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INTRODUCCIO

.1 PRESENTACIO. MOTIVACIONS | OBJECTIUS

El treball dia a dia en un Servei de Difraccié de Raigs X durant més de dinou anys m’ha aportat
continuament proves de la importancia i de la potencialitat de la tecnica en multitud
d’aplicacions i de disciplines cientifiques. Les tecniques de difraccié quasi sempre atenen solids
i la informacié que se’n pot extreure del seu Us és consequéencia de les seves caracteristiques
estructurals i microestructurals. Si considerem, per una banda, tan sols les técniques de
Difraccio de Raigs X i amb fonts de raigs X convencionals de laboratori, on la produccié de
raigs X és mitjancant tubs segellats, i per altra banda si ens limitem al camp de les mostres
solides policristal-lines, les aplicacions sén encara molt abundants, diverses i multidisciplinars.
D’aquesta manera no prendrem en consideracio en aquest treball ni les técniques de difraccié
de particules amb moviment, neutrons o electrons, ni les fonts de raigs X brillants de radiacio
sincrotd. | tampoc, per altre banda, tindrem en compte les possibilitats d’analisi per difraccié en
mostres monocristal-lines, on la técnica és especialment potent per la resolucié d’estructures
cristal-lines.

Centrant-nos doncs en mostres solides policristal-lines i en fonts de raigs X convencionals de
laboratori, la difraccié ens permet d’entrada diferenciar entre solids cristal-lins i solids amorfs i
efectuar analisis de fases. Aquestes poden considerar-se les dues aplicacions més elementals
de la difraccidé de pols. Practicament qualsevol solid és susceptible de ser avaluat per tal de
determinar-ne la seva cristal-linitat i si s’hi escau de determinar-ne les fases cristal-lines
presents. L'andlisi de fases requereix disposar de patrons de referencia. Normalment es
treballa amb bases de dades d’ambit universal, en concret i quasi sempre amb el Powder
Difrraction File (PDF) del International Centre for Diffraction Data (ICDD) [1]. Les estimacions
de cristal-linitat i les analisis qualitatives de fases tot i que ni molt menys s6n complexes,
requereixen coneixements de Cristal-lografia i nocions, al menys basiques, del fenomen de la
difraccié. A més i per evitar interpretacions incorrectes és bo saber sobre les possibilitats i
limitacions, que podran variar en funcié del tipus de dispositiu experimental o instrument utilitzat
i depenent de les caracteristiques de la mostres analitzades (vegeu per exemple [2, 3]). Si les
analisis de fases es volen estendre a I'ambit quantitatiu la complexitat augmenta, i tot que les
possibilitats son moltes, el control sobre determinades problematiques experimentals lligades a
les caracteristiques fisicoquimiques de la mostra (mida dels cristallets i habit de cristal-litzacio,
absorcio de les diferents fases amb la radiacié utilitzada, ...) i a la seva preparacié en
dispositius portamostres (control de 'orientacié preferent, control de I'area i el volum il-luminats,
grau de compactacio, ...) condiciona les possibilitats i la fiabilitat dels resultats quantitatius
(vegeu per exemple [2, 41 5]).

| existeixen moltes altres aplicacions que es poden considerar menys basiques o elementals.
Molt resumidament, realitzant experiencies de Difraccié de Raigs X de laboratori en mostres
policristal-lines es poden portar a terme els seglents tipus de caracteritzacions (vegeu per
exemple [2-4] i [6-15]):

- Determinacions d’isoestructuralitat / isomorfisme.

- Estudis de miscibilitat en estat solid. Caracteritzacio de solucions solides.

- Estudis de polimorfisme.

- Estudis de variaci6 de caracteristiques estructurals en funcié d'algun parametre fisic.
Tipicament en funci6é de la temperatura, pressié o humitat relativa, entre d’altres. En aquest
grup situem, per exemple, les analisis de transicions de fase en estat solid, el seguiment de
reaccions en estat solid i els estudis de dilatacio térmica.

- Estudis relacionats amb les orientacions cristal-lografiques preferents (textura) de
determinats materials.

- Analisis de deformacio i determinacié de tensions residuals.

- Anadlisis de microestructura. En els que s’inclouen determinacions de mida de dominis
difractants (cristallets), analisi de les microdeformacions, determinaci6 de falles
d’empilament, ...
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- Caracteritzacions cristal-lografiques. Indexacid, afinament de parametres de cel-la i
determinacié de grups espacials.

- Determinacio d'estructures cristal-lines.

- Afinament d’estructures cristal-lines. On pren especial importancia el metode de Rietveld.

Es clar que tant en les aplicacions basiques com en les altres les mostres solides a analitzar
poden ser molt diverses. En consequéncia, les aplicacions abasten moltes i diferents disciplines
cientifiques. Aixi I'analisi de fases és molt habitual i important en mostres solides naturals en el
camp de la Mineralogia [16, 17] i d’altres disciplines en Geologia [18, 19]. Es també, per
exemple, molt Gtil en I'estudi de materials ceramics diversos, tant d’ds industrial [20, 21] com en
el camp de I'Arqueologia [22]. En aplicacions industrials ofereix també moltes altres
possibilitats, en la indastria del ciment per exemple [23, 24]. A més l'andlisi de fases és
igualment important en la caracteritzacio, en general, de materials solids sintétics en Quimica
[25-28] i en Fisica [29, 30]. Igualment la determinacié i/o I'afinament d’estructures cristal-lines
en base a dades de difraccié de pols és habitual en molts camps de la Quimica [31-34], pero
també en Geologia [35], Fisica [36] i Farmacia [37]. En Farmacia, per exemple, els estudis de
polimorfisme son importants i sistematiques [38, 39]. Els estudis de miscibilitat en estat solid
tenen gran importancia tant en sistemes metal-lics [40, 41] com en materials inorganics [42, 43]
i també en compostos moleculars [44-46]. Les analisis de cristal-linitat es poden efectuar
igualment en molts tipus de mostres [47] i son freqUents per exemple en mostres de polimers
[48]. Els estudis de termodifractometria tenen interés en multitud de tipologies de mostres,
inorganiques [49-52] i organiques [53-55], podent caracteritzar-se diversitat de transicions de
fases incloent materials que presenten, per exemple, fases de cristalls plastics [56] i fases de
cristalls liquids [57, 58]. lgualment s’efectuen estudis en funcié d'algun altre parametre fisic,
com la humitat relativa per exemple [59]. Les analisis de textures i de tensions residuals son
especialment importants en mostres metal-liques [60-62] perd també, per exemple, en materials
ceramics per recobriments durs [63-65], 0 en capes primes per dispositius electronics o
microelectronics [66-69]. Finalment s6n molts i de tot tipus els materials que presenten o poden
presentar pics en els diagrames de difraccio de pols amb eixamplaments per microestructura
[70-73]. En relacié a les possibilitats i aplicacions de la Difraccid6 de Raigs X de pols, en
'apéndix A es presenten les publicacions de l'autor d’aquest treball, totes elles relacionades
amb la técnica, i es descriu breument per cada contribucié I'is que d’ella se’n ha fet.*

Les experiéncies s’efectuen en els dispositius experimentals de difraccié: els difractdmetres?.
Tot i que no és estrany trobar difractometres dissenyats i construits en determinats laboratoris
de difraccio, el més habitual és utilitzar difractometres comercials. L'oferta és prou variada i
s’escollira, en funcio del tipus de mostres a caracteritzar i de les aplicacions d’interes, entre
diferents geometries, sistemes de monocromatitzacié, dispositius portamostres i detectors,
existint la possibilitat d’instal-lar diversos accessoris especifics per aplicacions concretes. Les
geometries queden definides per les optiques del feix incident i del feix difractat. Els sistemes
de monocromatitzacié formen part d’aquestes optiques i sovint determinen les geometries.
Addicionalment s’haura d’escollir quin tub a utilitzar: el material de I'anticatode; i el tipus i la
mida del focus. El tub defineix el tipus de radiacio i aquesta determina, junt amb el sistema de
monocromatitzacié, la longitud d’ona de treball. Per un difractometre concret, cada combinacié
de tub de raigs X, optiques del feix incident i difractat amb sistema de monocromatitzacio,
dispositiu portamostres i detector constitueix una configuracio.

En dissenyar una experiencia de difracci6 en una configuracié determinada, normalment,
s’haura d’escollir quines escletxes i/o col-limadors i/o mascares utilitzar. Aquestes escletxes,
col-limadors i mascares formen part de les optiques del feix incident i del feix difractat. Les del
feix incident definiran les mides i la forma del feix sobre la mostra a analitzar. Les del feix

! Les referéncies bibliografiques que apareixen en aquest paragraf corresponen a treballs efectuats, amb més o menys mesura, en
base a experiéncies de difraccié realitzades a la Unitat de Difracci6 de Raigs X del Serveis Cientificotecnics de la Universitat de
Barcelona.

2 Tot i que encara s'utilitzen en alguns laboratoris els dispositius amb pel-licula fotografica com a sistema de detecci6 estan
clarament en desus i no es tindran en compte en aquest treball.
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difractat determinaran la finestra de deteccid. Les possibilitats d’eleccié de les escletxes,
col-limadors i mascares son especifiques de cada difractometre i de cada configuracié. En
aquest treball ens referirem a cada combinacié d’escletxes, col-limadors i mascares per cada
configuracié de cada difractometre com arranjament experimental.

Cada arranjament experimental és susceptible, en principi, d’oferir una resolucié instrumental
determinada. La resoluci6 instrumental la determinen els perfils de les linies de difraccio, amb
una amplada i forma determinades, resultat Unicament d’aspectes instrumentals. Aquests
aspectes instrumentals son basicament la dispersio de longituds d’ones, la divergéncia, la mida
de les escletxes, mascares i col-limadors, i també aberracions introduides per la mostra
analitzada, fonamentalment per transparencia (vegeu per exemple [2, 74]). La resolucio
instrumental s’avalua normalment amb la determinacié de I'amplada a mitja alcada (FWHM, de
'anglés Full Width at Half Maximum) dels pics de difraccio, i depen sempre de I'angle 26 de
difracci6®. La variacié de les FWHM amb 26 pot definir les anomenades funcions de resolucié
instrumental (IRF, de I'anglées Instrumental Resolution Function) (vegeu per exemple [75]).

Tot i que existeix la possibilitat de calcular les IRF (Aproximaciéo de Parametres Fonamentals,
Fundamental Parameters Aproach, [76, 77]), generalment les IRF es determinen en base a
mesures experimentals amb patrons. La determinacio de les IRF mitjancant patrons constitueix
el calibratge instrumental d’'un difractometre. Els patrons a utilitzar han de ser de materials en
pols amb cristallets idealment equidimensionals o esférics, de mida de cristallet controlada i
homogeénia, suficientment gran com per no produir eixamplaments dels pics de difracci6 i
suficientment petita com per evitar efectes d’orientacioé preferent incontrolables i formes de pic
anomales. La mida de cristallet idonia és, en principi, entre 0.1 i 1 micres de diametre si
considerem cristallets esférics. A més els cristallets constituents de les mostres patré han
d’estar lliures de microdeformacions i d'altres imperfeccions cristal-lines que poden generar
també eixamplaments dels pics de difraccié. Finalment els patrons a escollir han de tenir
estructura cristal-lina coneguda i que doni lloc a diagrames de difraccié senzills i amb pics ben
distribuits angularment i al llarg d’'intervals angulars amplis (vegeu per exemple [8, 78]). Les
substancies patro utilitzades en aquest treball acompleixen alguns o tots aquests requisits. Es
poden considerar potencials patrons de calibratge instrumental de difractometres.

La determinacié de les FWHM dels pics de difraccié d’'una fase es pot obtenir de la mesura
directe de les FWHM sobre els pics de difraccié observats (sobre les dades crues resultat
directe de les mesures). Alternativament, les FWHM poden ser resultat de I'ajust del perfil a
funcions matematiques, normalment funcions de Voigt o de pseudo-Voigt, que se sap (vegeu
per exemple [8, 75]) descriuen, en general, amb fiabilitat els perfils de difraccié observats.
Efectuar ajust de perfil aporta una série d'avantatges. La principal és que permet tractar pics
superposats, perd també que permet un tractament de dades menys dependent de la qualitat i
de l'estadistica de les mesures, i de l'operador. Si l'ajust de perfil s’efectua considerant
globalment el diagrama de difracci6 de la fase en questi6 i considerant les seves
caracteristiques cristal-lografiques, les corbes que descriuen la variacié de les FWHM en funcié
de 20 tenen més possibilitat de tenir sentit fisic. L'ajust de perfil considerant globalment el
diagrama de difraccio d’'una fase es pot efectuar considerant la seva estructura cristal-lina, el
que constitueix el métode de Rietveld [79, 80]. Alternativament es poden utilitzar els métodes
anomenats de Profile Pattern Matching, en base quasi sempre als metodes de Pawley [81] o de
Le Bail [82], en els que els parametres de cel-la i el grup espacial de la fase determinen les
posicions angulars del pics de difraccié podent variar lliurament les seves intensitats. En aquest
treball la determinacié de les FWHM s’ha efectuat sempre per ajust de perfil utilitzant funcions
de pseudo-Voigt [83], i aplicant els métodes de Rietveld [80] o de Profile Pattern Matching (en
endavant ‘pattern-matching’) segons Le Bail [82], i sempre mitjangant el programa FullProf [84] i
d’altres del seu entorn: FullProfSuite - WIinPLOTR [85].

® Totes les configuracions considerades en el treball sén de geometries de dispersié angular.
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L'objectiu principal d’aquest treball és la determinaciéo per calibratge de les IRF dels
difractometres de raigs X de pols disponibles a la Unitat de Difraccié de Raigs X (DRX) dels
Serveis Cientificotecnics (SCT) de la Universitat de Barcelona (UB). Per tal efecte s’han
efectuat mesures precises amb les diferents substancies patrd, pels principals arranjaments
instrumentals de les distintes configuracions dels difractometres. Per cada mostra patrd
analitzada en cada arranjament experimental s’han determinat les corbes de variacié de les
FWHM en funci6 de 26: s’han determinat les anomenades funcions d’amplada (WF, de I'anglés
Width Function). Aquestes funcions d'amplada WF definiran en alguns casos les IRF. L'estudi
comparatiu considerant globalment el conjunt de les funcions d’amplada WF obtingudes i les
caracteristiques del patrons utilitzats, ens permetran discutir quines es poden considerar IRF.

El treball no pretén ser exhaustiu respecte a les configuracions possibles en difractometres de
raigs X de laboratori per aplicacions en mostres policristal-lines, i es limita a la instrumentacio
de la Unitat de DRX dels SCT de la UB. Amb tot la varietat de dispositius disponibles a la Unitat
és important i variada, i creiem representen les configuracions principals i les més ampliament
utilitzades en la comunitat cientificotécnica en aquest camp.

La importancia de la determinacio de les IRF es pot separar en dues vessants. Una primera de
caire general on obtenir les IRF es pot considerar essencial per saber sobre les possibilitats i
limitacions dels difractometres, doncs permet coneixer la resolucié per les diferents
configuracions i arranjaments disponibles. | una segona de caracter més aplicat: El
coneixement de les IRF és absolutament necessari per realitzar bons ajustos de perfil en
diagrames de difraccié obtinguts de mostres problema reals; i aixi efectuar estudis que ho
requereixen, mitjangcant el métode de Rietveld o d’'altres, com analisis quantitatives de fases,
afinament / determinacio d’estructures cristal-lines i sobretot analisis de microestructura (vegeu
per exemple [8, 12, 75]).

Obtenir les IRF per les diferents configuracions dels difractometres de pols de la Unitat de DRX
dels SCT de la UB em motiva especialment tant des del punt de vista personal com en relacio
als usuaris de la Unitat. Si el treball genera, com n’és l'objectiu, millor coneixement dels
dispositius experimentals i per tant millors perspectives de control de les experiéncies a
realitzar, I'oferta de servei sera de més qualitat i el treball més gratificant.

.2 LAUNITAT DE DRX DELS SCT DE LA UB

La Unitat de DRX dels SCT de la UB funciona com a tal des de I'any 1988, fruit d’un acord
entre el Departament de Cristal-lografia, Mineralogia i Diposits Minerals de la Facultat de
Geologia de la UB i el propis SCT-UB, constituits un any abans després de I'agrupacio de
diversos serveis d’actuacid més especifica ja existents, els Serveis d’Espectroscopia i de
Microscopia Electronica fonamentalment. D’aquesta forma s’oferia la infrastructura disponible
en Difraccid de Raigs X a tota la comunitat cientifica de la UB.

La rad de ser principal dels SCT de la UB és, en oferir la infrastructura disponible, donar suport
a la recerca al conjunt de la comunitat cientifica de la UB. Els objectius son incrementar i
millorar prestacions, i rentabilitzar les inversions realitzades en l'adquisicié d’equips mitjancant
la racionalitzacié del seu regim d’explotacid. Addicionalment el servei esta obert a altres
Universitats i centres puablics i, també, a empreses privades. En general, cada Unitat disposa de
personal especialitzat que té cura del manteniment i del funcionament dels equips, que efectua,
conjuntament o no amb els usuaris, les experiéncies sol-licitades, que informa i assessora a
nivell de les possibilitats analitiques i que, en determinats casos, interpreta i emet informes de
resultats. Els SCT de la UB disposen de la Certificacié de qualitat 1SO 9001 i pertanyen a la
Xarxa IT de centres de Suport a la Innovacié Tecnologica del CIDEM [86-88].

Dins dels SCT, la Unitat de DRX esta englobada en I'Area de Caracteritzacié de Materials, que
inclou, entre d'altres, unitats de Microscopia Electronica de Rastreig i de Transmissio, d’Analisi
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de Superficies, de Microsonda Electronica, i de Microscopia de Forces Atomiques [87, 88]. La
Unitat disposa actualment de wvuit difractometres, emplacats en tres laboratoris a I'edifici
‘historic’ dels SCT al carrer Lluis Solé i Sabaris n°1 al Campus Sud de Pedralbes de la UB
(Barcelona). En el primer dels laboratoris s’hi ubiquen els difractometres de pols de geometria
Bragg-Brentano Siemens D-500 S1i S2, i els difractometres de monocristall Enraf-Nonius CAD-
4 i Mar Research MAR-345. En el segon trobem el difractometre per recerca de materials
Philips MRD, i el difractometre de pols amb detector posicional de 120° INEL CPS-120. Els
equips en aquest dos laboratoris estan connectats a un mateix circuit tancat d'aigua per la
refrigeracio dels tubs de raigs X, al qual també hi estan connectats altres equips d’altres Unitats
dels SCT en l'edifici. Per altra banda, els equips en aquest dos laboratoris formen part de la
instal-lacié radioactiva de segona categoria IR-B/5-IRA-0007 de la UB [89]. En el tercer
laboratori s’hi ubiquen els dos difractometres de pols PANalytical X’Pert PRO MPD, Alpha-1 i
6/6. Estan connectats a un sistema de refrigeracio propi, i es tracta d<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>