
ANTO~I~O Lo GIUDICE

UN METODO DI CALCOLO

ED AFF[NA~tENTO DELr.JB COSTA.J.'IJTI RETICOLARI

DEr CRrSTAT..ljl AfONOCLTNI (.)

Ru.ssu~'t'O. - Viene propotlto Wl metodo di caJeolo ed affinamento dolle eo
sta.nl..i retitolari dei eristalli monoeJini dle utiliua tome d.al.i di plIrtenz.a. gli &11

goli di diffru.ione e gli indiei dei pilUu retiwlati riflettenti. 11 metodo prevede
oltre all'uWiuatiolle dei dati initifllm(!tlte eorretti ilIIehe la possibilità di adope
rare i \"alori degli angoli 9 letti direttamente lIU fOlogl1l1nuu di polvere, in quanto
la tolT6llione dell'errore Il 'al!llOrbimeuto riene effettunta in lIeÙe di ealtolo ee:eondo
il metodo proposto da CoHES (1936). 1.'affimullellto 00 il ealeolo delle tostanti reti·
colari vione _guito mediante eieli suee_ivi di minimi quadrnti in Wl telnpo
medio di circa vouti minuti qualora. "euga adoperato un elaborawre LB.M. 1620.

ABSTIlACT. - A 11Iethod ili propOll6<l for computing ami rcfinillg constante of
mOlloclinie erYiltal~. The progrf\lll i8 writwll in FoRTRAN U to be used with 1620
LB.)1. eomputerBj input. data lITe l, (J Illiglet:l of diffrlletiou, illduet:l of refloeting
pialle!!, and tlu,J tolerat.ed iJ9 between oblle"'·oo and ealeuJaled 8'5. Output data.are
lattiee tonstalll.e tI", b., l;, {l, observoo 8 valnE'll, oblIl'rl'ed and calculatal d \"lIlues
ot refleetiug plal'es, aud optionaly Ihe valne ot the aOMlal.t of tbe torreeting
funetioD for absorption en-or (Co"E.~, 1936), wben IUIglee .~e~read from Debn
pholOgrams. Lattite ellll"tanu are computed and refined .Ibrougb ardee ot leQt
squaree eaJeullllionll.

Introduzione,

T.J'indagine petrografica e petrologica. pon~ sovente il petrografo
di fronte alla neccssitit di uno studio rapido e dettagliato dei minerali
costituenti le rocce onde conosccrne oltre uri cnratteri chimici lil· co
stanti retieolltri che risultano direttamelltedegate a detti cara.tteri<

(.) Lavoro lllK'gUito tou il oonuibnto del C,N.R. nel quadro del tontratto delle
rieerebe petrograliehe lIIlU'Etna e lugli Iblei.
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Il presente lavoro si propone di fornire Wl metodo di calcolo ed af

finamento delle costanti reticolari del cristalli monoclini che risulti suf·
ficientemente rapido e fornisca. risultati corretti entro limiti acce.tta.
bili Per ottemperare a tale scopo viene utilizza.to il mctodo minimi qua
drati partendo dai dati forniti dai diffrattogrammi di polveri. cristal
line er;eguiti sia col metodo Debye-Scherrer che col diffrattometro.

Considerazioni teoriche.

Il metodo di calcolo qui proposto presuppone che dopo avere ot
tenuto la serie di riflessi caratteristici della polvere cristallina in esame

si sia provveduto alla corretta indici?..zazione degli stessi; questa opera
zione deve essere eseguita nel modo più accurato possibile in quanto la
bontà dei risultati che si ottengono risulta direttamente legata alla
esattezza degli indici dei piani reticolati riflettenti, non prevedendo il
programma la autoindieiuazione dei riflessi o il cambiamento della
tema degli indici.

La relazione che lega. fra loro le costanti retico1ari reciproche agli
indici dei piani reticolari riflettenti ed alla loro distanza. interplanare
risulta per cristalli monoclini del tipo;

(l)

Poiché la grandezza che si ricava direttamente da un fotogramma di
polveri o dalla lettura di un diIfrattogramma è il yalore dell'angolo O
di Bragg, è preferibile etiprimere il primo membro della (1) in fun
zione di O. Dall'equazione di Bragg 2dscn O= J. do\'e d= diti si ot
tiene:

(2)

combinando lo. (1) e la (2) si ottiene la relazione che lega l'angolo O
di Bragg agli indici dei piani reticolati riflettenti ed alle costanti re
ticolari reciproche della sostanza esaminata

(3)
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L'equazione (3) in cui figuraJlo le incognite a·, b*, c· e f3* viene uti
lizzata pc.· il calcolo delle eostilnt.i ret.ico!ari l'cciprochc del erist.aJ!o da
esammare.

Risulta evidente che essendo presenti nell'equazione (3) quattro
incognite basterebbero in generale quattro relazioni, cioè quattro teme
dì indici associate ai relativi valori di 8 per detenniname uruvocamente
il valore; poiché però ciascuna misura è costantemente affetta dall'er
rore sperimentale da tale errore sarebbero affette le equazioni e quindi

i risultAt.i ottenuti; per svincolarei da. tale errore è necessario pren
dere in considerazione un gran numero di relazioni notevolmente mag
giore di quello necessario per risolvere il sistema e cercare quei valori
delle incognite che meglio soddisfano tutte le relazioni di partenza. Poi
ché il metodo minimi quadrati risolve questo problema in modo soddi
sfacente eAAo è stato adoperato per il calcolo qui proposto.

Come noto il metodo minimi quadrati tende a minimizzare gli ef
fetti degli errori sperimentali e comunque casuali assumendo l'assenza.
di errori di tipo sistematico per cui qualora essi siano presenti bisogna
provvedere alla loro eliminazione preventiva. o in sede di calcolo. Se le
misure degli angoli O vengono eseguite al diffrattometro gli errori si
stematici. possono essere preventivamente eliminati mC6Colando con il
minerale da. esaminare una S06tanza ilOta. da utilizzare come standard
di riferimento per lo. lettura degli angoli di diffrazione, mentre se le
misure "engono eseguite su fotogrammi l'errore sistematico di assor
bimento può essere eliminato in sede di calcolo utiliv.ando il metodo
proposto da CoIIEX (1936) secondo cui l'errore II sen2 O apportato dalla
misura di O nella (3) risulta proporzionale a sen2 20 cioè:

(4) Jaen'(J= KS6n'20

dove K è una costante per ciascun fotogramma e varia al variare delle
condizioni sperimentali.

Combinando la. (3) e la. (4) si ot.tiene

(')
,-

seu! 0= - (1I!((*! + k2 b>f.! + (! c*! + 211 (~*c* cosf3* + K senI 20)
4

che è la. relazione che viene usata nel eaJcolo delle C06tanti reticolari
qualora si adoperino i nlori di O ricavati da. fotogrammi di polveri.

I valori delle incognite vengono ricavati risolvendo il seguente si
stema di equazioni nonnali:
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"I A,' X, +, "I Al Hl X,, " "+ 2~ Ai Cl X) + 2~ Al 1)1 X, +, ,
,

+ I AI EI.Y~, "= 2~ AI seu' 8i,
" ,

I BI AI Xl + 2~ IN.Y~ +, ,
" ,
I /;1 CI X 3 + I Bi))i .r, +, ,

, "+ 2" CI! X) + 2" CI ))1 X, +, ,
(6)

"+ I /lI Ei X~,

"+ 2' VI El X~,

"",. :E 111 ..eu! Di,

,
= I (lI Ilen' DJ,

"I l)j BI .r!, "+ 2~ 111 VI X) +,
,

+ I lìl BI x~ =,

in cui

"2~ BI Al 'Yj, "+I, " "BI 81 X t + 2~ h'1 VI X3 + 2~ Hl 1)1 x. +, ,
, "+ I .Elt x~ = 1." El sell! Oi,

I.'
A = -II!;

"
l'

B = - k!;
4

l'e =: _II.
4 '

Qualora si adoperino valori di O già corretti il sistema (6) risulta
invece costituito da qUlIttro equazioni venendo eliminata l'ultima equn~

zione del sistema e la colonna. relativa alla X~"

Dai valori delle incognite vengono ricanl1e le costauti reticolari
reali secondo le relazioni:

p 180' - are COli J'~.l~··""c
'l' -.- ,.• \ l " 3

l
(lo = ,=,.'---rr: sen p

lb. _

rx;
l

vx: sen p
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Per quanto riguarda il numero di decimali significativi e quindi
l'approssimazione nel calcolo deJle costanti, essa viene ricavata. sosti
tuendo ileI sistema di equazioni nonnali (6) al l>OSto delle incognite la
loro llpprossimazione AX" ed al pOlito di S~1\2°la differenza scn2 0_
Sl',m2 O""lc; dai ,-alori AX" viene quindi ricavat1l I 'llpprossim8zione per
ciascuna costante secondo le relazioni seguenti;

(
A X, /l')Al". = - Il. 2 XI + etg fJ* .d

( A X, /l' /l').de. = -c. 2.\"1 + ctg .d .

Descrizione del programma.

I dati da fomire al calcolatore sono nell'ordine: la lunghezza di
onda della radiazione adoperata., l'errore di misura ed il Ilwuero dei
dati; le teme degli indici hkl eli i relativi valori dell'angolo di dif
frazione °in gradi e ccnwsimi di grR.do. L'errore dL misura riguarda
l'angolo O, viene dato in gradi e centesimi di grado e viene fi~to dal
l'operatore di volta in volta per ciasewl calcolo da effettuare. in base
alla bontà dei dati Corniti: se ad e6empio si e6egUOIlO misure su foto
grammi di poh"cre l'errore di misura. può essere stimato dal ,'alare
degli scarti di ciascuna somma deUe ascisse relative a riflessi simmetrici,
rispetto alla media aribnetica delle somme stesse.

L'elaboratore esegue un primo cielo di calcolo nel quaLe vengono
adoperati tutti i dati forniti e vengono ricavati i valori delle costanti
reticolari in primI!. approssimll7.iouc. T.JC costanti così otte.nute vengono
successivamente adopcrate per ricavare i valori degli angoli di diffra.
zione °per ciascun piaJlO reticolato osservato; questi valori O"dc ven
gono confrontati con quelli misurati 0_; se la differenza 10_"O....k!1 ri
sulta. maggiore dell'errore di misura stimato il dato relativo non viene
più p~ in considerazione nei cieli sueeessi"i. Il programma prevede
l'esecuzione di Wl IIwnero indefinito di eicli successivi analoghi al
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primo e che si esaurisce allorché per tutti i dati considerati la diffe·
renza IO_-O"'I~1 risulta. minore o eguale all'errore di misura.. 1 dati COD

siderati nell 'ultimo ciclo vengono ripresi per il caloolo dell 'a.pprossi
mazione di ciascuna costante. Eseguita quest'ultima parte vengono
stampate su colonne successive le tcrnc di indici hkl, il valore 0_ e le
distanze db1<l(oos) e d b_l(calc) per c.iMeUll riflesso, nonché gli indici O o
l che si riferiscono rispettiyamente ai riflessi considcrati o scarta.ti nel·
l'ultimo ciclo di calcolo; seguOIlO infine nell'ordine i valori ao, bo, Co e
fJ nonché quelli di L1ao, L1bo , L1eo e LlfJ; qualora si siano utilizzati i
dati letti su fotogrammi viene anche dato il ,-alore di K e la sua ap
prossimazione L1K.

Il tempo medio dell' intero calcolo esegrnto con 1m elaboratore
LB.M. 1620 risulta. relativa.mcnte breve aggirlUld06i sui 20 minuti.

Il nwnero m!lssuno dei dati di possibile inserimcnto risulta di 50
o 45 a seconda che si usino i valori di (j preventivamente corretti o da.
correggere secoodo il metodo prop06to da COHEN (1936); è tuttavia evi
dente che questi ,'alori. possono essere ootevolmente ampliati se si ado
perano elaboratori di maggiore potenza.

Le liste dci due programmi scritti in FORTRA..'\' II po68OlIO ~re

richiestt' allo scrivente.

Ringrazio il Ch.mo Pro,. S. Quaroni Jl(lr la lettura eriti~a del m8J10lleritto.
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