimental de datos se hace mediante un algoritmo en el que
inicialmente se aceptan todas las intensidades y después se eliminan aquellos picos cuya
intensidad o “valor FWHM” no superen un determinado valor umbral; es decir | y FWHM
constituiran los parametros con los que nuestro programa construira el patron experimental, los
valores umbral que permitiran tomar la decisién pueden modificarse en caso de realizar un
proceso con mas sensibilidad.

El resultado de las comparaciones se muestra en la “Lista de resultados”, aparecera en cada
fila los datos de los patrones que mejor coinciden ordenados por un parametro la “Figure of
Merit” FoM, que asignara un valor de 1.000 si la coincidencia es total (identificacién positiva) y
que disminuira conforme las posiciones de los picos cotejados o las intensidades se alejen
mas del patron experimental obtenido de la muestra. Estas filas son las entradas de la base.

e ual, | Enitr | Farmula | ame |Pipeatpos.y| P10y | Iscale fct. | quant.(se) | Fam | - i_A
% - Expetimental pattern: (sessionl.dat) 1.0000 1.0000 1,0000 - 1.0000 ﬂ.LI
* 00-041-1333 | Li2 ThF6 Lithiurn Terbium Fluoride 0.5554 09722 1.0325 n.a. 0.9600 I
E C 00-078-2261 | Li2 ThFé Lithium Terbium Fluoride 0.5514 0.9541 1.0387 IjIc aval. | 0.8123 L
JL\-% C 00-040-0103 | Ca2 Ti2 06 Calcium Tikanium Oxide 0.7141 0.9507 0.2993 n.a. 0.5023 ﬁ
E * | 00-039-1284 | Sc3TaQv? Scandium Tantalum Oxide 0.6937 0.9117 0,2920 n.a 07922 F
£ C | 00-078-1929  MnZ Ga.5 As.5 Manganese Gallium Arsenids 0.6615 0.7795 0.16595 IjIc aval. | 0.7535 -
C 00-084-1174 | Ag3 ST Silver Sulfide Iodide 0.7514 n.s112 0.1428 IfIc avail. | 0.7361
C 00-078-0719 | Sc 0,95 Scandium Cxide 0.6854 0.55871 0.4390 IfIc avail. | 0.7295
C 00-077-2162  Mn.33 2r.33 Ti.33 0167 | Manganese Zirconium Titanium Oxide 0,523z 0.9157 0,2855 IjIc avall. | 0.7286 LI

Ahora solo falta decidir cual o cuales de las entradas coincide mas con nuestro patron
experimental; si situamos el cursor sobre el nombre del primer compuesto y hacemos UN
SOLO CLICK habremos “marcado” la primera entrada y podremos observar lo siguiente

ﬁ Color |Qual. | Entr: | Formula | Mame |Pipeakpos.y| P(I0) | Iscalefet, | Quant.i®) | Fom | a L
% Expetimental pattern: (sessioni.dat) 1.0000 0 1.0000 - 1.0000 LLI
00-04 Lithium Terbium Flucride 10,8554 2 I,
E C | 00-073-2261 | Li2 TbF& Lithiumn Terl Elunride 0.5514 0.9541 1.0387 IJIc avail, i
Loy Y ¥ y . " « " i -
E C 00-040-0103 | Ca2 Ti2 06 Calcium Tit Marcamos el primer 0.7141 0,9507 0.2993 n.a. 2222 @
b El  rojo  representara  la ke COmMpuesto Li, TbF El Li,TbF, tiene un valor de fai—/0.7s3 -
i iTe i il il. | 0.7361
informacion | copcer3|er|1te al I;iild?:m FoM de 0,9600, es un alto ::I i
compuesto seleccionado luego... inci i S
P 9 e Zirconium Tikanium Oxide grado de coincidencia ail, | 0.7286 LI
[3 | Intensity Ztheta  Intensity  PwHM | 00-041-1333 alllE
@t 1000 4 Experimental pattern: (sessionl.dat) 16.63 6332 01500 7434
[00-041-1333] LiZ Th F6 Lithium Terbium Fluaride 1363 10000 | 01300 10325 K
P o501 L 2169
3| e00q ...el patrén examinado se 2450 | 2220 | 01500 2478 &
£ B0 representara en rojo al i:gg gi: i g} :gg 5518 ? *
——| &O004 B . ;2 A A
| el igual que la informacién T T YT o [+
de su ficha « : ;
| oo Las intensidades del 1852 |
; 165.2
4 %
[#]| eso (‘Tompuesto Li,TbF,  cuya i |_
600 4 ficha es 00-041-1333 se 413 w5
5507 trara incident |
mostraran coincidentes en la 103
5007 posicién de los picos del 207
4507 patrén experimental 1352
400 - g g
2504 4050 #212 | 01500 103
| s 41.48 748 | 01500 £20
21 e 43.47 240 | 01500 207
o 4415 | 1478 | 01500 1543
2 200 4447 | 1381 | 01500 1342
150 4464 | 1425 | 01500 1446
| 1004 4641 | Z;2 | 0150 1239
m 504 R | 4796 | 1198 | 01500 E20
wal 0 : W 2
= I | I ! La barra de informacién indica que se han aceptado |g
i |1 | | | | 450 posibles candidatos para nuestro patron E
T T T T T —
20.00 30,00 40,00 50.00 60,00 0,00 S0 s0.00 100,00 11000 g - - 3
eray Curka (1541874 A) atheta || 242 151 01500 10 =

.
[ 124564  [ztheta = 81.67 1= 76340 450 candidate entries found
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Por convenio la informacion referente a nuestro patrén experimental se representara en azul y
la informacion al patréon que estemos examinando en otro color, en la columna color se
asignara uno (en este caso el rojo).

Cada intensidad de un pico aparece “asignada” a una posicion 26 de un pico del patron
experimental, la asignacion puede verse de manera grafica representada por pequefias lineas
bajo el eje de ordenadas de la representacion unidas por una pequefia linea.

Posiciones de nuestro
patron siempre azules

Il T | ]
I I PV OB HIwJAh T b BT TRTT0 TR i 6
| l. |1l l. | i Esta linea pequefia que los une
. MDD 50 indica que estas posiciones han sido
Posiciones del patron ' relacionadas.
comparado

Como el grado de coincidencia es razonable, y sabemos que la experimentacion corresponde
aun solo compuesto con una sola fase podemos suponer que se trata del Li;TbFe.

El paso siguiente es confirmar la seleccion, para ello podemos sefalar el nombre del
compuesto y hacer DOBLE CLICK sobre él, o marcarlo con un clic sencillo y pulsar ﬁ
en el botén de seleccionar/deseleccionar

El compuesto quedara seleccionado la informaciéon quedara registrada en la pantalla y si se
quiere inspeccionar otra entrada basta con marcarla, por ejemplo el siguiente se vera la
pantalla.

Jb Match! _I— _IE ll

File View Pattern Peaks Search Entry Tools  Hel

Do E (& AR L L AL lubd | Estaentrada esta ahora confirmada |7' | G w2

-é Enitr | Formula / | Tae . |P{peakpos.i | PiI0l | Iscale fet. | Quantise) | Fam | - i_A
% - Experimental pattern: (sessionl.dat) 1.0000 1.0000 1.0000 - 1.0000 lb.
® 00-0 3 Lithium Terbium Fluoride LIcaval, [0 L
L C | 00-040-0103 | Ca2 Tiz 06 Calcium Titanium Oxide 07141 | 09507 | 02993 na 08023 1
E * | 00-039-1284 | Sc3 Ta OF Scandium Tankalumn Oxide 0.6987 0.9117 0.2920 n.a. 0.7922 F
00-075- - 0.6615 | 07795 | 01685 | Iflcaval. | 0.7535 -
C mm+-| En la segunda comparacion el 07514 | 08112 01428 | Dflcaval. | 0.7361
c | ooo7s-{ programa asigna automaticamente 0685+ | 05671 | 04390 | Iflcaval. | 07295
c | 0-077-4 el verde como color para la ficha [oxid= 0.5232 0,9157 0.2855 IfIc aval, | 0.7286 :I
li |Inkensity 00-078-2261 hets  Intensty  FwHM | 000411333 000752051 |58
@t 1000 et pattern: (sessionl.dat) 1220
Pl 50 [00-041-1333] Liz Th Fé Lithium Terbium Fluoride 1663 | 6332 | 01300
[00-078-2261] Liz Th Fé Lithium Terbiom Fluoride 17.57 .
x| w0 1963 | 10000 | 0.1500 i
B oo - -
2| o0 Los datos de la entrada roja estan [ S
Fi| 7501 confirmados [
S| 7001 0.1500 238 Il
Jof | 07 |l oeaa  ooae  nism 2443 b
6007 Los datos de la entrada verde se estan | g —
I~ 550 d t [ an | 5
i } o4 comparando en ese momento _
K 4504 iR} 1N 0500 3407 298.3
2 oo 3231 .10
,K 2504 3356 | 1790 | 01500 1652 1383
Ml 304 3364 | 1703 | 01500 165.2 1621
- 3480 | 2080 | 01500 2272 186.0
| as0q ®\5 | 231 | 01500 413 270
du| 2004 312 302 01500 103 291
s 150 7,12 431 | 0.1500 w7 0.1
100 3841 . Bz |
i BES B4 o2
iii| o o IR R RN .36 .
R 4005 | 1852 | 01500 1342 1196
I A N RARINACL Y AR nzx | ams e
i, [ L LT T 40.50 2.2 01500 10.3 11.4
2000 3000 4000 5000 €0.00  70.00 8000 90.00  100.00  110.00 41.48 748 01500 620 BE.5
W-ray Cu-Ka (1.541874 A) 2theta 42? __
m 124564 | |450 candidate entries Found
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El botéon de seleccion también permite
deseleccionar el compuesto caso de que
nos arrepintamos pero no lo quita de la

- 12 -

lista

El boton de numero permite afiadir una entrada a la
lista, si se conoce su numero de identificacion

I - 1
———

marcada

Liz Tb Fa
Caz Ti2 06
Sc3Ta 07

(] 2261
0o-040-0103
0-0z0-1284

El botén eliminar, elimina de la lista la entrada que esté

Lithiurn Terbium Fluoride
Calcium Tikaniurm Oide

Scandi

colores de Windows

Tankalum Ceeide

Haciendo doble clic sobre el cuadro de color se puede
cambiar el color que el programa asigna a la entrada
que se compara, se abrira el cuadro de seleccion de

Una vez decidida la entrada que identifica nuestro
difractograma, seleccionaremos el menu File [/
Finished o pulsaremos Ctrl.+F accién que abrira el
cuadro de dialogo que indica como finalizara la
sesién, por defecto el programa imprimira un
informe, guardara la sesiébn y cerrard Match.
También tiene la posibilidad de guardar una lista de
picos para permitir otras sesiones.

Mow that you have selected mutual phases contained in
your sample, there are only 4 few decisions left to be
taken before the search-match procedure is finished:

[¥ Save as defaults 0k I

=0l x|

[~ Save residual peaks
¥ Save session

v Quit Match!

Cancel |

El informe que match imprime puede verse en el area de picos, basta con pulsar el botén
“‘Report”, y configurarse mediante el cuadro de opciones.

Match! Phase Analysis Report

Sample: sessiont

=10/ |

Sample Data
Filename
File path

sessiont.dat

itutoriall

Data collected 061171999 19:44:02

Data range 11.027"to 111.233°
Mumber of

Step size Pulsando el botén
AlphaZsub) «Report” el informe de
Backgroun . .

Data smoo]  Match se previsualiza en
Jtheta carrd el area de picos

Radiation

YWavelength 1.541874 &

Matched Phases

A: Lithium Terhium Fluoride

Farmula Li2 Th F&

Entry hurmber 00-041-1333
Figure-of-Merit (Fohf) 0.967897

Total number of peaks ]

Peaks in range 59

Feaks matched 549

al |

clarchivos de programaimatch!

1

Genelall Search-MatchI Automaticl Graphicsl Peak Listl Results Ligt  Report I

—_— Include in report....
¥

¥ Sample data
¥ Matched phazes list
[¥ Candidates

¥ Search-match settings

b ax. number:

Peak list

[¥ Restraints

v Pattern graphics

Pulsando el boton de
opciones se abrira la
pestafia que permite
configurar el contenido
del informe

¥ Save as defaults

Cancel |

En el programa el boton del martillo abre un cuadro general de opciones cuyas pestafas
permiten la configuracién de distintas secciones. La pestafa “Report” se abre directamente con

la pulsacion indicada.

Manuales del departamento de Anélisis Quimico — diciembre 2006 -



- 13 -
TUTORIAL 2: RESTRICCIONES

Un aspecto importante en el trabajo de identificacion de muestras es el aplicar el conocimiento
adicional a la informacién de los rayos X que se pueda obtener de la muestra; esto permite
limitar el numero de patrones a cotejar con el patron procesado de nuestra muestra, y tiene
ventaja, pues ademas de hacer la busqueda mas rapida elimina posibilidades extrafas de
coincidencia.

Las bases de datos como PDF son muy extensas y contienen las “Fichas” de los patrones;
como son bases relacionales precisamente sus propios datos pueden servir para encontrar las
entradas y se puede obtener informacién precisa de un patrén.

Match aprovecha la relacién de datos y presenta un cuadro de dialogo llamado restricciones
(Restraints) que esta compuesto por siete categorias marcadas en sus secciones.

e Composicion (datos de presencia o ausencia de elementos)

» Cristalografia (datos del sistema cristalino, celda unidad y grupo espacial)

» Propiedades fisicas (datos de densidad, color, nombre mineral..)

« Difraccion (datos de calidad de la difraccién, picos individuales, rangos...)

« Bibliografia (datos sobre el autor, revista, afio de publicacién)

« Database/Subfiles (acceso a bases parciales de PDF o particulares)

» Entradas (seleccién por codigo en las bases de datos)
Si en cada seccién marcamos o indicamos unos pocos datos, estos se combinaran de manera
l6gica (AND u OR) y el cuadro Restraints la usara para indicar de todos los patrones de la
base de datos sobre la que actue cuales cumplen con el conjunto las condiciones impuestas
en las secciones. Se habra conseguido una Busqueda ajustada a nuestra necesidad de cotejo.
El tutorial describe las posibilidades de las secciones del cuadro Restraints y realiza un
supuesto de busqueda. Como no estamos analizando ningun difractograma no importaremos

ningun archivo fuente, en vez de ello vamos a intentar resolver un ejemplo

¢Seria posible averiguar el numero de ficha de un silicato cuya densidad calculada esta
comprendida entre 2.65 y 3.0 g/cc y en cuya composicion se encuentra algun metal
alcalinotérreo y cuya estructura cristalografica posiblemente sea hexagonal o trigonal y que se
clasificé originariamente dentro de las fichas ICSD (Inorganic Cristal Structure Database)?

Abriremos el programa MATCH o iniciaremos un nuevo documento (seleccionamos el menu

File > New) o su iconoD .

Podemos abrir el cuadro de restricciones mediante. Ctrl. + R. o mediante el menu
Search > Restraints, o con el botdn de acceso directo a restricciones “Restraints” i
(el embudo).
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Crystallographyl F'mpeltiesl Difflactionl Bibliograph_l,ll Databasea’SubfiIesl Entriesl

1a 2a 3b 4b 35b 6b 7h 8h 1bh 2b 3a 4a 5a 6a 7a 8a

P1 H He
P2 Li Be B C N O F Ne
P3 Na Mg Al Si P S Cl Ar

P4 K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
P5 Rb Sr ¥ Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te | Xe
P6 Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
P7T Fr Ra Ac

L Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
A Th Pa U Np PuABmCm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Restrainting mechanizm [=color] for mou: lected element Element Counl
= Al A - =1 .

2! nﬂ. Toggle | bdin: |D =

= None = Optional Fieset al | M ID ﬁ
Formula sum; % *l Xl

Retrieve I Cancel |

Este cuadro contiene una serie de “pestafias” cada una por cada seccion de datos, en las que
se permiten introducir condiciones que permitiran restringir la busqueda en toda la base PDF.

Por defecto la pestafia abierta es la de “Composition”, tiene forma de tabla periddica y sirve
para introducir los datos correspondientes a la presencia o ausencia de elementos en nuestros
compuestos.

Esta tabla usa un mecanismo de restriccion basado en un codigo de colores.

Reztrainting mechanizm [=color] for mouse-zelected elements———

Al = Ay Toogle |

" Mone (" Optional Feset al |

Para cada elemento puedo definir cuatro posibilidades o estatus de presencia o ausencia, el
cédigo es este:

1. Los elementos de fondo ROJO estan EXCLUIDOS en nuestra busqueda y no figuran
en la composicién de la especie buscada.

2. Los elementos de fondo VERDE estan INCLUIDOS y figuraran en la composicion de la
especie buscada.

3. Los elementos con fondo pueden estar presentes o no en nuestra
busqueda, es decir se definen como OPCIONALES.

4. Los elementos con fondo AZUL AL MENOS UNO de ellos (ALGUNO) estara presente
en cada resultado de la busqueda.
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Por defecto la tabla aparece con todos los elementos como opcionales (amarillo), pero como
es muy posible que solo quiera considerarse la presencia de algunos pocos, es mas cémodo
cambiar toda la tabla en rojo (usando el botén “Toggle”) y después cambiar el estatus de los
pocos elementos considerados.

Si se quiere volver a la condicion de apertura con todos los elementos como posibles se puede
pulsar el boton “Reset all”.

Para nuestro caso puede procederse de esta manera

1. Pulsa Toggle y excluye a todos los elementos, pasaran de fondo amarillo estatus
"Optinal” (opcional) a fondo rojo; estatus “None” (ninguno).

2. Verifica la casilla “All” (todos) en verde y cada vez que pulses sobre un elemento su
fondo sera verde, en nuestro ejemplo puesto que buscamos un silicato, el oxigeno y el
Silicio deberan ser “verdes”

3. Los alcalinotérreos seran opcionales, pero no sabemos cual o cuales de ellos, al menos
sabemos que el silicato contiene algun metal alcalinotérreo luego su estatus sera el
correspondiente a la casilla “Any” (alguno); marcamos la casilla y sobre los
alcalinotérreos o sobre el encabezamiento “2a”, la columna del berilio al radio,
cambiard su color de fondo del rojo al azul.

Si lo hemos hecho bien la tabla debera aparecer como sigue:

Compasition IEr_I.JstaIIu:ngraph_l.JI Propertiesl Diffractionl Bibliographyl Database!SubfiIesI Entriesl

Pulsando en el encabezamiento
de un periodo, la fila cambiaria el P1

1a 2a 3b 4b 5b 6b 7b 8b 1b 2b 3a 4a 5a 6a 7a Ba

: H He

color al predeterminado. . Pulsando en un encabezamiento
P2 Li Be de columna la familia cambiara el B C N O F Ne
P3 Na Mg color al predeterminado. Al Si P S O Ar

P4 K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu /fn Ga Ge As Se Br Kr
P5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sh Te | Xe
P6 Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Pf Fr Ra Ac

L Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
A Th Pa U Np PuAmCm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Hay mas posibilidades: existe un area en la tabla llamada “Element count” que permite
establecer el nimero de elementos, como criterio de busqueda, para nuestro compuesto o
fase, asi introduciendo un numero en el campo correspondiente al valor minimo indicariamos
el numero minimo o total de elementos, pero si queremos indicar un nimero aproximado lo
haremos mediante un rango, usando por este orden el campo Min y después Max. como
vemos en los ejemplos

El valor 4 se ha introducido en el cuadro
Min, automaticamente el cuadro Max
coloca el valor 4 pero si luego
introducimos 7 como valor en Max
estaremos buscando compuestos que
contengan entre 4 y 7 elementos

Introducimos el valor 4 en el cuadro
Min, automaticamente el cuadro Max
coloca el mismo valor, asi estaremos
buscando compuestos con un
maximo de 4 elementos
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La formula o parte de ella puede ser también un valor con el que realizar una restriccion,
usaremos el campo “Formula sum” que presenta una caja de texto.

Farrnula sum: I @ *l Xl ‘

En la caja de texto puede escribirse directamente la férmula total de un compuesto, si se
quiere introducir mas de una férmula total se puede hacer separandolas por punto y coma el
programa entendera que es una u otra u otra...

Como puede ser que se dude en la sintaxis de estas formulas, se ha dispuesto de un
botdn especial llamado “questbox” que facilita una lista de ayuda.

Available formulas: il

Please select one or more lines:

[[[FESIMC][MCCI[COE)2]
[[[MH2ZINH]C[NHZJ[[NH3)M]]Cu
[[[MH3J2Pt[OH)BI2(504]3(H20]
[[[TeCl3)H2[TeCl2[SbCH)][SbCE
[[A1888 Ca112)(PO4))[N[C2HE)3)0
[ [ BiD.45 kMol 55 J0.33 Cul. 67 ) S22y Cu2 0
[[CIHHZZI3[PO4))[[C[HH2)3ICI)
[[CCRZIMHI[CCI2])[SbCIE)
[[CFII[SHSO))[AzFE)
[[CF3][502])2NH
[[CF3]5F2)[5bFE]
[[CF3)2CSC[CF3)25F](SbFE]
[[CF3]2ZPM ]2V NC2
[[CH3IMMI2[[522)35e [MaSe2)3)
[«

Flease nate that entries marked az "DELETED" are included in
the entry counts |

oK I Cancel |

Desde aqui seleccionando una o varias y pulsando OK se colocaran automaticamente en el
cuadro de texto.

podemos escribir la férmula de la especie o una parte de ella, por ejemplo si
escribimos Re el programa entendera que se buscan compuestos cuya férmula
contenga el renio

Usando el botdn de la estrella verde llamado de “busqueda de fragmentos de texto” *

Por ultimo este botdn borrara cualquier contenido introducido en el cuadro de texto —_—
Para introducir los datos referentes a la ficha antigua, pulsaremos la pestafia “Bibliography”,

Aqui se pueden introducir valores para la busqueda por fecha de publicacion From/Equal
permite introducir un afio concreto o iniciar un posible periodo combinandolo con To (hasta).

“rear of publication:

Framm/Equal: Il
T I
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El autor la revista o el cédigo se introducen mediante cuadros de texto y puesto que esos
datos estan indexados, se puede acceder a su lista alfabética mediante sus botones
“questbox”, asi no es necesario conocer una bibliografia “exacta”

Resuants x|

Compositionl Crystallographyl Propertiesl Diffraction  Bibliography | Databasea’SubfiIesI Entriesl

“t'ear of publicatian:
From/Equal: Il
To I
Authar: I % *I XI
Joumal: I % *I XI
CODEM: | %I ak-l x|

Retrieve I Cancel

Available journals: il

Pleaze select ane ar more lines:

En nuestro caso sabemos que el material

J | Mo. of Entries & , .

TR Seances fomd 50l 5mr o, o s 4l buscado pertenecia a las fichas ICSD; usaremos
E- 2 geancesgcadhici-ﬁér-z . 2? el questbox del texto Journal y el Unico texto que

. . Seances Soc. z. Hist. Nat. Geneve . . .

G, Acad S Usbek G5R . se refiere al ISCD es el mostrado, se indica que
E.R. Acad Sci, Ser. 2 3 el numero de fichas que podriamos encontrar es
CSIRD Min. Invest. Tech. Paper 7

Calc. Powder Diff. Patterns for Anhypdrous Ph 16 de 42053
¢ Calculated from sing POWE-1 244+

Can. J. Chem. ara .

Can. J. Earth Sci 1 Aceptaremos esta sugerencia y pulsaremos OK.
Fon o, Fhus. > El texto completo se transfiere a nuestro cuadro
Can. Metall Quarterly 1

Can. Mineral 402 , ?

Carbohudh, Fies. o Journal: IEaIcuIated from IC5D using POWD-12++ Eﬂ *l Xl
1| | »

Fleaze note that entries marked az "DELETED" are included in N’O ObStante pOde.mOS dUdar SI esa SIntaXIS €s

i ey @auits| valida para remediarlo...
ok I Cancel |

Observamos que también se puede usar un fragmento del texto, si pulsamos el boton de la
estrella verde e introducimos como texto ICSD posiblemente se produzca el mismo resultado.
Si quisiéramos combinar nuestras posibilidades podriamos seleccionar ambos textos
separados por punto y coma

AN
Joumal: ||EW|ated from IC5D using POWD-1 24+ = B3

Manuales del departamento de Anélisis Quimico — diciembre 2006 -




- 18 -

Una cuestién mas, el programa distingue entre mayusculas y minusculas pero en el modo de
busqueda de fragmento de texto no las distingue. Usaremos esta ultima posibilidad y daremos
por completados los datos de la seccidn.

Los CODEN son los codigos abreviados de las revistas y pueden verse usando su questbox.

Usage of Resulting Entries il

244 entries match your latest restraints.

Podemos iniciar ahora la busqueda de datos pulsando

“Retrieve”, la respuesta es este cuadro en el que nos [“Combine these entics logicaly with..
anuncia que cruzando las dos secciones encontramos < s enbiaton e 21k o)
244 pOSibiIidadeS. = Restraints buffer
£ Previous answer set
Si aceptamos se produciran dos cosas, en la lista Qe T agioal combintion of entles T
resultados veremos la respuesta de las fichas y ademas
las 244 entradas se almacenan en una “memoria de
restricciones”.
No obstante 244 posibilidades son muchas aun. 244 entries result from the
Podemos mejorar la busqueda con mas datos. Por el resirainting operation.
momento acep_tamos y veremos aparecer Ia _IISta_ de Theze entries will be transfered ta the restraints buffer.
resultados Ia prlmera entrada es 00'086'0932 (D|OpS|d0) ¥ Load resulting entries as new answer zet as well
,/ﬁccept I K Reject |
ColorlQuaI.l Enifr | Formula | Mame |P(peakpos.)| P10} |Iscale fet. IQuant.(%) | Far
- Mo diffraction peaks present 1.0000 1.0000 1.0000 -- 1.0000
C | 00-086-0932  CaMgSiz 06 Calcium Magnesium Silicate (Diopside) n.a n.a 1.0000 1JIc avail. n.a.
C | 00-086-0440  Mg(SiQ3) Magnesium Silicate (Clinoenstatite) n.a. n.a. 1.0000 1JIc avail. n.a.
C | 00-036-0435 @ MQZ {52 06 ) Magnesium Silicate (Enstatite) n.a. n.a. 1.0000 IJIc avail. n.a.
C | 00-036-0434 @ MgZ2({Si2 06 ) Magnesiun Silicate (Enstatite) n.a. n.a. 1.0000 1)z avail. n.a.
C | 00-086-0433  MgZ({Si2 06 ) Magnesium Silicate (Enstatite) n.a n.a 1.0000 1JIc avail. n.a.
C | 00-086-0432 @ Mgz { Si2 06 ) Magnesium Silicate (Enstatite) n.a. n.a. 1.0000 1JIc avail. n.a.
C | 00-086-0431 | Mgz { Siz 06 ) Tagnesium Silicate (Enstatite) n.a. n.a. 1.0000 LI avail. n.a.
C | 00-036-0430 | MgZ { Si2 06 ) Magnesium Silicate (Enstatite) n.a. n.a. 1.0000 IJIc avail. n.a.
Restraints x|

Composition |Pr0perties| Difflactionl Bibliographyl Database.-"SubfiIesI Entriesl
Las entradas permanecen en la
. . 0 Crystal System(s)
memoria, luego podemos abrir de nuevo _ _
.. ) ¥ Cubic ¥ Tetragonal | Orthorhombic

el cuadro de restricciones si tenemos
ma's informacién. IOS datOS de ¥ Hexagonal/tig. [v Rhombohedral v Monoclinic
cristalografia se pueden introducir desde ] R Tiicl fanotthic o Al selectl |
la pestafia “Cristallography”. T
Como sabemos que podia pertenecer al Speco g | B |x|
sistema exagonal o trigonal, nos bastara ~Unit Cell Parameters [4]
habilitar solo esa casilla para que la i Ma Min Mas:
condicion se cumpla, una vez hecho - w [ [
volvemos a pulsar Retrieve.

P S e e —

Retrigve I Cancel |
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Usage of Resulting Entries

12067 entries match your latest restraints.

x|

—Combine these entries logically with...
= Mo combination [rew entries anly]
(% Restraintz buffer

" Previous answer et

Logical combination of enties | HE ntries I
Wew entries AND restraints buffer B

Wew entries OR restraints buffer 12305
MWew entries AND NOT restraints buffer 12061
Restraints buffer AND MOT new entries 238

6 entries result from the
restrainting operation.

These entries will be transfered to the restraints buffer.

W Load resulting entries as new answer set az wel

-./ Accept I

X Reject |

- 19 -

Esta vez el cuadro de dialogo dara la
posibilidad de combinar las nuevas
restricciones con las entradas guardadas en
la base anterior.

El cuadro nos indica que del sistema
hexagonal o trigonal ha encontrado 12067
posibilidades pero si cruzan esas
posibilidades con las restricciones usadas en
la busqueda anterior, solo seran posibles 6.

Esto es un numero mas que razonable luego
aceptamos, podremos ver en la Isita de
resultados las fichas de 6 silicatos, tres de
calcio, uno de bario y uno de calcio y bario

Eritr | Formula | Tame |P(peakpos.) | P10} | I scale Fik, | Quank. (%1 | FoM |
-- Mo diffraction peaks present 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
00-036-0401 | CaZ (Si04) Calcium Silicate n.a. n.a. 1.0000 IfIc avail, n.a.
00-054-0594 | Ca3(Sio4)0 Calciumn Silicate Oxide n.a. n.a 1.0000 If1c avail, n.a.
00-033-0955 | Ba(Si409) Barium Silicate n.a. n.a. 1.0000 IfIc avail, n.a.
00-051-2317 | BaMg(5iO4) Barium Magnesium Silicate n.a. n.a. 1.0000 IjIc avail. n.a.
00-079-1881 | CaBasSiOd Calciurn Barium Silicate n.a. n.a. 1.0000 IfIc avail, n.a.
00-077-0420 | CazZ 504 Calcium Silicate n.a. n.a. 1.0000 IjIc avail. n.a.

Podemos afinar mas nuestra busqueda pues aun

sabemos que el silicato buscado tiene

densidad entre 2,65 y 3,00 g/cc; volvemos a abrir el
la pestafa

cuadro de restricciones, vamos a

la combinaciéon de
UNA

El resultado de
TODAS las restricciones es
UNICA ENTRADA.

una

“Properties” e introducimos estos valores en las

casillas correspondientes a densidad calculada.

Enmpnsitinnl Crypstallography  Properties IDilfraclinnI B\hlingraph_ul Datahasex’Suhf\IesI Entriesl

Denzity
Mir b
Calculated: |2.55 |3.EIEI
MeasLred: I I
any —

Color I @ *l X|
Mineral name: I @ *l Xl
Chem. name: I @ *l Xl

Usage of Resulting Entries

4950 entries match your latest restraints.

x|
x|

r—Combine these entries logically with...
" Mo combination [new entriss only)
¢ Restraints buffer

 Previous anawer set

Logical combination of entries I HE ntries I
MNew entries AND restraints buffer 1
Mew entriez OF restraints buffer 4355
Mew entries AND NOT restraints buffer 4349
Restraints buffer AND NOT new entries ]

1 entries result from the
restrainting operation.

These entries will be transfered to the restraints buffer.

¥ Load resuling erties as new answer set as well

Retrieve I

Cancel |

,/ Accept I

2 Reject |
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Corresponde a la ficha 00-077-0420 segun la numeracion actual, y es un silicato de calcio.

Podemos conseguir la ficha completa, que aparecera en la ventana de informes,
marcando la entrada y a continuacién pulsando en el boton

imace =15| x|

File Views Pattern Peaks Search Enktry Tools Help

D@ AR LAAL WX ANAR AITESLT|o =[N0 5|3

éICnlnrlQual‘l Enitr | Formula | Tarmne |Pipeakpos.y | pigjio) | 1scale fet. | ouantgssd | Fam | i_‘,_
% - Mo diffraction peaks present 1.0000 1.0000 1.0000 - 1.0000 ﬂ.LI
% | | o0-077-0420 Calcium Silicate n.a, n.a, 1.0000 | Lcaval, | n.a L
l Im
A R
= La ventana de datos ahora muestra la ficha de la sustancia buscada, =
obsérvese que no se muestran todos los datos y hay que bajar la
corredera para seguir leyendo el resto.
[% Inkensity
| 1000 - — Entry # 00-077-0420 \ |
48 [00-077-0420] CaZ Si 04 Calcium Silicate ntry
950
aO 00 4 Phase classification
ﬁ Name Calciumn Silicate
B 850 Formula CagySio,
800 Pearson hP14
E =0 symbol
4 C d z.24 —
| = g
I#l a5 Quality C (calculated)
|..| 600 Bibliographic data
i } 01 Publication
H 500 Reference , Calculated from ICSD using
i POWD-12++ 31, 26 {1997)
lﬁ 400 Crystal structure
=07 Published crystatlographic data
300 4 Space group | Pa3‘mmc (194)
250 4 Crystal hexagonal
system
200 4 cell a=5.579 & =715 &
B parameters
150 Cell volume 102,73 A=
100 2 2
=0 ‘ | | | ‘ ‘ ) ] ) ‘ ) Diffraction data
a 1 . . . 1
N O N T T A A N R AR published diffraction fines
20.00 30.00 40.00 50.00 £0.00 70.00 30.00 90.00 d[A] Int. hkl Remark
W-ray Curka (1.541874 ) thets 4.83156 z 10 A
|Y1 | |1 matching entries found
1.09961 20 22
4
1.09586 g 11 Doubly
&  indexed
line.
1.09556 g 32 Doubly
1  indexed
line. En ese informe podremos comprobar si

nuestras restricciones se cumplen; por
ejemplo la densidad calculada corresponde al
Physical Properties valor 2.967 g/cc. Y se puede ver los datos
Calc. density 2967 gfcm= . . i ',

correspondientes a la antigua clasificacion
ICSD. Era la ficha 039124

Experimental

warks

Renrarks
ICSD
collection
code
Temperatulge
factor

039124

ATF
Copyright Internations

antre for Diffraction Data (ICDD)
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TUTORIAL 3: UNA MEZCLA DE COMPUESTOS

El analisis de una mezcla de compuestos no es mas complicado que el de una fase simple,
sobre todo si son productos sintéticos; en el supuesto que nos ocupa se trata de una “mezcla
de varios minerales” segun la informacion que tenemos y preparada artificialmente.

Iniciaremos un nuevo documento (seleccionamos el menu File > New) o su iconoD .

directorio tutorial seleccionaremos los datos del tipo Phillips/PANanalitical raw

| E | Abriremos el cuadro para importar archivos desde su menu o por el botén y en el
data (*.rd) veremos la posibilidad de abrir el archivo “session3.rd” y lo abrimos.

Intensity
1000

950
Q00

Experimental patkern: CTE cap=0.2mm, hyb {session3.rd)

aa0
300
750
700
B0
00
550 -
500 -
450 -
400
350
300
250
200
150
100

50 / U T LlLJU

1]

T T T T T T T
20.00 20,00 40.00 50,00 0,00 F0.00 0,00
H-ray Cu-Kal {1,540598 A) Ztheta

Los archivos .rd incorporan la informacién del tipo de anodo usado y la longitud de onda
(CuKal), por lo que directamente abriran su difractograma, ademas como puede observarse la
informacion aparece en la barra de informacion del programa (bajo el grafico)

1|:||:| [ | 111 11 [N . | | ]
ci| Toda esta barra es la barra de \\_JUJJ[ § J\ |'|
0 informacion de MATCH. Aqui

aparecen mensajes escritos. =0, I:II:I

P
)

-

oo

Ny Cu-kal (1.540538 A)
A ¥
| |231? data points loaded From Ffile session3.rd ‘

El paso siguiente es usar la informacién adicional para establecer restricciones en la
busqueda. Por tanto bien seleccionando el botéon “Restraints”, o desde el menu Search >
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Restraints o pulsando Crtl+R abriremos el cuadro de dialogo correspondiente. En este
seleccionaremos la pestafa “Database/Subfiles” y verificaremos solo la casilla de Minerals
después pulsamos “Retrieve” y nos informara del nimero de entradas disponibles.

Restraints Usage of Resulting Entries

|se

Eompositionl Er_l,lstallographyl Propertiesl Diffractionl Bibliograpky D atabase/Subfiles IEntliesI 13935 entries match your latest restraints.

Search in database(s): [#|FDE-2 [ I7| User database [ —Combine these entries logically with. ..

% Mo combination [new entrigs anly]

—Search in PDF2 subfile:
= Restraints buffer

[~ Battery Material [ IC5D patterm I~ Organic
= Previous answer set
[ Cement Materials I~ Inorganic I~ Pauling Filz [LPF)
[~ Ceramic I~ Intercalate I~ Phamaceutical Logical combination of entries I #Entriesl

[ Common Phases [~ lonic condustors [ Pigment

[ Carrosion Froducts [~ Merck [~ Falymer

[~ CSD pattemn [~ Metalzand&llays [~ Supercond. Mat.

I Education _ I Zeolte 13935 entries result from the
[ Explasive I NBS restrainting operation.

™ Forensic [ NIST pattern _ Elear Al | Select Al | These entries will be transfered to the restraints buffer.

[ Load resulting entries as new answer set as well

V/.-’-‘n.ccept I X Reject |

Retrieve I Cancel |

Al aceptar podremos ver la informacién en la “barra de informacion del programa” ya descrita
(esquina inferior derecha)

UUL&_J WM'\_MU LLNU Informacion  escrita,
t-13 contextual

=

2|:| on 30,00 40,00 60.00 70,00
Way Cu-Kal {1,540595 A)
13938 [theta = 79.60 1=578.43 [15935 matchlng ertries found

N—

nlu

Aqui se informa del angulo “20” y la intensidad “I” que corresponden a la
coordenada en la que se encuentra el cursor en el grafico en ese momento

Debe compararse esta figura a la anterior, obsérvese el cambio del icono y del texto, indicando
el numero de entradas encontradas, el “cilindro azul” con 124564 corresponderia a toda la
base de datos ahora ha cambiado a un “embudo” con 13935 indica que se han realizado
restricciones de busqueda.

Segun la base usada el numero de entradas puede cambiar, si se usa un paquete PDF 4 o
PDF2 de 2005 habran unas 17000 entradas validas

Pulsando el correspondiente botén, mediante el menu Search > Search-Match o
Fl I mediante la secuencia de teclas Ctrl.+M

Mientras dura el proceso puede verse en la barra de informacion que se ha efectuado una
correccion de 0.01° de angulo en los valores 26
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Searching/Matching...please waikt 1

00
0] ——
700+
650

*= %

Candidate Entries:
45

Best Fok zo far:
0.85

Cancel

33

600
550+
500

450
400
350
300
2504

En la barra se muestra la correccion
de angulo que el programa ha
efectuado mientras dura el proceso.

| P . Pl N .| L4 9 2418 , k
iy I N e e il L e
ZEI.IEIEI SD.IDEI 4|:I.I|:IEI SD.IDEI E-EI.IEIEI ?D.IDEI EH:I.IEII:I
H-ray Cu-kEal (1,540598 4) ) Ztheta
|7 13935 | |2theta-va|ues have been corrected by 0.01° <

Al acabar nos dira que ha encontrado 72 entradas; estas tienen una FoM superior a 0.60 la de
maxima FoM (0.8511) es un oxido de silicio (cuarzo) de referencia 00-085-0797

A Matcht =& =l
File ‘“iew Pattern Peaks Search Entry Tools Help
DSE @ AR Li Akl AMARLIFTEER [0 =K1 |G
-ﬁ Color [Qual, | Enkrt | Formula | [amne |P(peaKDos.)| P(I{I0) | I scale Fet, | Quank, (%) | FaoM |:| 1_A
% - Experimental pattern: CTE cap=0.2mm, hyb (session3.rd) 1.0000 1.0000 1.0000 - 1.0000 _I LLI
C | 0D0-085-0797 | Si02 Silicon Oxide {(Quartz) 0.6830 0.8663 1.0516 IjIc avail. | 0.8511 J_L
5 C | 00-079-1906 | Sio2 Silicon Oxide (Quartz) 0.7100 0.8355 1.0316 IjIc avail. | 0.8490 =
JL'Q.—LE C | 0D-086-1560 | S5i02 Silicon Oxide (Quartz low) 0.6705 0.8685 1.0387 IjIc avail. | 0.8431 M
—| C | 00-086-1630 | Sio2 Silicon Oxide (Quartz low) 0.6582 0.8716 1.0400 IfIc aval. | 0.8411 F
§ C | 00-079-1910 | Si0Z Silicon Oxide (Quartz) 0.6576 0.8600 1.0401 IIc aval. | 0.8411 -
C | 00-085-0798 | Sio2 Silicon Oxide (Quartz) 0.6590 0.8665 1.0533 IjIc avail. | 0.5407
C | 00-085-0504 | Si0Z Silicon Oxide (Quartz) 0.6799 0.8610 1,0405 IjIc aval. | 0.5397
C | 00-085-1053 | Si02 Silicon Oxide {(Quartz - synthetic) 0.6799 0.8580 1.0371 TjIc avail. | 0.8394 LI
[% Intensity Ztheta  Intensity  PwHM ﬂ ;;!
@t LoD Experimental pattern: CTE cap=0.2mm, hyb (session3.rd) 2085 1534 01500
p 950 23.04 7449 0.1500
ﬁ 900 4 26.87 4527 | 0.1500
2662 | 1000.0 | 01500
850
‘@ 29.40 9386 | 0.1500 m
—| 809 .43 190 | 01500 X
F| 7504 3515 | 9951 | 01500 |
% | 7001 /IS | 1423 01500 b
36.53 898 0.1500
] 4 #
I I &0 3T 208.6 0.1500 |_
[#]| s001 1|4 2533 | DI5W0 1
{ | 550 40.27 3349 0.1500
ﬁ 500 4 41.67 145 0.1500
—| g0 42.44 B20 0.1500
" 433 | E717 | 01500
I 4007 4578 392 | 01500
T 350 710 | 727 07500
,T 300 4 47.43 2122 | 01500
A
| 2004 4843 2290 0.1500
.q? 8012 1284 01500
2007 5254 3400 | 01500
J""f 150 54.86 3849 0.1500
,W 100 4 56.32 192 0.1500
,E 04 l BE.55 1.7 0.1500
E . L) Ll L Wi 5743 | 9316 | 01500
I A A L T 5993 | 903 | 0500
T T T T T T T G0.65 E1.3 0.1500
20,00 30.00 40.00 50.00 60,00 70.00 &0.00 502 437 01500
#-ray Cu-Kal (1,540598 &) ztheta £1 0 1RRR | A1RAN él
[SF13935  [ztheta= 34.51 I=1z0.00 |72 candidate entries Found
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Si buscamos entre las entradas, veremos como el éxido de cuarzo, el aluminio y la calcita
estan entre las seleccionadas, aparecen distintos patrones con mejor o peor coincidencia, pero
se puede decir que esas especies son probablemente las existentes.

No obstante puede verse algo extrano, el patrén de cuarzo 00-085-0797 tiene un valor FoM
0.85 mientras que el patrén de cuarzo 00-046-1045 la tiene de 0.68. No obstante los picos en
ambos pueden verse que no son tan diferentes. Hay una explicacién para ello; si nos damos
cuenta el patron 00-046-1045 tiene registrados mas de treinta picos entre 87.44° y 144.12°
mientras que nuestro patron experimental solo abarca hasta 90°, por tanto a la hora de dar un
valor de coincidencia resulta peor del que le pudiera corresponder.

Para corregir este problema MATCH tiene la utilidad que permite restringir la
comparacion de picos solo al rango de valores 26 experimental; “Restrict to
experimental range” que se activa por el boton

El efecto provocado puede verse en el cotejado del patron 00-046-1045, aparece una banda
naranja desde los 90° en adelante

Inkensity

Experimental pattern: CTE cap=0.2mm, hvb (session3.rd)
[D0-046-1045] Si 02 Silicon Oxide (Guartz, syn)

1000
200
G500
700+
200+
200+
400
300+

200+

lﬂﬂ—l
| WLk
1]

[

i

|

20.00 40,00 60,00 0,00 100,00 120,00 140,00
weray Cu-Kal (1,540595 A) Ztheta

Y el valor de su FoM pasa a 0.8614, con lo que la lista de patrones se reorganiza. Es una
buena idea realizar otro cotejado; pulsa Ctrl+M.

Ahora las primeras 14 entradas de la lista de patrones corresponden al cuarzo con valores
FoM desde 0.8648 hasta 0.8517, la siguiente entrada es un 6xido de aluminio el 00-46-1212
con FoM 0.8401, y por debajo aun existen tres patrones de cuarzo.

Para simplificar la busqueda el programa dispone de una herramienta mas, es el
boton “Automatic residual searching” esta situado debajo del anterior. Pulsémoslo | ! |
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Ahora puesto que la especie que mas posibilidades tiene es el cuarzo 00-086-1560
procedemos a su validacion.

Automaticamente todas las especies similares desaparecen de la lista de patrones, que toma
estos valores

| hame |F‘{peakpas.}| P(LIIOY | I scale Fct. | Cuank, (%) | FoM |
Experimental patkern: CTE cap=0.2mm, hvh {sessiond.rd) 1.0000 1.0000 1.0000 - 1.0000
Silicon Dxide {Quartz low) D0.7201 D.8685 1.0387 100.0 D.8648
Aluminumn Oxide (Corundurn, swn) 0, 7044 0,9913 1.0127 m.a. 0.8410
Aluminum Oxide (Corundurn, swn) 0,7051 0,6953 0,3369 IjIc avail, | 0.8200
Calciumn Carbonate (Calcike) 0.6317 0.5717 1.1410 m.a. 0.3180
Calcium Carbonate (Calcite, syn) 0.6733 0.5532 1.1528 Iic avail, | 0.8144

Si tuviéramos que seleccionar otro patron seria de 6xido de aluminio, pero si observamos la
lista veremos la columna Quant (%) en ella aparece (n.a.) o (I/lc avail. ) aquellos patrones que
poseen el dato del cociente I/lc pueden usarse en una valoracién cuantitativa, asi que elegiré
para validar el 6xido de aluminio de FoM 0.8200 en vez del de 0.8410 y el carbonato 0.8144 en
vez de el de 0.8181. Ademas se puede seleccionar un 6xido de hierro de FoM 0.6625, con ello
la columna Quant (%) sumara 100.0 y no se presentaran mas fases. El resultado sera

| Mame |F‘(|:|eakp|:|s.}| P{If10% | I scale fet, | Cuank, (%) | Fol |
Experimental pattern: CTE cap=0.2mm, hvb {session3.rd) 1.0000 1.0000 1.0000 - 1.0000
Silicon Oxide {Quartz low) 0. 7201 0.8685 1.0387 202 0.8648
Calcium Carbonate (Calcite, syn) 0.6926 0.8655 1.0Z288 30.3 0.8372
Aluminum Oxide (Corundum, sy¥n) 0.7051 0.6958 0.5369 49.2 0.8Z200
1000 4 ) Experimental pattern: CTE cap=0.2Zmm, hyb (session3.rd)
[00-0586-1560] 5 0F Silicon Cride (Quarkz low)
900 - [00-005-0586] Ca C O3 Calcium Carbonate (Calcite, svm)
[00-010-0173] AlZ O3 Aluminum Oxide (Corundum, syn)
00 [00-085-0625] Fe. 942 O Iron Oxide (MWueskite)
700
&00
500
400
300
=
200
100 l of--
Sl Ml Rl
| | | (T el
LM
IR P (b
| ! | NRRURTIRE B L N
I I O O L |
R | |
T T T T T T T
20.00 40.00 &0.00 S0.00 100,00 120,00 140,00
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TUTORIAL 4: UN CASO REAL

Aunque parezca increible entre mayo y junio de 2002...

...Y organizado por J.-M. Le Meins, L.M.D. Cranswick & A.
Le Bail, se realizé un concurso por Internet en el que se
plantearon cuatro preguntas sobre cuatro muestras de
difractogramas reales, facilitando los archivos fuente y se

SMRR_2002 solicitd a los participantes que indicasen su composicion.

Esto tendria que poner de manifiesto que programas eran los mas usados por los estudiantes
y profesionales que trabajan con XRD.

Actualmente la pagina principal aun se mantiene en Internet, se puede acceder sin mas que
buscar “Serach Match Round Robin”. La traduccion es esta:

Paso 1 - Descarga de datos y planteamiento.

Los datos en distintos formatos se obtienen en un zip de nombre smrr.zip, al descomprimirlo
se obtienen 4 directorios, cada uno contiene archivos en formatos DAT CPI, UDX, GSA y
RAW de la misma muestra. Pero se plantean 4 muestras (samples) diferentes

Sample 1 — Un gedlogo nos pide: ¢ Por favor puede identificar las fases de este polvo?
Posiblemente no sea una fase Unica, el difractor es una camara de geometria. Bragg-
Brentano - Cu-Ka.

Sample 2 - Un quimico: ¢Puede alguien indicarme si esta muestra sintética esta
descrita en la PDF ? De hecho parece una unica fase el difractor es una camara tipo
Transmission geometry - Capillary - Cu-Ka-1.

Sample 3 - El jefe de un laboratorio farmacéutico solicita: ¢Por favor seria posible
identificar las fases en esta muestra de polvo mediante una busqueda en la PDF? el

difractor es una de tipo Bragg-Brentano - Cu-Ka.- El polvo de la muestra se ha
dispuesto con orientaciones preferentes, no al azar.

Sample 4 - El Director de laboratorio dice: He recibido una muestra fabricada en un

proceso industrial, Por favor jPuede realizar un patrén y cotejarlo con la base PDF? el
difractor es una camara de geometria. Bragg-Brentano - Cu-Ka.

Paso 2 — Informacion adicional sobre las muestras

Sample 1 - Contiene: Ca, Fe, Al, P, Si, O, C e H, y algunas trazas de elementos,
muestra procedente de Rapid Creek, Yukon, Canada.

Sample 2 - Contiene: Si, O, quiza F, y una molécula organica.

Sample 3 — Formula molecular: C13H10N204, posiblemente formas polimorfas.
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Sample 4 - Contiene: Pb, S, O, trazas de C e H. El fabricante indica que procede de
una planta de baterias de acido — la muestra es una mezcla de éxido de plomo y acido
sulfurico, secada en medio humedo a temperatura entre 50 y 90 °C.

Los archivos fuente de estas muestras estdan en un disquete bajo el nombre SMRR pero
nosotros usaremos la correspondiente a la muestra 4 que esta en el directorio Tutorial >
“session 4.dat” que es un archivo de tipo (start, step, end, intensities). Y como se indica en las
condiciones se usa radiacion CuKa de longitud de onda 1.5418740 &, por lo que aceptaremos
la sugerencia del cuadro de detalles del experimento.

Veremos el difractograma de muestra:

Inkensiky
Experimental pattern: {sessiond.dat)
950 o
00 —
£550 4
500+
750+
F00 +
650
B00
550+
500+
450
il iObserval ;Cual es el |—
== intervalo  experimental de
7 medida?
250 1
2004
150+
100
. v
.~ \J‘J—_NLLA_,J V

D T T T T T T T T
10,00 £0.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 g0.00

W-ray Cu-Ka(1.541374 A) Ztheta

Puesto que tenemos informacion adicional respecto a la composicién, podemos abrir el
cuadro de restricciones mediante. Ctrl. + R. Menu Search > Restraints.

O el botdn de acceso directo a restricciones “Restraints” ‘ i

La informacién de esta muestra dice que contiene Pb, S, O trazas de carbono y H, por tanto
usaremos las restricciones de los elementos para enfocarla. Es razonable pensar que el Pb
ESTA presente en cualquier compuesto que se genere; el resto de los elementos (S, O, C, H)
PUEDEN estar presentes y NO EXISTE ninguno mas de la tabla. Segun nuestro mecanismo
de busqueda el plomo debe marcarse en verde, los otros elementos en amarillo y el resto de la
tabla en rojo.
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Un consejo, lo primero que haremos es marcar toda la tabla en rojo (usando el botén “Toggle”
y después cambiar los colores de los pocos elementos considerados.

Compozition Erystallngraphyl F'n:upertiexl Diffractiu:unl Eil:uliu:ugraph_l,ll Database;"Suhfilesl Entriesl

1a 2a 3b 4b 5b 6b 7h 8b

1h 2b 3a 4a 5a 6a 7a Ba

P1 H 2° EIPb en verde, los He
P?Z Li Be otros en amarillo B C N O 'F Ne
P3 Na Mg Al Si P 5 Cl Ar
P4 K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
P5 Rb Sr ¥ Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sbh Te | Xe
P6 Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
P7 Fr Ra Ac

L Ce Pr Nd PmSm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm ¥Yb Lu
A Th Pa U Np PuAmCm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Resztrainting mechanizm [=color] for mouse-zelected elements——— [ Element Coun
Al e | =l
il Min: |0 =
" None Beszet all Maw: |0 j
Farmula urm: \ % *l X|

3° inicia la busqueda

> .

Cancel

< | 1° Alterna entre
rojo y amarillo toda la
tabla

La cantidad de entradas disponibles con nuestras
restricciones es de 277; al aceptar las cargaremos
desde la base de datos a la lista de resultados. A
partir de ese momento Match solo considerara
esos patrones, hasta que no se le ordene efectuar
otra busqueda. Recuerda que si usas otra base de
datos que no sea PDF2_49 el numero de entradas
puede ser diferente.

Al aceptar podremos ver en la lista de resultados
las primeras entradas, pero si no iniciamos el
proceso de cotejo “Search Match” no tendremos
valor FOM (indica n.a. de not avaiable) el color
ademas estara en azul para todas la entradas,
obsérvese en el circulo.

| Marne
Mo diffraction peaks present
Lead Oxide (Litharge, syn)

Lead Sulfate Carbonate Hydroxide (Leadhillite - From the Iglesiente area, Sa

Lead Cxide (Litharge - swnthetic From melt with KOH)

Pipeakpos. | POLIon | 1scale fet, | Quant.i

Usage of Resulting Entries ﬂ

277 entries match your latest restraints.

—LCombine theze entriez logically with...
= No combination [hew entries only]
" Restraints buffer

| Rrevious answer set

Logical combination of entries | HE ntries |

277 entries result from the
restrainting operation.

These entries will be transferned to the restraints buffer.

Iv Load resulting entries as new answer set az well

\/ Accept I

K Reject |

1.0000 1.0000 1.0000 ==
mn.a. mn.a. 1.0000 IjIc ava
mn.a. mn.a. 1.0000 I/Tc avai
mn.a. mn.a. 1.0000 I/Tc avail,
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Otra cuestiéon importante es que si has observado el difractograma veras que el
intervalo de medida es practicamente entre 0° y 90°, por lo tanto es necesario

restringir la comparacion de nuestros patrones a ese intervalo, para ello
usaremos del botén “Restrinc to experimental range” y...

...seguidamente iniciamos el proceso de cotejo de los patrones mediante el ya
conocido “Search match”. Con ello se muestran los patrones cotejados y los
valores de FoM, vemos que el mas coincidente es un oxido de plomo con un
0.8633 de valor.

d 8k

Podemos ir visualizando mediante una seleccion simple (sefialar con el ratén) las distintas
especies de la tabla de resultados, ademas debemos observar la lista de picos y la
coincidencia con los picos del difractograma. Parece ser que la primera especie esta claro que
es un OXIDO DE PLOMO, pero es evidente que al menos existe algo de sulfato de plomo, la
especie con mas probabilidad es la 00-023-0333 correspondiente a Pbs04SO..

Jtheta  Intensty | FuHM Opse_rvam(_)s que hay rr_1uchos picos que no tienen
q.01 199 | 01500 coincidencia con los experimentales, por ejemplo a 12.09,
10.78 EES | 01500 a7 5 14.26, 15.12, 16.17, 16.32 ...etc. Esto se observa porque
1209 en esta lista aparecen marcados con fondo en ROJO.
14.26
15.12 Ademas en el grafico podemos ver que no existe una
15.34 229 | 01500 26.3 linea que conecte la barra que indica la posicidén del pico
1617 de la PDF (pequefias lineas en rojo bajo el eje de
16.32 abscisas) y el pico del difractograma. (pequefias lineas
1735 | 143 | 01500 U2 en azul bajo el eje de abscisas)
Inkensiky
&5 Experimental pattern: {sessiond.dat)
- [00-023-0333] PbS 04 5 04 Lead Oxide Sulfate
75
70
65
&0
55 Lineas de color diferente al
azul, en este caso rojas
501 corresponden  al patron
00-023-0333
45 |
40 o ]
Coincidencia de lineas, la de la "
35 - izquierda NO tiene coincidencia, |
la de la derecha coincide con una
30 linea de la muestra Lineas AZULES vy/o perfil del
difractograma son siempre de
25 la muestra.
20 1
15 - Pequefios trazos no azules, Pequefios trazos en azul,
nIuestran la posmorI de los muestran la posicion de los
104 picos del patron coteiado. picos del difractograma
5_
o A T3 i 171
| | N\ (| I
I I I | | |l I I
T T T N s 1 T T
10.00 12.00 14.00 16.00 15.00 20,00

W-ray Cu-Ka(1.541374 A)

Ztheta
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La lista de resultados abre una columna encabezada con la referencia del patrén que se
compara, en esta generalmente se muestra la intensidad de cada pico y el fondo de su casilla
coloreada el color indica que el pico del patrén ha sido correlacionado con un pico del
difractograma, cuanto mas intenso es el color mejor correlacién, el color verde se degrada
hasta un gris cuanto peor es la coincidencia. El color ROJO indica que no se ha reconocido
coincidencia alguna.

Si situamos el raton unos instantes sobre la intensidad aparecera una llamada con el valor del
angulo si el pico ha sido correlacionado.

Por ejemplo en el patrén 00-023-0333 el pico de Ztheta  Intensity  PwHM | 0002303332

:ntensid::]d 87_(.15 tielne_un \C/jalor 20 dle 1_0.75d, p(l)r 901 19.9 01500

o que ha sido relacionado con el pico de la

muestra de angulo 10.78 e intensidad 66.5. ::g;g 583 01500 ]
Sobre las intensidades de las casillas rojas no :

aparece la llamada 14.26

Sobre el grafico podemos usar el “zoom para ampliar la zona correspondiente al angulo 12.09,

Intensity

a5 - Experimental pattern: (sessiond,dak)

o [00-023-0333] PbS 04 5 04 Lead Oxide Sulfate

75
— | El pico en rojo estd en la posicién 12.09,

70 donde se aprecia la existencia de un pico de
la muestra, no obstante no ha sido reconocida
65 la posicion.

&0 En las posiciones cercanas a 16.00° ocurre lo
mismo
25 I

a0+
45
40
35
30
251
204
154
10+

5_

L R L A
PN/ N

9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 15.00
w-raw Cu-ka (1,541574 4) Ztheta

Se aprecia un pico del difractograma y el pico del patron pero no se ha establecido correlacion,
sencillamente porque en el proceso de cotejado no habia suficiente sensibilidad para detectar
el pico de la muestra.

Para corregir este problema tendremos que aumentar la sensibilidad de la busqueda de picos,
podemos hacerlo de varias maneras:
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Mediante el menu Pattern > Peak searching > Increase sensitivity
también existe la posibilidad Pattern > Peak searching > Decrease sensitivity
o bien de manera automatica Pattern > Peak searching > Optimize sensitivity

Patkern Peaks Search Entry  Tools Help

| Automatic * il e | AL ﬂ'u’ﬁ“—ﬂ

L stripK-siphaz
‘ 2 Subkract background
f"\ Smaooth raw data

Lead Oxide Sulfate
Lead Oxide (Litharge, :

L. Peak search Chrl+-P
Prafile Fitking k
J_|_|_ Carreck zero point ChrlH-C Reduce sensitiviky F3
Correct specimen-displacement optimize sensitivicy  F4
Radiakion... Lead Dx?de
Lead Oxide

Estas acciones también llevan asociadas las teclas de funcion F2, F3 y F4.

Podemos usar F4 es decir ir a una sensibilidad de busqueda éptima, podemos incluso volver
a ejecutar “search match” veremos como aparecen muchas mas coincidencias:

* En el diagrama

Inkensity

Experimental pattern: (sessiond.dak)
3507 [00-023-0333] FBS 04 5 04 Lead Dxide Sulfate
Q00 —

B850
500
750
700
£50
£00
550
500
450
400
350
300
250
200
150 1 H
100

50

- M'ﬂu

T T T
10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 &0.00 F0.00 &0.00
w-ray Cu-Ka (1.541874 &) Ztheta
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« En lalista de resultados

Ztheta  Intenzity  PwiHR | O0-023-0333
852 2.5 01500
3.01 193 01500
10,32 3.0 01500
10,78 BE.5 01500 ar5
12.09 4.0 01500 350
1416 7.3 01500 35,0
15.12 . BB
15,34 229 01500 26.3
1E.20 3E 01500 175
16,32 E.8 01500 350
1715 143 01500 17.5
17 .62 330 01500
1812 E.4 01500
19,75 2.5 01500 8.8
20,44 1.9 01500

* Y el valor de la FoM aumenta

'{peakp-:us.}l PI/IO) |Iscale Fct, |Quant.{%} | Fof |*
10000 1,0000 10000 == 1. 0000

02674 | 0.8038 | 0.8750 | 100.0 [0.6665

Para apreciar los picos con detalle tendremos que usar las utilidades de ampliacion de la
pantalla que estan recogidas en la barra de botones situada a la izquierda del grafico:

El boton de ampliacion “Zoom” (lupa). Al pulsarlo, el cursor cambia a la forma de una lupa y
se puede “arrastrar” por la pantalla para ampliar una zona. La zona que se ampliara
permanecera en amarillo hasta que se relaje el boton izquierdo del ratéon. Asi usando zoom
podemos ampliar una zona entre 40 y 60 ° de angulo 26.

s ‘

] o [ ] (111

Mientras el botén izquierdo del nﬁ |f |’|"” | \| ‘l |’ ! “”” Y
T

¢
i . [ 11 [ .
ratbn  esté pulsado  veremos T T T T T T T T i i
amarilla la zona a ampliar de 40° a 4200 4400 4600 4800 SO.00 5200 5400 5600 S3.00 6000 62.00

60° 26. Al relajar el boton izquierdo del ratén se muestra la zona ampliada, la abscisa
se muestra con dos decimales, de 42.00° a 62.00° 26.

—_—

———
S
=
e

LML
T NINIE
I |

[
ol
]
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Otra utilidad similar es el cursor de ampliacion y arrastre “Zoom/Track”, si se pulsa el
raton y se desplaza hacia arriba la imagen se amplia, si se desplaza hacia abajo la
imagen se reduce; pero si se desplaza hacia la derecha o izquierda se desplazara
hacia ese mismo lado todo el grafico.

&

Para volver a la imagen original se puede pulsar el botdn deshacer -
zoom “Unzoom’” representado por la lupa tachada. Si se efectia mas ﬁ
de una operacion de ampliacion se puede “volver al Zoom anterior’ es .ﬁ

la lupa con flecha azul.

En nuestra muestra se observa mas de una fase, evidentemente un 6xido de plomo y un
oxisulfato de plomo estaran presentes, puesto que nuestro interés es identificar fases una vez
inspeccionadas y seleccionadas las que presenten mejor coincidencia lo I6gico seria no buscar

mas esas especies.
J'_L

En nuestra muestra podemos seleccionar y “marcar como valida” (validar) la especie de mas
probabilidad (FoM 0.888); un oxido de plomo el 00-078-1666. La fase siguiente con mas
probabilidad (FoM 0.8214); es el sulfato de plomo 00-023-0333 si lo aceptamos veremos
desaparecer las especies de la lista y quedar solo las dos indicadas.

Para ayudarnos tenemos la utilidad “Automatic Residual Searching”’ o busqueda
automatica de residuos, se activa pulsando este botén y su misiéon consiste en no
buscar picos ya asignados a una fase. Pulsemos el boton.

|P(peakpos.)| PIIO0Y |Iscale fek. |Quant.(%) | Fall |
1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

Entr | Farmula | Mame

Calar ua|.|
C 00-078-1666 PbO

Experimental pattern: (sessiond.dat)

Lead Oxide 0.8731 0.9853 0.8529 19.9 0.8888
*  00-023-0333 Pb50D4 504 Lead Oxide Sulfate 0.6182 0.4900 0.7590 80.1 0.8214
Las especies similares desaparecen de esta lista si esta activado Automatic Residual Searching
al seleccionar todas las entradas cuva suma cuantitativa lleae al 100 %
Intensity Ztheta  Intensity  PwHM | 000751666 ﬂ
Experimental pattern: (session4.dat) 862 28 01500
9507 [00-078-1666] Ph 0 Lead Gxide am 199 | 01500
00 1032 a0 | 01500
850 1078 BE5 | 01500 754
a0 4 1209 40 | 01500 04
2504 1416 73 | 01500 04
1512 e
700 1534 229 | 01500 228
8507 1620 26 | 01500 15.2
6007 1632 8 | 01500 an4
550 1715 143 | 01500 162
500 1762 30 | 01500 a7
450 1812 £4 | 01500
4004 1975 25 | 01500 76
2504 2044 19 | 01500
2085 158 | 01500 0.4
300 2163 24 | 01500
0 24,01 35 | 01500
200 2408 322 | 01500 76
150 24568 93 | 01500
1004 2435 53 | 01500
504 /“ 25 54 | 01500
LY NEVIP R s D L a 553 | s |
O e R A T T Tl TR TR 2587 76
| (A Iifi 1 1 A N O I B O O 2677 44 | 01500 15.2
2707
T T T T T T T T 2760 | 10000 | 01500 7540
10,00 20.00 30,00 40,00 50.00 60,00 70,00 50,00 062 7705 01500 a52 0 -
W-ray Cu-Ka (1,541874 A) Ztheta | |4 | | 4

Fijémonos en los valores de la columna “Quant (%)” y veremos que 19.9 +80.1 suman 100
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| Mame |F‘(|:ueakpu:us.)| P(I/ION | I scale fik, ,(Quant.(%)\ Fal
Experimental pattern: {session,dat) 1,0000 1,0000 1,0000
Lead Oxide 08731 0.9853 0.8529

Lead Oxide Sulfate 0.6182 0.4900 0.7590

Naturalmente, la busqueda de picos residuales hace eso, buscar entre los no validados, por lo
que si validamos una especie cuyo patron recoja muchos picos quedaran menos picos
disponibles para la siguiente busqueda. El éxido de plomo deja mas picos disponibles que el
sulfato, por eso he tenido cuidado de validarla en primer lugar, aunque en este caso quiza
diera igual.

Asi el resultado seria en primera aproximacion:

1. Oxido de plomo PbO [00-078-1666]. Aproximadamente un 20 %
2. Oxi sulfato de plomo Pbs04S0O4 [00-023-0333]. Aproximadamente un 80 %

Para acabar el tutorial, se procede a la impresiéon de resultados o se pulsa Ctrl. +F que
activara el menu File > Finished y que realizara exactamente la siguiente secuencia

| Finish Matcht -lafx|

Maw that you have selected mutual phazes contained in
your zample, there are anly a few decizsions left to be
taken before the search-match procedure iz finished:

..........................

[T Save residual peaks
[¥ Save session

[ Cluit Matchl

[¥ Save as defaults Ok Cancel

Quede constancia de que existen mas fases identificables en esta muestra, puesto de se habia
detectado carbono e hidrogeno.

Se propone al alumno realizar el mismo trabajo abriendo uno de los ficheros de “sample 4”
entregados con el disquete de SMRR. ¢ Se llega a la misma conclusion?

Manuales del departamento de Anélisis Quimico — diciembre 2006 -



- 35 -

TUTORIAL 5: IDENTIFICACION AUTOMATICA DE FASES

El proceso de identificacion de una muestra es el siguiente:

1.

En un difractor de rayos X y con la mayor precision y exactitud posibles se obtiene el
“difractograma” de la muestra en estudio. El resultado de esta medida es un archivo
que contiene la tabla de valores de intensidad de pico frente a los de angulo 26 y en
algunas ocasiones informacién complementaria, este archivo es llamado “raw data” que
podemos traducir por “archivo fuente”.

El archivo fuente se “importa” al programa. MATCH!

El archivo fuente se tiene que procesar pues el objetivo es conseguir un perfil de
nuestra muestra, es decir una tabla donde figuren los valores de intensidad de los picos
frente a su posicion 20 con la mejor precision. El grafico generado es un grafico de
barras (o lineas) de distintas alturas representadas frente a distintas posiciones de
angulo. El proceso es el siguiente:

* Se elimina la radiacion alfa 2 (si esta presente)

* Se realiza una atenuamiento de picos (smoothing)
» Se realiza la sustraccion del fondo

» Se buscan los picos del difractograma

* Se ajusta y crea el perfil de la muestra.

» Se ejecutan las correcciones de errores

Si hay informacion adicional sobre la muestra se usa para establecer restricciones a la
busqueda de perfiles de patrones y usar una base de datos razonable para la
comparacion.

Iniciar un proceso de comparacion de perfiles de la base y del perfil de la muestra que
llamamos “Search-Match” (y traduzco por cotejado); el grado de concordancia entre
perfiles se indica mediante un valor llamado “Figure of Merit” (FOM) que varia de
0.0000 a 1.0000. Con ello el programa recomienda la comparacion de los perfiles que
tienen un nivel de concordancia superior a un umbral de FoM preestablecido (por
defecto 0.6)

El analista DEBE DECIDIR a la vista de los resultados que perfiles son los mas acordes
al presentado por la muestra y validarlos.

Seguiria una etapa en la que los perfiles deben ser refinados por algun método (como
el Rietveld) pero esta funcidon no esta incorporada a MATCH, puede usarse algun
programa externo como Fullprof.

Se imprimen el informe y los resultados.

Por lo general es dificil pensar en un proceso automatico de identificacion de especies en un
difractograma debido al PASO 6 en el que EL ANALISTA DEBE seleccionar las especies
candidatas. Esta seleccion requiere una cierta practica y experiencia en casos reales, que es
dificil de transferir a un programa informatico. MATCH aplica un algoritmo propio, en efecto; en
algunos casos es posible aplicar un algoritmo llamado “criterio de escalera” (stairs criterion)
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basado en las diferencias entre los valores de FoM de los patrones cotejados, que permite al

programa tomar su propia decision.

Realmente la busqueda automatica puede ser util si se dan los siguientes supuestos: que la
muestra contenga una o dos fases como mucho, que la calidad de los datos fuente sea
excelente y que se aplique a un proceso mas o menos rutinario.

Usaremos también un ejemplo del Search Match Round Robin 2002, pero no usaremos
ninguna restriccion ni informacion adicional de la muestra, e intentaremos que MATCH la

identifique de manera automatica.

Antes de efectuar una identificacion de este tipo es necesario preparar el programa por tanto

iniciaremos un nuevo documento (seleccionamos el menu File > New) o su icono. 0

Ahora usando el menu Tools > Options...

Abriremos la pantalla “Options” que
contiene distintas pestafas para acceder a
la configuracién del programa.

En el circulo se muestra la casilla “Save as
defaults” activada que se abre por defecto.

Si se hacen cambios en cualquiera de las
opciones y se mantiene activa la pestafa
el programa guardara los cambios para las
sesiones siguientes, para evitar cambiar
su forma de trabajo en principio LA
DESACTIVAMOS

La pestafia “Automatic” mostrara el arbol
que describe el proceso automatico de
identificacion de fases.

Aqui podemos definir que tareas realizara
el programa de manera automatica tras la
importacion del archivo fuente, el
conjunto de las seleccionadas definiran
nuestro procedimiento “rutinario”.

Las descripciones de su accion son las
siguientes:

Options ;Iglll
General | Sealch-MatchI Automatic | Graphics | Peak List | Results ListI Fleportl

v Display splash screen

v Automatically check for onling updates

v Colar differentiation according to Fokd

v Draw selected entries

Data Parne
’7(: Peak list (" Datashest  { Report

Options 101 =l

Generall Search-tatch  Automatic |Graphics| Peak Lizt | Resultz ListI Fleportl

[~ Dpen "Import Pattern' dialog after progrann start

[~ Automatic raw data processing after pattens impart
Configure. .. |

[~ Dizplay restraints dialog after...

{* Patterr import = Searchmatch
[~ Search-match after pattern impart

[~ Select entries after search-match

[~ Finish after entry selection

=+ Dizplay dialog = lse dial. settings

ak. I Cancel

“Open “Import Pattern” dialog after program start”
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Es muy dutil si se utiliza el MATCH en un proceso de rutina, en nuestro caso NO LA
ACTIVAREMOS

“Automatic raw data processing after patter import”

Permite que MATCH ejecute todas las operaciones de procesado de datos tras su
importacién, como las acciones a realizar son varias pueden a su vez configurarse por
lo que tendremos que abrir con el botén “Configure...” el cuadro de didlogo

/i, Automatic Raw Data Processing Optis 10| x|

Pleasze select the steps and parameters for automatic raw data processing:
v E-Alpha? stipping (if applicable)

v Background subtraction

f+ Momal " Prabfile fithing

Default PadHR: 015 * Ztheta

Default Senzitivity for Peak Searching:

Mormal peak search: 1 70 %
k/f’lﬁ(~§ fittirg: II_]I' 9E =
[~ Adtomatically optimize senzitivity
N—r

v Comect 2theta enor | % Zeopoint  { Specimen dizplacement |

Cancel |

Por defecto dejaremos activas las tres primeras operaciones:

[T Save a: defaults

Eliminacion de radiacion K-alfa2  “K-Alpha2 stripping (if aplicable)”
Substraccién del fondo “Background subtracction”
Atenuacioén de picos “Raw data smoothing”
En el area “Peak Searching” para el método de busqueda (Method:) usaremos el
algoritmo “Profile fitting” en vez del “Normal” que aunque requiera mas tiempo para su

ejecucion pues es mas potente.

Ademas solicitaremos que la sensibilidad de busqueda se realice de manera
automatica por lo que activaremos la casilla “Automatically optimize sensitivity”

Después de esta seleccion pulsaremos OK, volveremos a la pantalla
“Options/Automatic” y marcaremos la casilla.
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“Display Restraints dialog after...”

Tras el procesado de datos si se marca esta casilla el programa mostrara el cuadro de
restricciones por si queremos introducir alguna. NO MARCAREMOS ESTA OPCION.

“Search match after pattern import”

Inicia el calculo para mostrar los patrones de la base de datos que mas se ajustan; por
tanto ACTIVAREMOS ESTA CASILLA.

“Select entries after search-match”
Permitira que el programa aplique el algoritmo de decision en funcion de las entradas
seleccionadas en el proceso de cotejado con la base de datos por tanto
ACTIVAREMOS ESTA CASILLA.

“Finish after entry selection”
Indicara al programa la forma de acabar, bien mostrando el cuadro finalizar o bien
mostrando y permitiendo la forma en que lo haga. En este caso NO ACTIVAREMOS la

casilla.

Asi el aspecto sera este:

Options =10 x|
Generall Search-Match Autamatic I Graphicsl Peak Lizt | Results Listl Hepu:urtl

@ [~ Dpen "Import Pattern' dialag after program start

[v Automatic raw data processing after patters import

[T Display restraints dialag after. .
% Patter impart " Search-match

[+ Search-match after pattern irmpart

[v Select entries after zearch-match

[~ Finizh after entry selection

) Dizplay dialog ) lze dial sethings

Re—R—B—&;

[T Save as defauls )4 | Cancel

Pulsamos OK para establecer esta rutina (en esta sesion).
Iniciamos la importacion de datos y en el directorio tutorial seleccionaremos los datos del tipo

Bruker/Siemens raw data (*.raw) veremos la posibilidad de abrir el archivo “session 5" y lo
abriremos, el programa hara el resto. Veremos la pantalla
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=18] x|
TEET |0 = |0 &|FN

é Color Jou; Entr: | Farmula | Name: |P(pelkpus‘)| P(I10) | I scale fct. | Quank, (%) | FoM |;| L
% - Expetimental pattern: SMRR-3 (sessionS raw) 1,0000 1,0000 1,0000 - 1,0000 _I m_l
00-019-1946 C13HIONZ O Thalidomide 0.9010 06247 0.7971 na.  0.8506
.3 00-047-0336  NH4 U2 Se 04 F*H2 O Ammonium Uranyl Fluoride Selenate Hydrate 04836 | 0.7825 0.3885 na. 0.8130 L
Ly 00-013-0215  Na{H30)UOZ(Si04) Sodium Uranyl Cxonium Silicate Hydrate 0.9246 | 03526 0.3231 n.a. 0.7892
= 00-032-1521 | C27 H49 CoNO24 U3 *6  Ammonium cobalt uranyl propionate hydrate 0.6297 | 04032 0.4234 n.a. 0.7855
= 00-018-0335  CsBOZ*HZO Cesium Borate Hydrate 05716 | 07344 0.5025 n.a. 0.7743
00-039-1082  Al{ Tc 04 )3 Alurninum Technetium Oxide 0.5140 0.9876 0.1106 n.a. 0.7749
* 00-040-1935 | CI4HIZNO 1, N-Diphenylacetamide 04035 | 07581 0.4946 n.a. 0.7747
00-028-1734  CHHIOMZNiO4 *3HZ O Mickel ethylenediaminediacetate hydrate 0.6833 0.5474 0.2479 n.a. 0.7747 LI
[}; Intensity Ztheta Intensity  FWHM | 0001591946 ﬂ
&t 100 Experimental pattern: SMRR-3 (sessions. raw) 1077 | 1137 | 0.3600 2331
o 950 Calcilated pattert (Rp=20.1 %) 11.43 | 10000 | 0.3600 7971
a00 - [00-019-1946] €13 HLO M2 © Thalidomide 11.92 3401 0.2400
) . 123 665 03200
ﬁ 004 1273 345 0.3200
— 1304 | 3115 | 0.2400
| 0 1373 | 1138 | 02400
*| 70 1391 5386 | 0.3200
il 50 1445 | 4554 0.2800 EF75
so0 15.11 128 | 0.2400
PIf 183 | %0 032m %7
{1 16.78 04 | 071600
o, 5001 1708 | 310 | 02800
T 480 17.37 253 0.2000
,ﬂ 400 1764 | 2564 | 0.2800 1333
L\l e e o
300
18.69 353 | 0.2400
[ =21 1923 | 3265 | 200 | 3988
2 200 1945 | 4430 | 0.2000
150 1873 44.0 0.2800
it 1004 ! 2045 214 | 0.2600
m 0 LJ \ 2090 341 | 02800
,E 0 el | M b u‘—JLl LML\ b ol i 2.5 644 | 02400 .8
== LA 1 A O (| | Il 2133 167 | 02200
& i I | [ 215 113 | 02800
T T T T T T T 2218 414 02200
10,00 15,00 20,00 25.00 30,00 35.00 40,00 45.00 o 62 | nzem
¥eray Cu-Ka (1541874 A) Ztheta 2797 47393 | nannn AR Jid|
[ 24564 | 3000 out of 6153 candidate entries have been recorded (max. number of entries resulting fram search-match exceeded),

1000
950
Q00
450
00
750
Fo0
650
600
550
S00 1
450
00
3504
300
2501
200
150
100 1

2l

Experimental pattern: SMRR-3 (sassianS.ram)
alculated pattern (Rp=20.1 %)
[D0-019-1946] C153H10 Mz & Thalidomide

}ili

L
I
!
I

LA
{ N
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La especie encontrada con una FoM de 0.8506 es la Thalidomida C1;H1N-O [00-019-1946].
Que corresponde a la muestra “Sample 3” del SMRR.

Tenemos observar muy claramente que esta sesion del tutorial nos indica como preparar una
rutina para identificacién automatica pero, la muestra 3 del SMRR ya sabemos que es
thalidomida y lo que se nos informa es que pueden existir mezclas polimérficas, que no han
sido detectadas.

El grafico muestra por defecto y superpuestos el difractograma experimental (experimental
pattern), el difractograma calculado tras la atenuacion de picos (Calculated pattern), el perfil
de picos deducido (lineas en azul) y el perfil de la thalidomida.

Afortunadamente la representacion grafica se puede simplificar sin mas que activar o
desactivar los botones de presentacion, son los situados a la izquierda de la gréfica ; las
siguientes combinaciones muestran las posibilidades; comparense los resultados con el grafico
anterior.

Inktensity
1o0o " -
Experimental pattern: SMRR-3 (sessionS.raw)
9507 Calculated pattern (Rp=20.1 %)
00 [00-019-1946] 13 H10 M2 O Thalidomide

—— 350
ﬁ G300

750 4
-m 700

650

cdo. 600
-1- 550 |
| 500 4
(| 450 4
!a 400 4
350 1
| | 300 4 h
250 7
111 200+
% A1
111 150
[1-11 100 4
| | M kit
0 | ! |||| |I||.|| il || ] b )‘h )F.*JT\_
IR N | Il
e i i { izl ! ot
[ fio| G I [
T T T T T T T
10.00 15.00 20.00 25.00 30,00 35.00 40.00 45.00
H-ray Cu-Ka (1.541574 4) Ztheta

Junto a los botones de ampliacion “Zoom” (lupa) o “Zoom/track” permiten seleccionar y
ampliar un area concreta del grafico.

También se puede capturar usando el menu File >Export > Pattern graphics y guardando el
grafico con una extension como .bmp .jpeg o .wmf compatibles con los programas de office.
Cada vez que efectuemos una captura tendremos un fichero nuevo.

Veamos algunas posibilidades de representacion:
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Esa figura se obtuvo primero ampliando la zona en la que existe el perfil de la thalidomida; después
efectuando la seleccién de botones mostrada.

Esta ultima figura esta ajustada al perfil del patron encontrado, vemos que hay 11 picos
determinados que corresponden a la thalidomida (en rojo) especie que evidentemente existe
pero el perfil que se ha obtenido de la muestra (azul) contiene 59 picos. Consecuencia,
aunque el proceso automatico pueda identificar alguna especie sera siempre el analista el que
deba tomar la correspondiente decision.
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‘DATABASE MANAGER”

Se ha mencionado que la identificacion de especies requiere el uso de bases de datos de
patrones de difraccién. Tipicamente se utilizan las PDF editadas por ICDD. La gran cantidad
de entradas contenidas permiten identificar fases inicialmente desconocidas. No obstante es
posible que en un momento dado se quiera disponer de una base propia del usuario, creada a
partir de nuestros propios difractogramas. En Match puede hacerse usando “Database
Manager” Los patrones pueden provenir de muy distintas fuentes:

* Publicados en la literatura

e Compuestos medidos en nuestro propio difractémetro.

» Calculados de datos de estructura del cristal (ej. Archivos .CIF).
* La base de datos de un compafiero.
» Datos de picos extraidos de un archivo fuente.

ATENCION: Para usar el gestor de base de datos desde Windows NT, 2000, XP o superior
tendremos que trabajar con derechos de administrador del sistema.

CREACION DE UNA BASE DE PATRONES PROPIA O DEL “USUARIO”

El programa principal para la creacién de las bases de datos propias se llama
“‘User Database Manager’. Puede abrirse mediante las teclas CRTL+U,
seleccionando el comando “Tools/User database Manager’ en la barra de
menus o mediante el botdn correspondiente de icono un bote amairillo.

Si se ha optado por indicar al programa que se trabajara con bases propias antes de proceder
al indexado, el Match habra creado un subdirectorio para alojar los datos, de lo contrario

aparecera el siguiente aviso:

i 2 Please select the directory For the user database, Afterwards, the user database manager will open in
3

which wou can enter wour data,

= Que nos permite crear un
subdirectorio para nuestras
propias bases de datos al
pulsar OK, de hecho abre
el siguiente cuadro:

Ji, Directory for User Database

=10l x|

Please select the directory in which wou would like to stare

wour user database! (Write per is required!)

[=cq _\
= N
[=+ archivos de programa
[= Matkch!
[~ DTE-LISER

e Tutorial 01

Selecked; Zi\Archivos de programalMatch!iD.. . \Tutorial 01

K Cancel

Usando el boton marcado se abre este
cuadro que permite nombrar y crear

subdirectorios en la ruta que
queramos.
=k

Please enter the name For the new directary:

ITutu:uriaI o]

o]

En el caso mostrado se han creado por este
procedimiento dos subdirectorios DTB-USER
y Tutorial 01 desde C:lArchivos de programa
alMatch!

Cancel
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Si no creamos ningun subdirectorio por defecto se situara en C:/Archivos de programa/Match!
lo que nos es conveniente para nuestro tutorial.

Una vez creado el directorio se abrira el “Gestor de bases de usuario” su interfase es esta:

[, Mew | [= Restore | =i Backupl B Impart | ’ & Add | & Delate | B Quit |

Enkry no. | Sample | Formulafsurm |I Tame |

Barra de botones de acciones basicas; Add e
Import iniciaran el proceso de creacion de
entradas

Lista de entradas, aqui
aparecen las entradas

Informacion para cada entrada; sample,
formula sum y name se introduciran o
editaran desde la pestafia “General”

Summary | General I Crystal structure | Diffraction pattern I Properties / Bibliography I

No entry selected

Pestanas, los valores, texto
y detalles de cualquier
entrada pueden editarse en

! . En este espacio se desplegaran las
la correspondiente pestana

pestanas

= Save changes I 1% [iszard changes |

CREACION DE UNA BASE PARTIENDO DE DATOS BIBLIOGRAFICOS DE DIFRACCION
En la bibliografia encontramos la siguiente ficha:

Title: Common Salt
Formula Sum: NaCl

Cemical name: Sodiumcloride
Mineral name:  Halite

List of peaks:
d. Int.

3.2447 82.5
2.8100 1000.0
1.9870 616.9
1.6945 17.7
1.6224 186.5
1.4050 76.8
1.2893 7.9
1.2567 192.4
1.1472 134.3
1.0816 8.1
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Podemos crear una base sencillamente introduciendo manualmente los datos mediante el
“User Database Manager” (que podemos nombrar de aqui en adelante como UDM) Para ello
lo abrimos y hacemos clic en el boton “Add”

& 4dd |

Automaticamente en el espacio inferior veremos activada la pestafia “General” y el cursor
dispuesto en el campo “Sample name” del cuadro Phase description este cuadro contiene los
cuatro campos que se usan para la identificacion de una entrada en la “Lista de entradas’
Introduciremos los datos correspondientes al nombre de la muestra,“Common Salt’, y
pulsamos el tabulador (Tab) para avanzar al campo siguiente “Formula sum:”

ATENCION: debemos introducir la férmula del cloruro sédico, pero usaremos la convencién de
nombres utilizada en los archivos CIF o PDF-standard, que requiere escribir un espacio en
blanco entre Na y ClI, de todas formas si nos olvidamos saltara un cuadro de aviso

! E Illegal formula zum. Please check i e.g. elementz are separated by spaces |
*

Flease enter comected formula sum: Im

Pulsamos Tab para avanzar de campo y rellenamos los dos siguientes, por ultimo clicaremos
sobre el boton *(excelent) del campo Quality para definir la calidad del patrén (por defecto esta
definida en B(none) ya que no se conocen datos. Silo hemos hecho bien el aspecto sera este:

Summary  Heneral I Crpstal structurel Diffraction patternl Froperties # Bibliograph_l,ll

—Phaze Dezcription

Sample name:; IEnmmDn Salt Formula sum: INa Cl

Chemical name: ISndiumchIDride ineral name: IHaIite

rRualty——————— [ Comment
@ ¢ [encelent}

C [zalculated)

R [Rietveld)

| [indexed)

B [none]

O [doubtful]

[ [deleted)

| E Save changes I E Discard changes

Para introducir los valores de la bibliografia de nuestra lista de picos, tendremos que abrir la
pestana “Diffraction pattern” (el aspecto cambia) y en el cuadro de la derecha clicar donde
dice ‘(I MElE to add Peak” bajo el encabezado d(Angstrom) y en la zona resaltada de azul.
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Radiation wavelenath [&]: [(EIER

1000

800

A00

400

200

D T T T T T T T T
10,00 9.00 &.00 7.00 6,00 500 4,00 3.00 2,00

1,00 vy Accept |

(S |mport | d [angstrom |

Bhsissal (% dvalues © 2theta I/l I Calewlate Export |

* Dielete |

2, Discad changes |

Introducimos el valor de d del primer pico y nos
desplazamos al campo siguiente mediante el tabulador,
que nos permite escribir la intensidad; pulsamos de
nuevo el tabulador y avanzaremos para introducir el
valor de d del segundo pico y asi sucesivamente con
todos. Al finalizar la ultima entrada acabamos pulsando
el tabulador y a continuacion el boton “Accept” para
fijar los datos; en el cuadro de la izquierda iran

d [Angztrom] |

3.2447
2.8100
1.9270
1.6345

825
1000.0
E1E.3
17.7

- 46 -

dibujandose automaticamente las lineas de nuestro FProceso de llenado; los campos se activan

patrén.

Por ultimo en el cuadro general salvaremos el patrén pulsando Save changes

Match! User Database Manager

[3 Mew | GF\Esturel F'Backupl 2 Impoit | &} add | B Delete |

pulsando el tabulador

Bl ot |

Entry no. Sample Formula sum

99-900-0000 Comman Salt

hlame

Sodiumnchloride [Halite]

Aqui aparece la descripcion
del patrén

El patron recibe automaticamente un

numero segun el esquema general de
ICDD PDF. No se puede cambiar por
el usuario

Summaw' Gemeral' Crystal structure  Diffraction pattern | Properties / Eib\iugraphyl

Radiation wavelength [4] |1 5418740 A [Cu-ka) - & Import

Abscissa: (v dvalues € 2theta 1/1e: Caleulate & Export |

1000

500
600
400

200

N : : L
.00 2.50 z.00 1.50 1.00

E Save changes I E Dizcard changes |

d [#ngstrom] | | |

3.2447 25
28100 1000.0
1.9870 6169
1.6945 177
16224 186.5
1.4050 7E.8
1.2893 74
1.2567 1924
11472 1343
1.0816 4.1

o add peak |

-yAccapt | * Delete |
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El patron recibe un niumero, empezando por 99-900-0000 segun las reglas de ICDD PDF, que
no se puede alterar por el usuario.

Solo falta guardar la base de datos; podemos hacerlo sencillamente al salir del UDM pulsando
en el botén M en cuyo caso obtenemos este aviso:

x

9P Would wou like to use the newmodified user database right away 7
-

Please noke that answering "'es" will require recalculation of the index files! "Ma" will let wou backup (sawve)
the new database For being used (restored) later an.

¢Desea usar la base de datos nueva (o modificada) a partir de ahora?

Tome nota que si contesta “Yes” se procedera recalcular el archivo indexado, si responde
“No”, guardara su base de datos para poder restaurarla en un futuro

Por el momento contestamos que “No”, o que nos permite abrir un cuadro de directorios y
nombrar nuestra base de datos.

He elegido para nuestra ruta C:/Archivos de programa/Match/Tutorial/l y como nombre
User_dbtutorial la extension de estos archivos es .Match! user database (*.mtu). por lo que
nuestro archivo se guardara con esa extension.

C:/Archivos de programa/Match/Tutorial/ User_dbtutorial.mtu
ENTRADA MANUAL DE DATOS DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS
Si una publicacién no contiene los datos de difraccion es posible que contenga los datos de la
estructura cristalina de la fase, UDM puede incorporarlos y transformarlos en datos de

difraccion. El ejemplo que incorporaremos sera un cuarzo cuyos valores de la estructura
cristalina se recogen en una publicacion cientifica; la ficha es la siguiente:

Title: Alpha-quartz
Formula Sum: SiO$ 2%
Cemical name: Silicondioxide
Mineral name: Quartz

Cristal structure data

Cristal system: Trigonal
Space group: P 3221
Unit cell: 2~ 4914 c=5.405
" alpha=90.0 gamma=120.0

Atomic coordiantes:

Si 0.4698 0.0000 0.6667
O 0.4145 0.2662 0.7856
Reference:

G.Smith, L.E. Alexander, Acta Cryst. 16(6), 462 (1963)
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Introduciremos estos datos en el siguiente orden

Abriremos UDM, pulsaremos sobre Add para generar una nueva entrada y comprobaremos
que la pestafia General se despliega y el cursor se situa en el campo “hame”, de la manera
que ya sabemos introduciremos los hombres en los campos, recordando la necesidad de dejar
un espacio en blanco al introducir los componentes de la férmula, escribiremos para ello “Si
02” la calidad del difractograma la evaluaremos como “C (calculated)’ pues el difractograma
sera calculado a partir de datos cristalograficos.

Ahora pulsaremos en la pestafna “Crystal Structure”.

Summar_l,ll General  Crystal structure | Diffraction patteml Properties / Bibliaglaph_l,ll

EpE e Elemert| % | Y | 2 | & | Oce |
" Tricl. [anorth.] ¢ Tetragonal € Cubic

" Monochnic " Rhombohedral

" Orthothembic ¢ Hexagonal g,

Space group: I j l I

rit Cell Parameter

a I A alpha:

o . Accept atom | .. Delete atom

Como el cristal es trigonal activaremos la casilla “Hexagonal/trigonal” en el cuadro “Crystal
sistem”.

Usaremos la combo box para seleccionar el grupo

espacial; la informacion nuestra dice que es el “P 322 17, Spa=gem L

Unit Cell Param{  F32215 . -
Desplegando la informacion del campo seleccionaremos el | [ |F 725050 e
valor P 32 2 1 (154), el numero entre paréntesis F3m1 [15€) I
corresponde al dado en las tablas internacionales de b | Eglﬁ“ﬁggf
cristalografia e[ e

Después, y no antes, de seleccionar el sistema cristalino y el grupo espacial, introduciremos
los datos de los parametros de la celda del cristal, los valores a: y c: estaran resaltados y para
acceder a los campos podemos usar el tabulador, tras colocar los valores de a y c el siguiente
campo activo es el de los parametros de los atomos.

El primer atomo es Si, los valores se activaran para X(introduciremos 0.4689),Y (introduciremos
0.0),Z(introduciremos 0.6667), y como no hay datos para el factor de desplazamiento
isotropico (Bi) ni para el factor de ocupacion (Occ) pulsaremos el tabulador, los valores por
defecto seran 1.0 en ambos casos y alcanzaremos el campo Element para introducir los
valores del oxigeno. Al terminar pulsaremos el botén “Accep atom”

@) iccept atom
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Para transformar los datos abriremos x
Ia peStaﬁa ¢ DiffraCtion pattern” <, Entry contains crystal structure data but no diffraction pattern. Would you like ta calculate it #

-

observaremos el siguiente mensaje... ~

...que naturalmente aceptaremos

El programa calcula los datos correspondientes a las reflexiones de los picos del difractograma
y los muestra en la pestaia.

Summal_l,ll Generall Crystal structure Diffraction pattern I Properties / Biblioglaph_l,ll

Radiation wavelength [A] ([T IEEERED @ Impart | d [Angstrom | ﬂ
ﬁ 21210
Absoizza: v d-walues © 2theta [l I Calculate [ Export | 39436 10000
24570 57.1
1000 22814 109.2
22367 £5.9
500 21278 107.3
1.9799 115
600 1.8180 124.8
1.8017 14.3
007 16718 247
1.6551 15.0
2007 1 RNAS FERA
o : : : ! 1] : | |I L. :
4,00 3.50 3.00 2,50 z.00 1.50 1.00 V' Accept | * Delete |
| E Save changes I E Dizcard changes |

Ahora en la pestafia correspondiente a Properties / Bibliography podremos introducir los datos
de la publicacion bibliografica. El primer campo es el del autor escribiremos los nombres G.
Smith y L.E. alexandre, pulsaremos el tabulador para pasar al campo Journal y al escribir Acta
Cr el nombre se autocompleta a Acta Crystallogr. Pulsamos el tabulador y aparecera en
CODEN: ACCRAS9 que es el codico de esta publicacion, seguimos usando el tabulador para
rellenar el volumen pagina y afo.

Summar_l,ll Generall Crystal structurel Diffraction pattern  Properties / Bibliography |

—Phyzical Propertie:

Density [zalc.]: |3.8859?9 falivind Density[meas.]:l gdom? Color: I

Pulsando aqui se puede calcular la
densidad de la fase propuesta

rBiblioaraphy

Authors: IG. Smith. L.E. Alexander

Journal: IActa Crystallogr.
CODEN: IACCHAS 'l Wolume: I'IB[E] Page(s]: |4E2 Year. 1963

? Save changes | B3 Discard changss |

Por ultimo pulsamos sobre el icono de la calculadora y observaremos que aparece el valor
3.885979 g/cm® como valor de densidad calculada, importante para la localizacion de este
patrén. Solo resta salvar los cambios para ver como aparece la entrada del patrén en nuestra
base de datos.
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CALCULO DE PATRONES PARA ESTRUCTURAS CRISTALINAS IMPORTADAS DESDE
UN ARCHIVO .CIF

Los datos de las estructuras de los cristales pueden obtenerse mediante algun archivo
informatico, éstos archivos tienen la extension .CIF, consecuentemente podemos importar
nuestros datos sin necesidad de realizar ninguna entrada manual, esto evita errores de
trascripcion.

Para ver un ejemplo abramos el UDM, después pulsaremos sobre el boton r.l“ Impart |
“‘Import” a

Abriremos un cuadro de directorios que permite seleccionar desde el tutorial de Match el
archivo calcite.cif, en el momento de abrirlo y tras unos segundos puede verse que el
programa genera automaticamente la entrada.

[ Hew | ;Hesmrel PEackupl o Import | & sdd | X Delete | Bl out |

Sample Formula sum flame

calcite (American_Mineralogist)

Summery | Genesal | Ciystal stucture | Diftaction pattern | Propaties / Eiblioaraphy |

99-900-0000 calcite (American_Mineralogist)

Cacos

Space gioup, Ric

Ciystal system: Hexagonal

No. of difraction peaks, 76

Ficference: Graf D L, American Mineralogist 46, 1231316 (1961)

Comments: Diffraction pattern calculated by Matchl.

£, Save changes I &, Discard changes

Y podemos comprobar que todos los datos se colocaron en los campos de las diferentes
pestafias y solo queda guardar los cambios. Este archivo .CIF fué tomado desde el American
Mineralogist Crystal Structure Database http://www.geo.arizona.edu/AMS/amcsd.php aunque
sus datos correspondientes al grupo espacial fueron modificados al convenio actual.

ENTRADAS OBTENIDAS DESDE BASES DE OTROS USUARIOS

Si hay mas de un usuario del programa Match es logico pensar que puede compartirse
informacién, particularmente la concerniente a bases de datos de patrones generados con
datos propios. Esto es facil de realizar con el UDM, pues el programa puede afadir entradas a
nuestra base de datos desde otras bases de datos generadas con Match, por ejemplo la de un
colega

Abriremos el UDM. El primer paso es efectuar un backup de la base de datos de nuestro

colega pulsando el botéon “Import”.
= Impart |
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Se abrird un cuadro de didlogo para seleccionar el directorio donde se encuentre la base
donante, en este caso en ...\Tutorial. Las bases de datos de usuario tienen la extension .mtu
(Match! user datbase)y por lo tanto el tipo de archivo que tendremos que seleccionar es este,
podremos ver disponible la colleague_database.mtu

Please enter filename for storing the modified user database: 21xl

Guardar er: I I Tutarial

h;ll

Do
T

©

Escritario

Miz docurmentos

o3 de red gl

Tipo:

e @B

Icolleague_datahase.mtu j Guardar I
IMatch! uzer databaze [* mitu) j Cancelar |
g

Para incorporarla basta con pulsar Abrir. Aparece el aviso de que el nimero de entradas de la
base donante se ha incorporado a las de nuestra base.

x

i 9 entries hawve been imported From file cYarchivos de programatmatch!itutorialicolleague_database. mbu
RV

El mensaje indica que se han
importado 9 entradas desde esa
base, se pulsa OK vy las
entradas apareceran en la lista
de entradas. Observaremos que
la importacién asigna numeros
de entrada de forma automatica
(no modificables por el usuario)
y la base de datos nuestra
aumenta en 9 entradas.

Si estuviéramos trabajando con
una base de datos estas
entradas se unirian a nuestra
base con los numeros
adecuados

Match! User Database Manager

[, Mew | (= Restore | P Backup | i B add | B Delete | ] ouit |

Entry no. | Sample | Farmula sum | Mame |
99-900-0000 brookite (American_Mineralogist) Tioz2
99-900-0001 coalza4 (American_Mineralogist) Co Alz 04
93-900-0002 enstatite (Ametican_Mineralogist) Ma 503
99-000-0003 Fluorite {(American_Mineralogist) CaFz
99-900-0004 periclase (American_Mineralogist) Mg O
99-900-0005 rukile (American_Mineralogist) TiozZ
93-900-0006 sanbornite (American_Mineralogist) Ba 5iz 05
99-000-0007 spinel {ametican_Mineralogist) Mg Az O4
99-900-0005 stishavite {American_Mineralogist) 502
Summary | Genela\l Crystal structulel Diffraction palteml Properties / Bibliographyl

No entry selected
i Gave changes /% Discard changes
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ANADIR UN DIFRACTOGRAMA EXPERIMENTAL

Oftra opcién para afadir un patrén de difraccién a nuestra base de datos es la de anadir
nuestro propio difractograma experimental. Pero esta operacion no se realiza desde UDM sino
desde la ventana principal de Match. Cuando se obtienen los picos de difraccion bien por
haberlos calculado desde un difractograma experimental o por importarlos de un archivo de
picos podemos incorporar a nuestra base de usuario este patrén como una entrada mediante
el menu File > Export > Peaks to user database.

File “iew Pattern Peaks Search Entry Tools  Help

O Hew cerbent f Lo b Ll B4
[ Spen Chrl+0 | Em—
n Save Chrl+5
Save As..,
Por ejemplo en nuestro caso se tiene abierto el difractograma Import g
CR800_2.raw, se calculan los picos (basta con pulsar CTRL+P) Export Q& Profie data

y se realiza la secuencia de menus mostrada en la figura. 1 CRAN0_2.RAW = Pe""‘ddalta «
Residual peal
2 CR-R1000_2 AW

3 ...\sessioni.dat

1 user database

Reference Pattern

‘/ Fin.ished curkiE Pattern graphics
Exit:
T =01 AnEWEr ek
x4
La reSpueSta el cuadro de Please enter some more infarmation by which your diffraction pattern can be identified in the user database:
dialogo Supp]ementgry Datq [),)  Senserane: [Eea
que permite introducir e

. r L. F Formula sum: Icr 0Al0MgO
informacién adicional sobre

nuestra muestra, referente al
nombre férmula y mineral.

Chemical name: |Dxid0 de aluminio magnesio v cromo

Mineral name: Icmmita

Ok I Cancel

x

- Peak and supplementary data have been written ko an input buffer, They will be read and added to the
‘!l) user dakabase next time yvou open the user database manager.

Al aceptar, la informacion y los datos se almacenaran en un buffer de memoria de entradas
para el UDM, de manera que la proxima vez que se abra, el programa preguntara si estos
datos se incorporan como una entrada mas.

x

€p | Impart user entries Fram input buffer 7
\."'/
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[, Mew | Gﬂestolel =] Backupl = Import | & Add | &L Delete | B i |

Entry na. Sample: Formula surm [amne:

[cramitas]

Al abrir de nuevo el UDM match
pregunta si la entrada almacenada
en la memoria se afiade a la base
de usuario, si se acepta podremos
ver la entrada y los picos y el
patron en la ficha correspondiente.

Recuerda que la lista de picos
posiblemente marque 26 frente a
intensidad y por defecto veras (d)

Summalyl General tyre  Diffraction pattern | Praperties / Bibliography |

Radiation whvelength [A]: [1 541574 (8 |mpart Ztheta [*
[Calculate

EE1E 367

i . Abscissa| € dvalues (7 2heta e | — 10.962 134
frente a intensidad (l) para ver la Bowor | | D5 e
, . . 1000 11.656 174.3
figura del patron selecciona la N e | 2093
adecuada abscisa (26). = T T

600 14.208 74

14712 ]

4007 ‘ ‘ 14,801 76
| ' I

15,453 34
200 m 1R 809 w7 =l
L Il m}l\il I hb

Ly S I
1000 2000 30.00 4000 SO0 6000 70.00 ¥ Accept & Delete
E Save changes I E Discard changes |

o

Como se ha mencionado una base de usuario nueva o modificada tiene que activarse antes de
poder usarse. Este truco se ha introducido en el programa para evitar el tener que repetir la
indexacién. Asi se puede trabajar con la base de patrones que permiten la identificacion (por
ejemplo PDF2) mientras se confecciona una base de usuario adecuada. Cuando pensemos
que nuestra base de usuario tiene las adecuadas entradas, en el momento de abandonar UDM
(Quit) y a la pregunta que realiza el aviso...

¢;Desea usar la base de datos nueva (o modificada) a partir de ahora?
Tome nota que si contesta “Yes” se procedera recalcular el archivo indexado, si
responde “No”, guardara su base de datos para poder restaurarla en un futuro

...podemos contestar “Si”; el programa volvera a indexar todas las bases presentes, primero
leera PDF2 después la base de usuario y por ultimo creara el indice.

Al finalizar aparece el aviso de que
|| el indexado estd completo y el

programa puede usarse.

T,

ir) [Database indexing completed. Match! is now ready For being used.

En este momento tendremos una
base de datos particular operativa
desde el momento en que se abre
Match!

Es importante el saber que durante las sesiones y al finalizar el trabajo con el UDM dependera
de las opciones de guardado que se escojan para que al abrir Match! se proceda a indexar de
nuevo las bases de datos.

Asi mismo, los botones “Restore” y “Backup” tendran la funcion de abrir y guardar,

respectivamente, la base de usuario; Restore puede recuperar la base en la que hubiésemos
trabajado la ultima vez.
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ANADIR UN DIFRACTOGRAMA CONTENIDO EN LA PDF2 O PDF4

Match! puede cotejar practicamente toda
la base de datos PDF2 o PDF4, lo que
supone mas de 100.000 entradas, por lo
que no es necesario preparar ninguna
base parcial.

Dentro de restricciones se encuentra
“‘Database/Subfiles” que permite
restringir la busqueda y cotejo a una
categoria de archivos extraidos de la
base general (Battery,Material, Ceramic,
etc.)

En el momento de iniciar la identificacion
de nuestra muestra, solo cotejara los
seleccionados.

Restraints

Composwtionl Crysta\lographyl Propertiasl Diffractionl EBibliography ~DatabaseSubfiles | Entriesl

Search in database(s]):

- 54 -

—Search in POF2 subfile
[~ Battery Material

I~ Cement Materials
I~ Ceramic

[~ Common Phaszes
|~ Corosion Products
[~ C5D pattemn

I~ Education

[~ Explosive

I~ Forensic

[ FUF-Z [ [~ User database
I~ ICSD pattern I~ Organic
I Inorganic I~ Pauling File [LPF)
I Irntercalate ™ Phamaceutical
I~ lonic conductars [~ Pigment
I~ Merck I~ Palymer

I~ Metals and &llays

[~ NES

[~ NIST pattem Clear all | Select Al |

I~ Supercond. Mat.

I~ Zedte

Retrieve I

Cancel |

No obstante puede que para completar nuestra base de usuario pudiera ser interesante incluir
algun patrén. Tenemos una posibilidad para ello, introducir los datos manualmente tal como se
indico, pues tendremos la lista de picos y suficiente informacién complementaria ademas la
estructura de la ficha permitira rellenar los campos de UDM con facilidad.

Veamos un ejemplo. Supdngase que tras una busqueda el difractograma experimental (en
azul) se ajusta bastante bien con una entrada la 00-078-00546 (un 6xido de niquel y galio con
estructura de espinela) cuyos picos estan marcados en rojo.

Intensity

1000
950
200
S50
SO0
FE0
FO0
650
SO0
550+
500
450
400
350
300
250 1
200
150
100

50

|:| —
I L . Il

T T T T
10.00 20,00 30.00 40,00

¥-ray Cu-ka (1.541574 A)

Ztheta
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Para recoger los datos de la entrada tenemos algunas posibilidades, veamos la figura:

=1
File View Pattern Peaks Search Entry Tools Help

1 New CtrI+Ni\&m*|JL.ﬂ'.’Klf_|\‘_|_|7;qFY|n“|\| | | G R2
= Open S0 | Fomula I MNarme |P(peakpos )l Pi1I0) | 1 scale fet, | Quank. (%) | Fald | L
& save Ctrl+5 Experimental pattern: c:\diffdat1ijwgimenalCR-R1200.R48 W (cr-+1200_2.ra  1.0000 1,0000 1,0000 = 1.0000 lLI
Save fs... Nickel Gallium Ouide (Spinel) 05925 | 05791 | Lover | 1000 |07773 I,
Import 4 I ’E
4 Profile dat : —
_ it 2 La entrada seleccionada es 00-78-0546, se =
Y Pesk data -

1...\CR-R1200_2. R
2 ... \sessionS raw
3 inforiano 13-12-064CR2_2.RAW

4 esiones Match cromitasicr2 mtd

marca y se puede ver su ficha PDF al pulsar el botén

Residual peaks ,
marcado con el circulo

I Peaks to user database

Reference Pattern

- Patterrygraphics 8-
Finished ChrlF 07e-
v E:Its & y Ansmerkeet Entry # 00-078-0545 |
o ’ Phase classification
ﬁ Name Mickel Galliurn Oxide .
B 850 L Mineral Name  Spinel =]
. Formula MiGa, 0
—| %0y 4 Si se opta por exportar 5 2
m 7504 . A earson cFse
el patron de referencia se symbol
x| ™0 obtendra un archivo (.dif) que ponntui 58
] =01 puede insertarse en un editor de quality € (calculated)
600 o
|
I{ }l 550 - texto Bibliographic data
ﬁ 5007 Publication
7| 4s04 . B Reference , Calculated from ICSD using POWD-
’K a00 4 1 El difractograma ha sido 1244 92, 443 (1997}
NES importado y cotejado y se ajusta
_____ 004 bien a una entrada. 3 Si se opta por Ila
EE impresion se obtendra la ficha
oy
i\; 2004 completa de la entrada
Ly 1507 cell a=8.261 &
100+ parameters
,W 04 L 1‘ cell volume 563.76 A=
| IR T HM O R R 1 i B
i i [ | [ [ i Diffraction data
inY | | Il || | I
10,00 20,00 20,00 40,00 50,00 £0.00 70,00 £0.00 Published diffraction lines
d [&] Int. hkl Remark
#-ray Cu-ka {1.541874 A) 2theta 4 76040 4 111 él
|Y1 | |2theta-values were corrected empirically according bo inkernal standard (entry 00-073-0546)

como se muestra en ella, podemos generar y guardar un archivo con los valores de los picos
(pasos 1, 2, 4); éste tendra extension *.dif, se puede guardar en disco y posteriormente
insertarse directamente en un editor de texto. El resultado sobre Word es este:

# PDF entry 00-078-0546 Copyright International Centre for Diffraction
Data (ICDD)

4.769490 84.0
2.920700 321.3
2.490790 1000.0
2.384750 92.0
2.065240 154.1
1.895200 2.0
1.686270 91.0
1.589830 274.2
1.460350 318.3
1.396360 5.0
1.376830 1.0
1.306170 28.0
1.259790 63.0
1.245390 29.0
1.192370 14.0
1.156770 3.0
1.103%20 28.0
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La columna primera es valor de d (a ) y la segunda intensidades, desde aqui se puede generar
manualmente la entrada con UDM. Obsérvese como la impresion recoge el copyright de
ICDD.

Pero también podemos seleccionar una entrada y proceder a imprimir su ficha (pasos 1, 2, 3)
esto nos proporcionara mas informacion suplementaria para introducir en lasa pestafas del
UDM. Véase ficha adjunta.
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