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INTRODUCCION

La caracterizacion estructural de fases
cristalinas es una herramienta clave en
muchas investigaciones de Mineralogia,
Petrologia o Ciencia de Materiales.

Frecuentemente dicha caracterizacion
es una tarea dificil en muestras
inhomogéneas en las que la fase de
interés ocupa poco volumen.

Una de las ventajas de los analisis en
laminas delgadas es la posibilidad de
analizar in situ fases minoritarias
presentes en zonas reducidas.

En los estudios mineralogicos y
petrograficos de laminas delgadas
pulidas las observaciones microscopicas
se complementan generalmente con
analisis de microscopia electronica y/o
microsonda electréonica pudiéndose
llegar a resoluciones laterales de unas
pocas micras. Dichos trabajos
mineralégicos incluyen frecuentemente
la caracterizacion por difraccion de
rayos-X. Tradicionalmente los
experimentos de difraccion no se
realizan in-situ, esto es directamente
sobre la lamina delgada, sino sobre
fragmentos extraidos de la muestra con
que se ha preparado la lamina delgada.

En este trabajo se describe una nueva
técnica de microdifraccion denominada
abreviadamente tts-uXRD que permite
la caracterizacion estructural de fases
cristalinas en laminas delgadas
midiendo la lamina delgada a través del
soporte de vidrio (en modo transmision).
Las siglas tts significan ‘though-the—
substrate’ en inglés (Rius et al., 2011).
A fin de poder atravesar comodamente
el soporte se necesita una radiacion
dura por lo cual el uso de radiacion
sincrotronica es muy conveniente. El
alto brillo de dicha radiacion también
permite reducir el area iluminada
(microfoco de hasta 15 x15 um2 en la
estacion de microdifraccion/altas

presiones de la linea MSPD del
sincrotron ALBA (Cerdanyola del Vallés,
Barcelona).

La técnica tts-uXRD puede aplicarse
tanto a zonas de la lamina delgada
constituidas por fases policristalinas
como a zonas formadas por
microcristales (=5um). En el primer
caso, la capacidad de modificar el area
irradiada nos permite jugar con el
nimero de fases presentes en el
diagrama de polvo resultante, mientras
que en el segundo caso, midiendo varios
microcristales con orientaciones
aleatorias, se puede llegar a obtener un
juego de intensidades similar al de un
monocristal.

En ambos casos los datos obtenidos
mediante tts-uXRD pueden usarse para
la resolucion estructural ab-initio
aplicando los métodos directos de
resolucion estructural basados en la
funcion de Patterson (Rius, 2014). En el
supuesto que solo interese el
afinamiento de la estructura pueden
usarse o bien el método de Rietveld, o
bien programas de afinamiento de
monocristal estandard. A continuacion
se describen las posibilidades de la
técnica tts-uXRD con wun ejemplo
mineralogico.

MATERIAL

Para ilustrar la aplicacion de tts-uXRD se
ha seleccionado una lamina delgada de
diabasa con vetas de aerinita vy
microcristales de diopsido de la zona del
Pantano de Canyelles (Lleida-Huesca,
Espana). Esta mineralizacion  se
encuentra en diversos diques doleriticos
(ofitas) de esta zona.

La aerinita (Cas.i Naos Fe3* Al Fe2*14
Mgo.3 Als.1 Mgo.7 Siz2 036 (OH)12 (H20)12
(CO3)1.2), es un silicato fibroso asociado
con la alteracion de rocas ofiticas. Este
mineral tiene interés también cultural
por haber sido usado como pigmento

azul en un gran nimero de pinturas
romanicas catalanas y andorranas. Por
su habito fibroso su resolucién presentd
numerosas dificultades (Rius et al.,
2004). La Fig. 1 muestra dos tipos de
zonas: una zona policristalina formada
por aerinita y otra formada por

microcristales de diopsido.
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flg 1. Lamina delgada de ofita con vetas de aerinita
policristalina (AE) y microcristales de diopsido (D).

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La aplicacion de tts-uXRD sobre lamina
delgada requiere que el soporte de
vidrio sea lo mas delgado posible.
Aunque es factible trabajar con el grosor
de soporte habitual (=1.5mm), se
recomienda reducir éste a 0.9mm. Por
su parte el grosor de la lamina delgada
es de unas 25-30 um.

Las medidas de difraccion se realizan en
zonas previamente seleccionadas (por
ejemplo con microscopia optica y
microsonda electrénica). Para la
localizacion sobre la lamina delgada de
los puntos a irradiar se necesita un
sistema de visualizacion (como el
existente en MSPD de ALBA).

Es obvia la interrelacion existente entre
tamano de grano y el tamano de la zona
iluminada. Si el cociente entre ambos
tamanos es pequeno resulta el caso
policristalino. ElI polo opuesto Ilo
representa la difraccion por parte de un
microvolumen de cristal (cociente

Lamina delgada.
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elevado). En zonas compuestas por
material policristalino basta con la

adquisicion de un solo patron 2D de
difraccion de la zona. Para poder
sustraer el fondo debido al vidrio se ha
de medir un segundo patréon que solo
contenga la contribucion de éste. Esta
situacion es la representada por la

aerinita en la Fig. 1 que ya fue estudiada
con detalle en Rius et al., 2011 por lo
que no se incidira nuevamente en ella.

filg 2. (Arriba) Patrén de difraccion 2D de un
microcristal de diépsido orientado al azar obtenido
girando la lamina delgada +/- 10° durante Ila
medida; (abajo) Patron de difraccion
automaticamente indexado que permite obtener un
juego parcial de intensidades integradas.

En zonas formadas por microcristales es
necesario escoger unos cuantos de ellos
orientados al azar y medir un patrén de
difraccion 2D para cada uno (una
imagen por microcristal). A fin de
aumentar el nimero de manchas de
difraccion en la imagen, el microcristal
es girado un cierto intervalo angular
(normalmente entre 20 y 14°) durante la
medida. Para el caso de los
microcristales de diopsido representado
en la Fig. 1, se midieron cuatro patrones
de difraccion. El aspecto de uno de estos
patrones de difraccion 2D se muestra en
la Fig. 2. Asimismo se midi6 en una
zona en donde solo habia sustrato de
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vidrio para poder restar su contribucion
del patron 2D. Las condiciones de
medida del patron de difraccion 2D de
la Fig. 2 son: estacion
microdifraccion/altas presiones de la
linea MSPD de ALBA, detector
bidimensional Rayonix SX165 CCD,
29.2KeV ()\=0.4246A), separacion
muestra-detector= 189.95 mm, tiempo
de adquisicion de 4s por imagen, area
iluminada= 15 x 15 pm?2,

METODOLOGIA DE PROCESADO

Una vez medidos los patrones de
difraccion 2D de los diferentes
microcristales son necesarios varios
pasos:

1/ Suma de las diferentes imagenes y
promediado circular para generar un
diagrama 1D

2/ ldentificacion o indexacion del
compuesto a partir del diagrama 1D. La
identificacion puede llevarse a cabo por
comparacion con una base de datos
como PDF2 o PFD4 del International
Centre for Diffraction Data.

3/ Afinamiento de la métrica mediante
un afinamiento de “whole-pattern
matching”. Al no usarse modelo
estructural, solo las posiciones (no las
intensidades) de los picos son
relevantes.

4/ Determinacion de la orientacion de
cada microcristal usando la meétrica
afinada como modelo de buisqueda. Ello
permite indexar las manchas de
difraccion de cada imagen y obtener los
correspondientes juegos parciales de
intensidades.

5/ Escalado y combinacion de los juegos
parciales en uno de final mas completo
usado para la determinacion o afinado
de la estructura cristalina. El escalado
independiente de cada juego permite
tratar  microvolimenes iluminados
variables.

En el caso del diopsido, combinando la
informacion de los cuatro patrones 2D
aleatorios se obtiene un juego final de
intensidades que incluye al 65% de
reflexiones Unicas posibles a 1 A de
resolucion. El resultado de su procesado
mediante métodos directos (algoritmo &
recycling) se muestra en la Fig. 3, siendo
coincidente con el modelo publicado.
Mas detalles sobre la resolucion y del
afinamiento pueden encontrarse en
Rius, et al., 2015.

O XN
i
). 6 6 5 ¢

'Y ¢80 ¥
oK K

flg 3. Perspectiva a lo largo de c de la celda del
diépsido obtenida aplicando los métodos directos
basados en la funcion de Patterson (algoritmo &
recycling) al juego final de intensidades resultante
de combinar la informacion de cuatro imagenes 2D.

Los atomos octaédricos son Mg, los tetraédricos Si y
los que tienen coordinacién ocho Ca.

CONCLUSION

La técnica tts-uXRD proporciona datos
con suficiente calidad y resolucion
experimental para poder realizar tanto
determinaciones estructurales como
afinamientos detallados de fases
cristalinas presentes en forma de micro-
volimenes en la lamina delgada. Aparte
de su simplicidad experimental, otra
ventaja de esta técnica es el caracter no
destructivo que permite analizar
posteriormente la misma zona
mediante otras técnicas de analisis.
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