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INTROLUCCIC)

Les caracteristiques cristal-lografiques permeten identificar amb tota
seguretat una substancia ordenada i, per consequent, a mes del control,

es pot efectuar la diagnosi de les substancies cristal-litzades, rnitjan^ant
1'analisi cristal-loquimica, molt millor, amb major rapidesa i precisio que

si es rcalitzes per altres tecniques d'analisis, i amb l'avantatge addicional

que es necessiten quantitats molt petites de matcria, inferiors a les sol-lici-
tades per altres tecniques, a part que el tractament al qua] se les sotmet
no les deforma ni destrueix.

L'estructura cristal-lina, en efecte reflecteix la constitucio intcrna
d'una substancia amb mes exactitud quc la seva formula descnvolupada.
Les propietats fisiques i la forma dels cristalls d'una substancia son la
consequencia de la seva estructura.

Un dels fenomens d'interaccio dels raigs X amb la materia cristal-lina
es la difraccio d'aquests raigs, produida pels plans reticulars que formen
els atoms del cristall, i aixi es pot identificar qualsevol de les matcries
cristal-lines a partir del scu espectre de difraccio.

En la practica, els cristalls unics no deixen de ser casos excepcionals,
ja que la majoria de les substancies, tot i clue tenen estructura cristal-lina,
no han orientat exactament llur reticula de la mateixa manera en tota la
massa, i formen el que s'anornena un agregat cristalls o policristal•li.

L'estudi dels diversos cristalls quant a llur disposicio dins dels agre-
gats to un interes especial des del punt de vista practic, ja que un gran
nombre de propietats fisiques depen de I'orlentacio i la mida dels cristalls
considerats. A mes, els diferents tractaments termics o mecanics que es
poden efectuar sobre els materials, especialment metal-lics, modifiquen en

[Butll. Soc. Cat. Cicn.],Vol. XIII, 1992



4 ^ 11 I LLICL-1 P1..l.A':1

major o en menor grau la disposicio dels cristalls, i comporten variacions
en les propietats fisiques.

Dues son les propietats que s'han d'analitzar en els agregats policris-
tal-lins: la mida i l'orientacio dels cristalls.

Hem de concloure, doncs, quc l'optima aplicacio de la difraccio de
raigs X es l'analisi de la matcria cristal-lina; el grau dc cristal-linitat o
ordenacio, juntament amb les propietats esmentades, condicionen la quali-
tat de la resposta que es vol obtenir.

El cas mes generalitzat es I'analisi de materia cristal-lina natural (mi-
nerals) o sintctica (productes manufacturats) que es troba com un agregat
policristal-li, i no coin un unic cristall. Per a tal fl s'han desenvolupat
diverses tecniques difractometriques per analitzar pols cristal-lina, ja sia
amb registre de pel-licula fotografica, ja sia sobre grafica.

A mes de Les vastes aplicacions qualitatives d'idcntificacio, semiquan-
titatives i quantitatives que la difraccio de raigs X ofereix per a 1'analisi
de materies cristal-lines, hi ha altres possibilitats per a l'analisi de fibres,
materials tensionats, productes de baixa cristal-linitat, materials amorfs,
etc. En cadascun dels casos esmentats la difraccio de raigs X pot aportar
informacio molt valuosa sobre coin es troba disposada la matcria; aquesta
informacio pot ser sobre la textura o l'estructura del material, el grau de
cristal-linitat, la mida de les particules i els cristalls, etc.

DIIRACCIO DE RAIGS X PELS CRISTAI.I.S. MATERIALS POLICRIS'LAL•LINS I

AMORES

La difraccio de raigs X per materials cristal-lins proporciona una
informacio que pot anar, des d'una senzilla analisi qualitativa fins a l'estudi
dels defectes interns cn la disposicio dels atoms. Les tecniques difractome-
triques de major interes, per rao de 1'objectiu que ens ocupa, son les que
es refereixen d'alguna manera al denominat metode de la pols cristal-lina.
Coin el seu nom indica, aquestes tecniques s'apliquen a 1'estudi dels mate-
rials policristal-lins que es troben durant el proces d'analisi en forma de
pols o d'agregat d'aquesta, i tambe en forma de masses metal-liques.

Els estudis per difraccio de raigs X impliquen la interpretacio del
diagrama de difraccio respecte als valors de 1'angle de Bragg en els quals
hi ha difraccio. Un cristall unic, quan es troba exposat a un feix de raigs
X monocromatics, produeix maxims de difraccio d'acord amb la llei dc
Bragg (figura 1).

En aquest fenomen, el raig incident, la normal al pla de difraccio i el
raig difractat es troben en un mateix pla. Si el cristall gira sobre l'eix del
feix de raigs X, es genera un con de difraccio, el vertex del con es troba
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en el cristall i !'angle d'obertura d'aquest val 4 0, en que 0 es !'angle per

a] qua] hi ha difraccI6.
E1 con dc difraccio es produeix tambe dividint el cristall en fragments

mes petits, o be treballant amb un agregat policristal-li que es trobi en
forma de pols fina.

La pots proporciona totes les orientations possibles dels cristalls, i
per tant hi haura nombrosos cons de difraccio, cadascun dels quals repre-
sentara un pla d'una familia, que satisfan la !lei de Bragg. Si, a mes d'aques-

ta orientacio a !'atzar d'aquest cristalls que proporciona ]a pols cristal-lina
finalment dividida, s'imprimeix un moviment de rotacio a aquesta pols,
1'eix de la qua] sigui normal al feix de raigs X, s'obtenen linies continues
sobre el con de difraccio. En la figura 2 mostrem la disposicio optica en
un difractometre de raigs X.

Els cons de difraccio de raigs X poden ser enregistrats per cameres

que empren pel-licules fotografiques sensibles, o be per tecniques difracto-

metriques que porten incorporat un detector apropiat per a ]a radiacio X

difractada.

Anem, ara, a considerar les caracteristiques del diagrama de pols i els
efectes que poden modificar-lo.

Un dels efectes tries importants cs la mida de !es particules que com-
ponen la pols, ja que condiciona la nitidesa de la linia o I'anell de difraccio.
Si la mida es molt matussera, l'anell es discontinu i esta format per taques
separades; a mesura que la mida descendeix, les taques son mes properes,
i per a una mida optima, un anell continu que es reflecteix corn una Iinia
nitida en un registre fotografic, o un pic agut si es treballa amb un registre
grafic. No obstant aixo, si la mida continua descendint, es perd de nou la
nitidesa de les linies o anells, i apareixen bandes o pies amples.
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Generalment, una mida de cristall menor de 50 p es suficient per
obtenir una bona nitidesa en el diagrama, si la mostra gira; per a mostres
estacionaries, conve que la mida sigui, aproximadament, de 5 p; l'aparicio
de linies i bandes poc definides es dona quan la mida esta entre 2000 1
3000 A.

Un altre efecte important cs produeix quan no hi ha una distribucio
a I'atzar dcls cristalls, sing que hi ha orientacions preferencials; aixo pro-
voca dos fenomens diferents: el primer es la intensitat no uniforms de les
linies o els anells de difraccio; Cl fenomen es visible quan s'empren certes
tecniques. El segon efecte es l'alteracio de ]a intensitat difractada d'un ancll
o una linia respecte a un altre.

En general, qualsevol variacio que introdueixi desviacions dels es-
paiats produira linies de d1fracci6 poc nitides; aixo pot ser degut a factors
termics o a impureses del material, que han pogut modificar la periodicitat
de la xarxa.

La realitzacio d'un diagrama difractometric depe'n de la longitud
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d'ona seleccionada per dur a terme 1'experiencia. Les radiacions emprades

mes correntment son les seguents: K„Cu, K„Fe, K„Cr, K„Co, K„Mo.

L'eleccio de la radiacio mes convenient redueix la produccio de fluores-

ccncia, que succecix sempre que la longitud d'ona incident es una mica

mes curta que la vora d'absorcio d'un element de la mostra, i augmenta

la resolucio si es treballa amb una longitud d'ona d'acord amb els espaiats

que s'han d'analitzar. Una altra q6esti6 important es I'eliminacio de linies

acompanyants de la principal, per tal d'evitar interpretacions complexes

de I'espectre.

A mes de la difraccio del doblct K,,, i Ki2 de l'anticatode emprat,

apareixen altres components que provoquen 1'aparici6 d'un fons de radia-

cio degut a fluorescencia secundaria, radiaci6 blanca i impureses de l'anti-

catode. Per tal d'eliminar aquesta radiacio de fons, s'empren filtres ade-

quats per absorbir d'una manera diferencial les radiacions del detector:

cristalls monocromadors que permeten la separacio de la linia K„ dels

altres components, mitjancant irradiacio dc la mostra amb un feix difrac-

tat, i ]a discriminacio per al4ada d'impulsos, que possibilita la separacio

de les radiacions acompanyants de la linia principal, encara que la separa-

cio del doblet Kr1 i Ki2 esdeve molt dificil i l'eliminacid de la K]; es realitza

nomes en part.

T[{CNIQUF:S AMMB CAMMF.RES

Les fotografies obtingudes d'un pols cristal-lina mitjancant raigs X
estan basades en el principi de la difraccio, que s'expressa correntment per

1'equaci6 de Bragg. Aquesta equaci6 indica que existeix difraccio nomes
quan una familia de plans reticulars es troben inclinats en un determinat
angle respecte a un feix de raigs X incident. La pols cristal-lina ideal conte
diversos milers de petits critalls orientats a I'atzar, per la qual cosa molts
d'elles estaran en situacio convenient perque hi hagi difraccio, i aixi molts
espaiats difractaran i produiran diversos anells de difraccio.

Totes Ics cameres de pols recullen d'alguna manera aquests cons de

difracci6 i enregistren anells o linies; no obstant aix6, moltes d'elles dife-

reixen en la geometria i la constituci6 del disseny: hi ha tres tipus impor-

tants de camera de pols, que seleccionen diversos rangs de 1'espectre de

difracci6 i enregistren els cons d'una manera diversa, encara que essencial-

ment tractin el mateix espectre. Algunes cameres han estat recentment

modificades per rah d'aplicacions cientifiques. Els trey tipus son: la camera

de Debve-Scherrer, les cameres de focalitzacio i Ics cameres planes. A

continuacio descriure breument aquestes cameres i llurs aplicacions 6pti-

mes.

]Buell. Soc. Cat. Cicn.],Vol. XIII, 1992



454 1LLlCLI l'LAN;1

La camera D ebve- Schcrrer es la ales gc nerahtzada I CS Una de ICs que

obte mcs informacio, i possecix un dissent/ versatil quc la fa facilment
aplicablc a investigations cientifiques. Es tracta d'uan camera molt simple;
]a mostra es col-loca en el centre d'un cilindre, sobre les parets del qua]
s'hi ha posat una pel-licula fotografica. En costats oposats de Ics parets
del cilindre se situcn els col-limadors -un per al feix directe que ha traves-
sat la mostra.

En moltes cameres Debve-Schcrrer la mostra gira durant l'exposici6
per tal d'obtenir linics netts i incrementar les intensitats. La geometria de
la camera cs la mateixa qua la de la difraccio en pots; en consequencia, la
distancia sobre la pel-licula entre cls dos costats del con de difraccio val
4 0, i a partir d'aqucsta mesura es pot concixer I'espaiat interplanar.

EI diametrc de la camera pot ser triat arbitrariament, pero es usual
triar un diametrc per al qual certa unitat de mesura en el film correspongi
a 1" o 2" 0, i per aixo els diametres usuals son 114,6 o 57,3 mm.

La preparacio de la mostra requereix certa atencio per tal d'obtenir
linies continues, nitides i fortes, i cal vigilar factors corn mida, orientacio
preferent, quantitat i forma de la pols irradiada. D'altra Banda, la disposi-
ci6 de la pel-licula fotografica admet posicions diferents, encara que la
informacio es essencialment ]a mateixa. Cal vigilar molt els errors concer-
nents al diarnetre de ]a camera, encongiment del film i posicio dc la mostra.

Les cameres de focalitzacio permeten que la irradiacio difractada pro-
cedent de la mostra es focalitzi en un punt, amb la qual cosa s'obtenen
linies o anells de gran nitidesa, cls quals, consegi entment, augmenten la
precisio de Ics mesures. D'altra banda, altres errors presents en 1es cameres
Dcbvc-Schcrrer es fan negligibles emprant aquestes cameres. Es obvi que
l'addicio d'un cristall monocromador corb a una camara de focalitzacio
amb el punt focal del monocromador localitzat sobre el film de la camera
aporta, no nornes una millor radiacio monocromatica, sing tambc una
intensitat i una resoluci6 rues grans de les linies espectrals.

Les carneres planes, a diferencia de les cameres Debve-Schcrrer, em-
pren una pel-licula plana situada davant o darrera la mostra per recollir la
radiacio difractada frontalment o posteriorment. Malgrat tot, el calcul
d'espaiats en aqucstcs cameres resulta dificil, i la part dels cons de difraccio
enregistada es molt petita, per la qua] cosa Ics cameres planes s'utilitzen
corn a complementaries, o be per a tasques especifiques.

Hi ha altres tipus de cameres, corn Ics d'angles baixos, d'exploracio,
etc., amb finalitats especials i caracteristiques.

L'elccc16 del film fotografic i la rad1aci6 que s'ha d'emprar ha de ser
feta amb tota cura per tal d'obtenir una resolucio suficient, amb vista a la
mesura de la posicio i la intensitat de les linies de difraccio.
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TLCNIQUES IIERACTOMN,TRIQUES

Un difractometre de raigs X es un instrument mecanic dissenvat per

obtenir intensitats de difraccio de raigs X en funcio de Tangle que hi ha

entre el raig incident i el difractat. Com a components principals, posseeix

un motor central, un mecanisme conjunt per al portamostres i el detector,

un portamostres, un sistema de finestres i un detector associat, existeixen

amplificadors, circuits de control i escala, un registre i/o una impressora.

Hi ha una gran varietat d'instruments comercials que, a mes del que

hem esmentat, posseeixen mecanismes accessoris, tals corn: monocroma-

dors, escombrada a passes, etc. Les diferencies fonamentals existents entre

els diversos tipus de difractometre estan en la manera de relacionar Tangle

de la mostra amb el feix incident (0) i amb 1'angle del detector respecte al

feix incidet (2 0).
L'optica de raigs X consisteix en una serie de finestres denominades:

de divergencia, de difusio i receptiu; aquesta darrera ocupa un Iloc analeg

al de la linia focal, davant seu i darrera la linia focal es situen dos col.lima-

dors Soller per a un major paral-lelisme del feix. L'eleccio de les finestres

depen de la velocitat de l'escombrada, la intensitat requerida, la resolucio,

etc. Al sistem optic cal afegir filtres i accessoris per millorar la radiacio

incident o difractada i augmentar la relacio pic-fons.

Per a un funcionament correcte del difractometre, aquest s'ha de

trobar perfectament alineat a fi d'aconseguir una optima il-luminacio de

la mostra, la coincidencia dels eixos del goniometre amb el portamostres

i Cl detector, una altura igual en el sistema de finestres que col-hmen, etc.

L'operacio d'alineacio es molt laboriosa, i una vegada realitzada cal que

es revisi periodicament perquc cl difractometre es trobi sempre en posicio

correcta.

Hi ha, d'altra banda, un gran nombre de factors que tenen influencia

sobre la posicio i el perfil dels maxims difractometrics; els esmentarem

d'una mancra succinta, agrupant-los per llur naturalesa. Els primers fac-

tors son els fisics, d'entre cls quals podem citar: la longitud d'ona, la

dispersio (Lorentz-polaritzaci(i), de filtres i monocromadors i la refracc16.

Corn a efectes geometries, tenim: mostra plana i divergencia horitzontal,

divergencia axial o vertical, absorcio, amplada i perfil del focus, i amplada

de la finestra del detector. Existeixen tambe efectes instrumentals, coil) la

calibracio del motor tractor central, precisio de la rclacio 0/2 0 i precisio

dels engranatges. Dc l'alineacio es dedueixen importants efectes, corn:

dcsplacament de la taca focal, superficie de la mostra no coincident amb

I'eix del difractometre, feix de raigs X primaris situat fora del pla difracto-

metric, 0 l 0 quan 2 0 = 0 de 2 0 fora del recorregut del raig primari.

Resten, finalment, els efectes concernents a la mesura, corn ara la constant
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de temps dels circuits electronics, la posicio del pic respecte al scu centre
de gravctat, I'estadistica dels comptes i el joc de les roles d'arrossegament.

Quan s'empra el difractometre de raigs X, cal donar una especial
atencio a l'eleccio de les condicions instrumentals; en ocasions, cal adoptar
solucions de comprornis per a factors corn ara la intensitat del pic, la
resolucio 1 el temps d'escombrada. En general, quan s'incrementa la reso-
lucio, descendeix la intensitat integrada, 1 el pic posseeix una clara simetria
i una intensitat redu'ida a mes d'un despla4ament d'aquest, per(') si cl pic
augmenta en amplitud (increment de la constant del temps), decreix la
resolucio.

La forma 1 la quantitat de mostra a analitzar mitjancant aquesta tccni-
ca ban de ser tals que es rar que aquelles puguin col-locar-se directament
en ]'instrument. Problemes concernents a la preparacio de la mostra es
deriven de la mida del gra, d'una espessor minima convenient, de la pre-
sencia d'orientacions preferents en la pols cristal-lina, de I'eleccio del por-
tamostres adequat i disposicio en ell de la mostra segons un ritual precis
per evitar resultats no satisfactoris, do les tensions 1 deformacions del
material i de la supcrficie do la inostra.

L'enregistrament de cada linia separadament distingeix el difractome-
tre de les restants tecniques difractomctriques que enregistren l'espectre
de difraccio simultaniament; malgrat tot, el volum de rnateria requerit cs
0,1 cc davant els 0,0015 cc que necessita la camera de Debve-Scherrer. En
]'examen de molts altres factors apareixen diferents consideracions per a
les diverses tecniques, per la qual cosa en cada problema s'ha de triar la
tecnica que doni la informacio mes convenient segons el tipus 1 la quantitat
de la mostra.

ANALISI QUA[ ITATIVA

Cada pots cristal-lina proporciona un diagrama de difraccio caractc-
ristic. Aquesta es la base de l'analisi qualitativa per difraccio de raigs X.
La identificacio es acompanyada gairebc sempre per la comparacio siste-
matica del diagrama obtingut amb un diagrama estandard, corn pot ser
qualsevol dels del cataleg X-ray powder data file, publicat per ]'American
Society for Testing and Materials (JCPDS).

Els diagrarnes de difraccio de mescles consisteixen en espectres de
cadascuna de les substancies cristal-lines presents, quc es superposen; no
obstant aixo, la superposicio d'una linia no n'impossibilita la identificacio.

La identificac]o d'una substancia a partir d'un espectre difractometric
es fa, com hem dit, per comparacio amb substancies patro. L'index X-rat'
powder data file conic avui prop de cinquanta nil] compostos cristal-lins

I Butll. Soc. Cat. Cicn.J,Vol. 71111, 1992



convcnicntment tabulats. Quan nosaltres obtenim un diagrama i desitgem

identificar-lo, triem els valors de d que corresponen a les intensitats ma-

jors, i busqucm en 1'indcx X-ray powder data file cspaiats d iguals i amb

la mauisa magnitud d'intensitats. La verificacio es rcalitza comparant el

diagrama obtingut amb les fitxes seleccionades a partir d'un index, fitxes

que corresponen a substancies cristal^lines. Lindex esmentat es troba divi-

dit en substancies organiques i inorganiques, i dins d'aquestes es troben

cn grups les especics minerals.

A part de tot aixo, hi ha altres sistemes per a la identificacio d'un

diagrama de difraccio: microfilms, fitxes, etc. h.l prods d'identificacic^

mitjan4ant un ordinador resulta en ocasion d'una gran complexir^t per

racy del problema plantejat, i, si no hi ha un gran Hombre d'identificacions

per realitzar; no cs inmressant per a un tecnic expert.

Frevel desenvolupa un procediment per assigner indexs i comparar

diagrames de difraccio de poll rristal^lina corresponents a substancies iso-

morfes, que constitueixen la base per identificar tals substancies, malgrat

que no es trobin cls indexs csmenrlts anteriorment.

Hi ha altres tecniques d'identificacio: en el cas dell minerals d'argila,

s'empren per a la identificacici els grans cspaiats d'intcrestratificacio que

s<^n caracteristics per a molts grups, fins i tot quan el grau d'ordenacio

d'aquests cspaiats resulta en ocasions molt caotic i el proces difractometric

no producis una resposta de gran qualitat.

La possibiliru d'idcntificacio dcls minerals argilosos es vcu potencia-

da pel diferent comportament de les diverses especics respecte a tracta-

ments termics o a 1'acci6 do diversos liquids organics sobrc aqucsts cs-

paiats.

L^NALISI (^UANTIT^^'1'I^'r1

EI diagr-ama de difi-accic^ d'una mercla de substancies cristal^lines

consta de la superposicici dell diferents espectres corresponents a cadascu-
na de les substancies . Cady component contribueix al diagrama total amb

una intensirlt proportional a la quantitat present en mescla.

L'analisi quantitative per difraccio de raigs X consisteix en la determi-

nacic^ do la quantirlt present a partir de mesures sobrc ]cs intcnsitats

difi-actades . Com que la inrensitat no cs gcncralmcnt una funcio lineal de

la composicici , es necessari rcalitzar analisis comparatives de la mostra

desconeguda amb patrons coneguts ( rectos de calibracib preparades a par-

tir de mescles estandard ). Un dels metodes mcs emprats consisteix en
1'csmer4 d'un estandard intern, que no es mes que una substancia que

s'afegcix en una proporcio fixa a la mostra i que s'utiliv.a tom a referencia.
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I'sr a lss analisis quantitatives per difrzccio ds raigs X es trim lee
limes do nos intensiru, sempre quc aquestes no es superposin amb alu-cs,

cas en sl goal s'haura de triar alts lima ds 1'espectre. I^:n ocasions resulta
molt aril afegir a la substancia mescla desconeguda una quantitat coneguda
ds la substancia quc ha de ser deurminada ( mctodc d'addicio).

'l'ots cls mctodes per a analisis quantitativss estan basats en 1'equacio
basica quc relaciona Ise intensitats dels rams X difractars amb lee propie-
tats d'absorcio de mescles de poll crisrll^lina.

Partint de I'squacio de Bragg , considerarsm una nwstra de pols cris-
tal^lina en la goal una supcrficic plana ha estat irradiada. La mostra es una
mcstla uniforms ds partitules prou petites perquc cls cfscus d'atenuacio
i microabsorcio siguin ncgligibles; d'altra Banda, 1'espsssor es sufficient
perquc la radiaci6 difractada tingui una intensitat maxima. La pole crista-
I^lina cs composta per un gran Hombre de cristalls orisntals a 1'atrar, i la
porositat e{s la pots ss suposa constant a tots sls efscus. Soil aquestes
conditions , I'equaciG fonamental quc relaciona la intensitat difractada amb
lcs propietats d'absorcio cs:

L.
K;; X;

Pi^Xi^µi-N^^)+N^^^

on l;^ cs la intensitat d'una lima quaLseeol i del compost j; X, cs la concen-
tracio del compost j, i ^^^, la seva densitat. µ^ i µ^, sbn sls coefficients
d'absorcici del component j i ds la nrttriu, i K;^ es una constant yus dspcn
do lee cararteristiques de I'aparell, de la longitud d'ona i do 1'estructura
del component j. Si 1'equaci6 es corregcix ds la radiacio ds tons, tenim:

1;;= ^^'-' X'
E'. E<<

on µ, cs el coefficient d'absorcio maxim total ds la mostra, inclosnt-hi el
component j.

(^uan Homes hi ha un component, es pot aplicar directament 1'equa-
riu anterior, i X; pot determinar-se dirsctamcnt a partir ds lee intensitats
mcsuradcs (I;^), consgudss K;; i µ^. Malgrat tot, si hi ha mss d'un compo-
nent, la rslacici d'intensitat/toncenn-aci^^ no cs lineal, i 1'analisi es mes
laboriosa. I^;ls mctodes basats en mssures absolutes d'intensitat per dcur-
minar directanunt µ^ s'han rralit^.ar per a sistemes ds dos components o
mss, i s'obtsnsn resultats satisfactoris quan cs nctcssitcn resultats rapids
do precisi^i acceptable.

I'cr la rao exposada, cls mctodes quc empren un cstandard intern s6n
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CIS mes utilitzats. Per a mescles de diversos components, la relacio d'inten-
sitats de dos d'ells sera:

1ii Ki; OIXi

1 K! KKI P jXI

on p, es la densitat del compost 1, i X, es la fraccio en pcs present en la

mescla. E1 component 1 s'utilitza, en aquest cas, com a estandard intern

per al compost I.
Els metodes de dilucio presenten avantatges, en ocasions; consistcix-

en en la dilucio de la mostra amb quantitats conegudes del compost]', que,

d'altra Banda, es desitja determinar en ]a mostra amb finalitats quantitati-

ves.

Brcument, repassarem ara les caracteristiques de tot el proccs quanti-

tatiu mitjancant la difraccio de raigs X. A mes de la coneguda preparacio

de la pols cristal-lina ja dcscrita, cs nccessari triar, si escau, l'cstandard

intern d'acord amb la substancia que s'ha d'analitzar i, sobretot, que pos-

seeix una forta linia de difraccio proxima a la que s'haura de mesurar en

la substancia problerna. En principi, poden emprar-se molts materials,

pero altres conditions en restringeixen I'eleccio, corn ara la higroscopici-

tat, les reaccions amb la matriu, la ignicio, la facilitat de molta i homoge-

neitzacio, etc. En general, cs desitjable que l'estandard intern, a part de

gran puresa, posseeixi una forta linia d'alta multiplicitat i propera a la linia

que s'avaluara en la mescla problerna. En les corbel de calibracio que cal

prepara, s'ha de cobrir un ampli ventall de raons d'intensitat mostra/

estandard quc han de ser mesurats amb una precisio compatible amb la

reproductibilitat de la mostra.

D'altra Banda, la trituracio del problema i l'estandard, les gravime-
tries conseguents, i tambe I'homogeneitzacio posterior, s'han revelat fac-
tors del major interes en aquest proccs analitic, i cal tenir una d'aquestes
orientations en tots cis scus details.

Tot el que s'ha esmentat fins ara scrveix per quantificar una substan-
cia el registre de la qual s'ha fet sobre pel-licula fotografica o en el difracto-
metre.

Ambdos metodes tench avantatges; el primer pot realitzar-se amb
una camera Debye-Scherrer i permet la quantitzacio d'uns quants nmil.li-
grams i es satisfactori quan no es requireix una gran precisio. Tanmateix,
el metode difractometric aporta mes precisio, pero necessity una quantitat
de substancia molt mes gran (200 o 300 mg).

La sensibilitat d'aqucst tipus d'analisi pot variar entre 0,05 i el 2
si es considera una matriu p, composta per elements d'un nombre atomic
mitja; en casos excepcionals, la sensibilitat por disminuir molt (20 `%).
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La suma d'crrors d6na una precisio total, a la quantitzaci6 per difrac-
cio de raigs X, situada en el rani, 0,5-1,0

Mentre quc la precis16 que es Vol obtenir en una analisi pot ser objccte
d'una minuciosa reproducc16, l'exactitud no, ja que depcn, primerament,
de la textura dc la mostra (orientac16 preferencial). Els problemes concer-
nents a l'orientacio preferent d'un material s'han revelat molt laboriosos,
i la determinacio del gran d'orientacio s'ha de realitzar mitjancant tritura-
cions i deposicions controlades.

MATERIALS NO CKISTAL:LINS

Hi ha altres camps en els quals la contribucio de la difraccio de raigs
X ha estat important . Es tracta, clar, d' aplicacions en ics quals interve,
d'alguna manera , 1'estat solid cristal-li, o be materials amb una provada
tendencia cap a un ordre estructural intern. En ocasions , la qualitat de la
difraccio, com a fenomen fisic, aporta informacio sobrc 1'estat del mate-
rial, en funcio de la disposici6 dels raigs X difractats.

Per tant, a mes de la identificacio de materials cristal-lins i ilur quanti-
ficacio, es possible determinar Ilurs constants cristal-lines a partir del seu
diagrama de pols.

La determinaci6 de la mida dels cristalls en la pots cristal-lina pot
realitzar-se gracies a mesures quc s ' han d ' efectuar sabre el perfil del pic
de difracci6 ; Scherrer mostra que la dimensio mitjana dels cristalls que
componen una pols cristal-lina es relaciona amb el perfil del pic, mitjan-
cant 1 ' equaci6:

1) =
(3cos0

K'

en clue K es una constant de proporcionalitat aproximadament igual a la
unitat, 13 cs l'amplitud del pic, D la mida de la pols cristal-lina i n. es la
longitud d'ona.

Una altra informacio quc pot obtenir-se de materials policristal-lins
mitjancant la difracci6 de raigs X es la qualitat del reticle cristal-li; es a
dir, si es troben alterades l'orientacio i la periodicitat del material.

En cis metalls, cs possible determinar cis esforcos i les tensions resis-
tits per un material determinat, i en altres tipus de materials, tals com
fibres, pot coneixer-se si existeix una direcci6 d'orientacio preferent o
ordenac16 incipient.

Si la difracci6 de raigs X s'aplica a materials no cristal-lins, es possible
obtenir informacio sobre el grau d'ordenac16 del material (encara que
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redu'it) o la tendecia a un ordre estructural. En 1'estudi de polimers o

vidres, es particularment important 1'estudi del grau de cristal-linitat del

compost, ja que les propietats fisiques depenen en gran mesura del tipus

de disposicio estructural del material.
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