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1 estudio de problemas estruc-

turales, texturales y de cuan-

tificacion de fases cristalinas

es a veces inabordable con

las técnicas disponibles en un
laboratorio comin de investigacion. Sin
embargo, no debe cundir el desdnimo.
Una vez bien definidos estos problemas,
hay técnicas avanzadas en grandes ins-
talaciones (como fuentes de neutrones
o de radiacion sincrotrén) que permiten,
en ocasiones, profundizar en estos estu-
dios. El presente articulo se dedica a las
nuevas técnicas de difraccién de polvo
de rayos-X sincrotrén de utilidad en dis-
ciplinas tan dispares como Quimica y
Fisica del Estado Sdlido, Ciencia de Mate-
riales, Catilisis, Mineralogia, etc. Esta
comunicacién se encuadra dentro del
esfuerzo de la OCyT/CICyT [Oficina de
Ciencia y Tecnologia/Comisién Intermi-
nisterial de Ciencia y Tecnologia) para
dotar a la comunidad cientifica espafio-
la de nuestra propia linea en el sincro-
tron europeo situado en Grenoble y deno-
minado ESRF, "European Synchrotron
Research Facility".

1. INTRODUCCION A LA
RADIACION SINCROTRON

La luz sincrotrén es la radiacion electro-
magnética emitida por particulas carga-
das relativistas circulando en un campo
magnético’. Un sincrotrén es una maqui-
na que acelera pulsos de electrones a
velocidades cercanas a la de la luz para
producir haces de fotones. El término
sincrotron deriva de la unién de dos pala-
bras <sincro(no)>y <(ciclo)tron>. La luz
sincrotron se puede utilizar actualmen-
te de formas muy diferentes, por ejem-

plo, en Biologia Molecular
para determinar la estruc-
tura tridimensional de un
virus o en Litografia para
producir microcircuitos mas
pequefios. Es comin des-
cribir a los sincrotrones como
MiCroscopios gigantes que
permiten desvelar los secre-
tos més profundos de la
Naturaleza mediante las
diversas técnicas que se estin
desarrollando.

Los fotones de caracteristicas sincro-
trén se han observado de forma natural
en Astrofisica ademds de ser producidos
artificialmente en la Tierra. En el Uni-
verso hay muchos electrones viajando a
velocidades cercanas a la de la luz y
sometidos a campos magnéticos. Estos
electrones describen trayectorias heli-
coidales y emiten radiaciones, Figura 1,
que varian en energia desde las ondas

Produccién natural de luz sincrotrén
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de radio a los rayos-X de
alta energfa. Muchos obje-
tos estelares como cudsares,
pulsares, radiogalaxias, etc.,
emiten radiacion electro-
magnética de caractersisticas
sincrotron?, Por ejemplo, al
final de la vida de una estre-
lla supermasiva se produce
el colapso debido a su gra-
vedad. Los electrones que-
dan atrapados en ese enor-
me campo gravitatorio, son acelerados
hasta casi la velocidad de la luz, y son
forzados a cambiar de direccién ya que
van dando vueltas en espiral alrededor
del niicleo de la estrella colapsada. Cuan-
do cambian de direccién emiten haces
de fotones de muy alta energfa. Estos
objetos estelares se denominan pulsares
y la luz que emiten radiacion sincrotron.
Se han observado otros muchos casos
de radiacion sincrotrdn como en la nebu-

£ sincrotrén
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losa del cangrejo que es el resto de la
supernova que se observo en 1054,

Los sincrotrones de primera genera-
cidn se dedicaron al estudio de la fisica
de particulas subatémicas. La radiacién
sincrotrén era "un problema colateral"
porque el haz de electrones pierde ener-
gia cuando pasa por los imanes que se
utilizan para curvar el haz, denominados
imanes de curvatura, Figura 2. Sin embar-
go muy pronto se descubrib que estos
haces tienen unas caracteristicas tan sobre-
salientes que los sincrotrones de segun-
da generacibn se construyeron especifi-
camente para generar fotones para
usuarios. Los sincrotrones de tercera
generacion, siendo el ESRF el primero
de ellos, estan disefiados para optimizar
el uso de elementos de insercion, Figu-
ra 2. Estos dispositivos, onduladores e
imanes osciladores "wigglers” son tramos
rectos donde se obliga a los electrones
a seguir una trayectoria oscilante que
aumenta en varios ordenes de magnitud
el brillo de la luz sincrotrén resultante
respecto del que se obtiene en los ima-
nes de curvatura, Figura 3. La luz sin-
crotron se produce cuando se curva el
haz de electrones bien en un imin de
curvatura o bien en un dispositivo de
insercion, Figura 2.

Nos podriamos preguntar jpor qué uti-
lizar luz sincrotrén? La respuesta es cla-
ra. En estas grandes instalaciones se pue-
den realizar estudios que sencillamente
no se pueden hacer en nuestros labora-
torios. La luz sincrotrén es especial por-
que se puede obtener un haz de fotones
muy brillante, paralelo, colimado y se
puede elegir una longitud de onda opti-
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ma para un experimento determinado.
Estas propiedades han permitido el naci-
miento de nuevas técnicas o evolucio-
nes de las ya existentes con ventajas adi-

Elbrillode unhazes

aumento de potencia de aproximada-
mente un orden de magnitud. Sin embar-
g0, los haces de luz sincrotrén son al
menos un millén de veces ms potente,
En el caso de haces de fotones de rayos-
X provenientes de un dispositivo de inser-
cibn en sincrotrones de tercera genera-
ci6n, la mejora en el brillo es del orden
de un billén (10%). Las intesidades tipi-
cas que se obtiene de los dispositivos de
insercion en el ESRF son ~ 10* fotones
st amm? +(0.1%80A)" mientras que el
brillo correspondiente es ~ 10% fotones
st emm? cmrad? «(0.1%dl/D.

El funcionamiento y algunos compo-
nentes basicos de un sincrotron se dan
de forma resumida en la Figura 4, don-
de también se muestra la ampliacion
esquemitica de una parte del anillo ast
como de una estacion de trabajo. Una

fuente de electrones, simi-

cionales.
/

el ndmero de fotones
que impactan en una
zona determinada y se
expresa en unidades:
fotones «s' xmm? «
mrad? «(0.1%3A/N)".

LA RADIACION
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dad de la luz. El acelerador lineal ali-
menta el anillo de reinyeccion que usa
campos magnéticos para forzar a los elec-
trones a tener una érbita circular. Se uti-
lizan ondas de radio para devolver la
energia que pierden los electrones y man-
tener constante su velocidad. Este anillo
pequefio alimenta a otro mayor, el ani-
llo de almacenage, que es un tubo don-
de la trayectoria de los electrones debe
ser muy estable [definida por imanes con-
trolados por ordenador] y con un tama-
fio variable entre el de una piscina y el
de una pista de atletismo. Todo el siste-
ma se debe mantener a ultra-alto vacio.
La energia final en el caso de sincrotro-
nes de tercera generacién depende del
disefio y operacién pero puede ser del
orden de varios GeV que permite obte-
ner luz sincrotrén en una amplia zona
del espectro electromagnético y con gran
intensidad en la zona de los rayos-X de
alta energia.

La longitud de onda adecuada para la
experiencia se selecciona mediante un
monocromador (cabasia dptica) y el haz
resultante se lleva hasta las cabarias expe-
rimentales para realizar los experimen-
tos, Figura 4. Este proceso de seleccion
de la energia de la luz sincrotrén es labo-
rioso y depende de la técnica a emple-
ar. El rango de energfas (tiles para el
estudio de fotoionizacién molecular es
diferente al que se utiliza en la determi-
nacién de estructuras de macromolécu-
las. Para una técnica concreta, el rango
de energfa también es variable dentro de
unos limites impuestos por el disefio y
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Si el lector est4 interesado en conocer
los comienzos y evolucion de la radia-
cién sincrotrdn, una cita obligada es la
revista "Journal of Synchrotron Radiation’
que edit6 un nimero especial dedicado
a conmemorar las bodas de oro de la
radiacién sincrotrén artificial’. En este
nlimero se recogen seis revisiones sobre
los comienzos de diversos sincrotrones
destaciandose los estudios mis intere-
santes que se llevaron a cabo en las dife-
rentes disciplinas. Asi mismo, la Unién
Internacional de Cristalografia ha edita-
do un nGmero especial de "Acta Crysta-
llographica" para celebrar las bodas de
oro de esta revista y de la sociedad. En
este numero especial hay una revisién
dedicada a la relacién entre la radiacién
sincrotron y la cristalograffa®. Adems de
una breve historia, se

muy variadas e incluyen la difraccién
para obtener informacion estructural (en
materiales pulverulentos, monocristales
de biomoléculas, microcristales, superfi-
cies, etc.), la absorcion (técnicas de EXAFS
"Extended X-ray Absorption Fine Struc-
ture", XANES "X-ray Absorption Near
Edge Structure”, efc.), tomograffa e ima-
gen, irradiacién en biomedicina, etc. Para
los amantes de la web, en la web del
ESRF [http://www.esrf fr/info/ESRF/] hay
un tour donde se explican los principios
de la produccién de luz sincrotron asi
como las diferentes aplicaciones cienti-
ficas que se ilustran mediante ejemplos
seleccionados. Entre otras mucha posi-
bilidades, hay un listado para conectar-
se a los diferentes sincrotrones
(http://www.estf fr/navigate/synchro-
trons.html]. En lo que resta, nos vamos
a centrar en la técnica de difraccion de
polvo.

2. INTRODUCCION A LA
DIFRACCION DE POLVO
DE RAYOS-X
SINCROTRON

La difraccién de polvo se ha empleado
durante mis de media década para la
identificacién de minerales o de fases
cristalinas en general, comparando el
difractograma de la muestra con los reco-
gidos en las bases de datos (p. ¢j. PDF,
"Powder Diffraction File"). También se
utiliza para la obtencién de parimetros
de celda, determinacion de las relacio-
nes entre fases cristalinas en una mezcla

y determinaciones de

tocan los principios de
la radiacitn sincrotron
asi como la evolucidn

/ LAS TECNICAS QUE \
USAN LUZ SINCROTRON

estructuras cristalinas
muy sencillas. A partir
del trabajo pionero de

experimental y de ins- SON MUY VARIADAS E Hugo Rietveld’, el inte-
trumentacién y algu- INCLUYEN LA rés en esta técnica ha
nas aplicaciones sobre- aumentado mucho ya
salientes. DIFRACCION PARA que se puede utilizar

Las aplicaciones OBTENER INFORMACION |  todo el difractograma.
generales de la radia- ESTRUCTURAL (EN El método de Rietveld
cidn sincrotrén son MATERIALES es a(ituzdmelnt[eJ tan
MUY NUMEerosas y se popular que la Unién
rem}ilte allectora ligros PULVERULENTOS, Internaci?mal de Cris-
especializados, por MONOCRISTALES DE talograffa (a través de
ejemplo, "Applications BIOMOLECULAS, la Comisién sobre
of Synchrotron Radia- MICROCRISTALES, Difglc%ién éle Polvo)
tion". Las técnicas que acaba de editar unos
usan luz sincrotrén son \ SUPERFICIES, ETC.). / consejos y guias sobre
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su uso "Rietveld Refi- datos més resueltos (con

f LA CONFIGURACION \

nement Guidelines". el menor solapamien-
Cristalografos, Quimi- EXPERIMENTAL DE UNA to) y los tiempos de
cos v Fisicos del esta- LINEA PARA REALIZAR contaje menores. Se
do sélido, Cientificos DPRXS ES pueden grabar difrac-
e Ingenieros de Mate- togramas monocroma-
riales, Mineralogistas, RELATIVAMENTE SIMPLE ticos completos en
etc., analizan los difrac- Y DEPENDE menos de 1 segundo
togramas de polvo FUNDAMENTALMENTE S| | con una estadistica
glesdmnte este méto- SE VAN A DETECTAR LOS acejptablle para reah;ar

o°. Los principios de refinamientos de Riet-
la difraccién de polvo ESPACIADOS veld usando detecto-
y los fundamentos del RETICULARES DE LA res bidimensionales.
andlisis de los datos MUESTRA EN FUNCION Algunos campos don-
para extraer informa- DEL ANGULO DE de la DPRXS esté jugan-
cién estructural y sobre DIFRACCION do un papel esencial

las imperfecciones

son: difraccién de angu-

N
(microestructura) de la
muestra han sido objeto de una exce-
lente revision bibliografica’.

Las aplicaciones de la difraccion de
polvo de rayos-X son variadas y se resu-
men en la Figura 5. Se pueden realizar
experiencias también variando la tem-
peratura, presion, composicién quimica,
etc., lo que abre otro conjunto de posi-
bilidades. Las aplicaciones de las ter-
modifracciones (difractogramas a tem-
peraturas seleccionadas) son también
muy amplias y se resumen en la Figura
6“. Sin embargo, cada vez se abordan
problemas més complejos con difraccion
de polvo y por tanto se necesitan datos
de mayor resolucién. Alternativamente,
para termodifracciones y estudios ciné-
ticos es esencial grabar datos més répi-
damente por lo que se requieren fuen-
tes m4s intensas. La Difraccién de Polvo
de Rayos-X Sincrotrén "DPRXS" juega
un papel clave ya que proporciona los

/
los bajos, transformacio-
nes bajo presion, identificacion de fases
en reacciones de estado solido muy rapi-
das, determinaciones de estructuras ab
initio y analisis microestructural.

La configuracién experimental de una
linea para realizar DPRXS es relativa-
mente simple y depende fundamental-
mente si se van a detectar los espacia-
dos reticulares de la

rayos-X (Figura 4). Entre la muestray el
detector puntual se interpone un con-
junto de rendijas paralelas "Soller" o bien
un cristal analizador para mejorar la reso-
lucién. Como el haz sincrotrén es para-
lelo, generalmente no es necesario utili-
zar la geometrfa (6/20), Bragg-Brentano)
que es ideal para focalizar el haz con-
vergente de los tubos convencionales.
La DPRXS con luz monocromdtica tiene
gran resolucion espacial y en el espacio
reciproco aunque tiene poca resolucion
temporal. Se pueden realizar experi-
mentos en condiciones drésticas (p. ej.
alta presién) y el uso de detectores de
area mejora la resolucion temporal evi-
tando, ademds, la orientacion preferen-
te'.

En el caso de DPRXS por dispersion
en energfas la configuracin es ms sen-
cillay el elemento més importante es el
detector de rayos-X que debe cuantifi-
car el ndmero de fotones que estan lle-
gando a la vez que debe discriminar sus
energias. El detector se encuentra a un
dngulo de difraccion fijo lo que posibi-
lita entornos de muestra mas complica-
dos como celdas de reaccion y prensas
de alta presion y temperatura. Este tipo
de técnica tiene menor resolucién en el
espacio reciproco pero mejor resolucion
temporal. Por tanto, se pueden adquirir
datos muy ripidamente. Un ejemplo de
esta técnica se verd en la seccién 3.4. Se
han discutido algunos usos industriales
de la DPRXS incluyendo la técnica de
dispersion en energias®.

La longitud de onda (o energia) de la
radiacién incidente para un experimen-
to de DPRXS puede variar entre 5 y 40
keV, o lo que es lo mismo, entre 2.5y
0.3 A. Puesto que la mecénica actual de

muestra en funcion del E- Figura 6 : , _ -E
angulo de difraccién | Estudio estuetura] de transiciones i
(radiacién monocromati- i e = |
ce) o en uncibn de | [Crozsml s T e | |
energia de la radiacidon 1 .
(detectada a un 4ngulo | i ,/ E
fijo). Cuando se trabaja | [ rERMODIFRACCION DE POLYO | i
con radiacién monocro- | -~ ] T~ i
mitica, los componentes | [ Anlisis del mecanismo de | l | Procesos de . !
esenciales son un espe- | | reacciones en estado sélido cristalizacién y fusién i
jo y un monocromador i [ Determinacién de la expansién témmica | i
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Para DPRXS en particular y para el uso de grandes instalaciones,
en general, los experimentos se solicitan mediante
una propuesta cientifica fundamentada. Hay comités cientificos
que se encargan de ordenar las propuestas por mérito o calidad
en _funcion de unos criterios. Se conceden los tiempos de baz
teniendo en cuenta el orden de las propuestas y
la aportacion economica del pais a la gran instalacion.

los gonibmetros es muy / \ turas "ab initd" y cuan-
robusta, en los sincro- ES IMPORTANTE DECIDIR | doaplicarla técnicade
trones de tercera gene- O DELIMITAR CUANDO difraccién sincrotrén
racidn se suele acon- de mono-microcrista-
sejar el uso de APLICAR DPRXS PARA les. Majorie Harding®
radiaciones muy ener- DETERMINAR ha resumido sus expe-

éticas, entre 0.3y 0.6
A(40y20keV), yaque

ESTRUCTURAS "AB
INITO" Y CUANDO

riencias con cristales
demasiado pequeiios

presentan ventajas APLICAR LA TECNICA DE | Para una fuente de
intrinsecas ademis de rayos-X convencional.
tener un alto flujo en DIFRACCION Se trata el limite tedri-
estas energias. Las ven- SINCROTRON DE MONO- | co de los microcrista-
tajas principales de un \ MICROCRISTALES. / les, se dan consejos
experimento con radia- sobre su montaje y sobre

ciones de ~30 keV son
que se disminuyen (casi se evitan) los
fenbmenos de absorcién y de extincién
aunque se trabaje en transmision con
muestras en capilares de vidrio. Si los
capilares se rellenan adecuadamente y
se rota (que es lo habitual) se disminu-
ye mucho la orientacién preferente. En
estas condiciones, la técnica de difrac-
cién de polvo, en vez de analizar una
capa superficial, mas o menos profunda
dependiendo de la muestra y A en geo-
metria ©/20, estudia toda la masa expues-
ta, como en difraccién de neutrones. Asi,
los errores sistematicos que se suelen
tener, aunque no se sepan, en difraccion
de polvo de laboratorio convencional se
minimizan o sencillamente desaparecen
cuando se realiza un experimento de
DPRXS bien planeado. Hay ocasiones en
las que es importante trabajar con radia-
ciones menos energéticas y para mini-
mizar la absorcibn se usa la geometria
0/20, generalmente en experimentos de
difraccién resonante. Los tamafios de
paso comunes en DPRXS son del orden
de 0.003 °/20, (3 milésimas de grado)
para estudios de alta resolucion.

Es importante decidir o delimitar cuan-
doaplicar DPRXS para determinar estruc-

la configuracién experi-
mental (incluyendo la eleccién de la lon-
gitud de onda). Se dan bastantes ejem-
plos de estructuras resueltas por esta
técnica y una comparacion con la difrac-
cién de polvo. Un tema crucial es el tama-
fio minimo del microcristal del que se
pueden grabar datos ttiles. Este tamano
depende de la composicién y para sus-
tancias que contienen elementos con
muchos electrones se pueden grabar
datos en monocristales muy pequefios,
p. €. 2.5 x 2.5 x 8 wn’ en un material
microporoso, KZnPO:.0.8H:0". En este
caso, el haz de un ondulador fue focali-
zado hasta un tamario de 30 mm y mono-
cromatizado 2 18 keV (0.6883 A). Los
datos fueron grabados en un detector
bidimensional tipo CCD "Charge Cou-
pled Device" montado en un difractd-
metro con geometria-k. Otro ejemplo
destacado es la estructura de la celulo-
sa (totalmente orgdnico) con un micro-
cristal de dimensiones 146 x 90 x 5 ym?
y con una arista de la celda unidad de
76.4 AV,

Para DPRXS en particular y para el uso
de grandes instalaciones, en general, los
experimentos se solicitan mediante una
propuesta cientifica fundamentada. Hay

comités cientificos que se encargan de
ordenar las propuestas por mérito o cali-
dad en funci6n de unos criterios. Se con-
ceden los tiempos de haz teniendo en
cuenta el orden de las propuestas y la
aportacion econdmica del pais a la gran
instalacion. Los documentos para solici-
tar tiempo de haz se encuentran en la
web asf como instrucciones para su cum-
plimentacion. Se aconseja que los inves-
tigadores con poca experiencia contac-
ten con los cientificos encargados de los
instrumentos (o en su defecto, con per-
sonas con experiencia en la técnica) para
discutir la propuesta y rellenar estos
impresos adecuadamente lo que suele
evitar retrasos innecesarios.

3. TECNICAS Y
APLICACIONES

3.1. Cristalografia de alta
resolucion

Dentro de este conjunto de aplicaciones
se pueden establecer subdivisiones en
funcién de las técnicas que se aplicardn
y fundamentalmente de la informacién
que se pretende obtener. Antes de tratar
fas diferentes aplicaciones, es conve-
niente reflexionar sobre el compromiso
entre resolucién e intensidad. A mayor
resolucion siempre se tienen menos foto-
nes incidentes en la muestra. Si se pla-
nea una 6ptica para obtener datos extre-
madamente resueltos, Ad/d < 0.04 %, el
ensanchamiento de los picos por los
defectos presentes en los materiales es
tan importante que no se gana resolu-
cibn y si se pierde en el flujo de fotones
que llegan a la muestra. De igual forma,
si la muestra tiene intrinsecamente muchos
defectos, se suele hablar de muestras
'pobremente cristalizadas' no se gana en
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resolucion con acudir al sincrotrén ya
que incluso con los datos del laborato-
rio los picos son anchos por los defec-
t0s y no por la optica del difractometro.

3.1.1. DETERMINACION CUANTITATIVA DE FASES Y
rouorros. Muchos materiales de alto inte-
rés industrial y tecnoldgico son multifd-
sicos. Ejemplos conocidos por todos son
los clinqueres, cementos o las superale-
aciones. Los datos de alta resolucién per-
miten realizar estudios cuantitativos si se
conocen sus estructuras cristalinas. Inclu-
so es posible refinar la estructura crista-
lina de una fase en una muestra multi-
fasica.

En la Figura 7 se representa el ajuste
por el método de Rietveld de datos de
DPRXS de un clinquer industrial mala-
guefio tipo Portland. Estos datos fueron
grabados en transmision en el difract6-
metro BM16 del ESRF: A=0.442377(2)A,
muestra girando en un capilar de boro-
silicato (1 mm de didmetro), 0.003° de
tamafio de paso, 2.5 horas de difracto-
grama. Por comparacion, dentro de la
Figura 7 se da la ampliacion de una zona
y también se da la misma zona graba-
da en un difractémetro de laboratorio
convencional [D5000]: CuKau, 0.03°
tamafio de paso, 10 s por paso, doble
rendija Soller, tubo de R-X 2 40kV'y 40
mA. En primer [ugar se puede observar
que los picos de DPRXS son mis estre-
chos lo que ayuda a la identificacion de
los diferentes polimorfos de las fases
del clinquer, lo que es muy til en el
caso de los silicatos cdlcicos. Se resuel-

Ajuste Rietveld multifdsico de datos de DPRXS de un clinquer Portland

XiE |

ven nitidamente picos pequefios en el
fondo del difractograma lo que permi-
te el andlisis cuantitativo de las fases
cristalinas con un limite de deteccidn
inferior al 0.2 % en masa en una mues-
tra que contiene seis fases cristalinas:
Cas8i0s 49.15 %, Ca:Si0s 27.10 %,
Cas.ALFe:On 14.45 Y%, CasALOs 635 0/0,
NaK3(SOs): 2.50 % y CaO 0.45 %. Los
compuestos provenientes de la cristali-
zacion de la fase liquida del clinquer
por enfriamiento ripido tienen picos
mis anchos que los que crecen en esta-
do sélido a alta temperatura en el hor-
no. Estos materiales reales "con defec-
tos" tienen picos anchos y la diferencia
entre los datos de DPRXS y los de labo-
ratorio no es espectacular. Sin embar-
go, tener un sistema de alta resolucién
permite obtener informacién microes-
tructural como se comentard en la sec-
cion 3.1.3.

3.1.2. DETERMINACIONES DE

tamices moleculares, materiales magné-
ticos, conductores i6nicos, supercon-
ductores, compuestos con actividad far-
macoldgica, etc. Compuestos con
volimenes de celda inferiores a 1500 A3
se resuelven rutinariamente con datos de
DPRXS. Se han resuelto estructuras de
compuestos con celdas mayores pero e
camino de la resolucién estructural sue-
le ser muy laborioso. En estos casos, la
difraccidén de monocristales con tamafios
MiCrometricos es una mejora muy impor-
tante.

La determinacion de la estructura de
un material policristalino tiene cuatro eta-
pas bien diferenciadas: 1) autoindexa-
cién, 2) postulacién de un grupo espa-
cial basado en las extinciones sistemticas,
3) resolucion de la estructura o de un
fragmento, y 4) refinamiento de la estruc-
tura completa. La etapa tercera suele ser
la mas complicada y se resuelven estruc-
turas tanto en el espacio reciproco como
en el real. Se usan métodos directos, téc-
nicas de Patterson, métodos de Monte
Carlo y recocido simulado, técnicas de
optimizacion de entropia, métodos de
simulacién y busqueda exhaustiva, etc®.

3.1.3. DEFECTOS EN CRISTALES REALES: MICRO-
PARTICUIAS Y TENSIONES. Cuando se tie-
nen datos de muy alta resolucién signi-
fica que la contribucién instrumental a
la anchura de los picos es muy peque-
fia/despreciable. Por esto, se puede carac-
terizar el ensanchamiento de los picos
debido a los procesos de fabricacion del
material o bien a su uso. Los defectos
contribuyen a la anchura de los picos y
se pueden distinguir los efectos origina-
dos por el tamafio real de los dominios

ESTRUCTURAS CRISTALINAS 'AB

-

coherentes de difraccién
™ de los originados por

mimo'. Cuando no se MUCHOS MATERIALES las microtensiones. El
pueden obtener mono- : : rimero no varia con
cristales o microcrista- DE ALTO INTERES Iz)@ (o d*) mientras que
les, como se describié INDUSTRIAL Y el segundo si lo hace.
anteriormente, los datos TECNOLOGICO SON Se pueden estimar los
de DPRXS de alta reso- MULTIFASICOS. 'tamafios de particula'
lucién permiten resol- EIEMPLOS CONOCIDOS con datos de DPRXS y
ver las estructuras cris- suelen ser anisotrOpi-
talinas. Se han resuelto POR TODOS SON cos ya que las formas
estructuras de com- LOS CLINQUERES, no son esféricas sino
puestos con propieda- CEMENTOS O LAS que los materiales rea-
des muy interesantes les generalmente cris-

como catalizadores,

\ SUPERALEACIONES. J

talizan como agujas o
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La difraccion resonante permite refinamientos composicionales
que son imposibles de bacer mediante DPRX ya que,
por ejemplo, permite distinguir entre Fe y Co que tienen
prdcticamente el mismo nimero de electrones.
Sin embargo, sus bordes de absorcion son diferentes y
eligiendo \ apropiadamente se puede disminuir el factor
de difusion de un elemento en presencia del otro.

plaquetas. Los valores medidos con esta
técnica son menores que los observados
en microscopia electronica. Un ejemplo
comin del uso de estas técnicas es el
estudio de la microestructura de las supe-
raleaciones y la influencia que tienen los
tratamientos térmicos y mecanicos.

3.2. Difraccion resonante

Esta nueva técnica se basa en la disper-
sibn andmala y permite obtener informa-
cién especifica sobre un elemento deter-
minado en un sitio cristalografico concreto.
El factor de difusion de un dtomo viene
dado por la expresion, f=fo+f+if", don-
de el factor £, depende del atomo en cues-
tién (de su nimero de electrones). Sin
embargo, f y £, dependen de la energia
de la radiacion incidente y si se elige A
justo antes del borde de absorcién de un
elemento se puede disminuir selectiva-
mente el valor del factor de difusion casi
enun 20%. Esto significa que para muchos
elementos se puede reducir el nimero de
electrones que difractan a voluntad, den-
tro de unos limites. Esta técnica permite
refinamientos composicionales que son
imposibles de hacer mediante DPRX ya
que, por ejemplo, permite distinguir entre
Fe y Co que tienen practicamente el mis-
mo nimero de electrones. Sin embargo,
sus bordes de absorcion son diferentes y
eligiendo A apropiadamente se puede dis-
minuir el factor de difusién de un ele-
mento en presencia del otro. También se
puede distinguir entre diferentes estados
de oxidacion, del mismo elemento, por
las variaciones en la posicién del borde
de absorcion”. La nueva técnica, DAFS,
"Diffraction Anomalous Fine Structure"
combina la selectividad atdmica caracte-
ristica del EXAFS y la selectividad de los
diferentes sitios cristalograficos y fases
caracteristicos de la difraccion® ¥,
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Como ejemplo se puede citar el estu-
dio composicional de un superconduc-
tor de alta temperatura con estequiome-
tria nominal: TlosPbesSr2Ca:Cus0s. En la
Figura § se presentan cuatro DPRXS gra-
bados de esa muestra, en el difractéme-
tro 2.3 (Daresbury, RU) en condiciones
experimentales idénticas. Solo se cam-
bi6 la posicién del monocromador para
elegir la energfa de la radiacién incidente
justo por debajo de los bordes de absor-
cibn accesibles. Los difractogramas cam-
bian y en la Figura 8 se destaca el cam-
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bio en la intensidades relativas de dos
picos. Esto se debe a la reduccion selec-
tiva de los valores de f' de los diferen-
tes elementos. El refinamiento de Riet-
veld simultdneo de los cuatro
difractogramas permiti6 entender las sus-
tituciones atdmicas®.

3.3. Estudios de
transiciones de fases y
transformaciones.

El estudio estructural y microestructural
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Existe una paradoja aparente en difraccion de polvo:
la calidad de los ajustes es mejor con datos de menor resolucion.
Esto se debe a que los picos anchos se ajustan mejor
aunque se dejan de detectar/obtener caracleristicas y
propiedades de la muestra. Asi, los datos de DPRX
de laboratorio generalmente se ajustan con factores de acuerdo
mejores que los de sincrotron.

de transiciones de fse ensaldos es una
de s dreds mads excitantes de L mate-
rist condensada. Los dutos de muy alta
resulucion permiten el estudio de dis-
torsiones nuy suttles v hdce posible su
caractenizacion en funcion de Lt tempe-
ratura, gradientes quimicos, o presion.
Los procesos de cristalizacion v fusion
de materiales complejos como polime-
ros v aleadiones avanzadis se pueden
caracterizar por DPRXS grabando datos
con rupidez usando detectores bidi-
mensionales.

Como ejemplo de esta seccion se pue-
de citar L sutil segregacion de tases que
puede ocurrir en las manganitas que son
oxidos de valenciu mixtacon Mo v M~
V Qe presentan magnetoresistencia colo-
sal para composiciones deterninadas, La
muestra Bi «Ca<MnO- parece monotd-
sica a temperatura ambiente pero al bajar
la temperatura se detectin dos fases:
monoclinica v ortorrombica. En la Figu-
ra 9 se muestra una ampliacion selec-
cionada de los difracto-

de Lu Ditraceion de Polvo de Neutrones,
DPN.

Existe una paradojs aparente en difrac-
cion de pelvo: i calidad de los ajustes
e~ mejor con datos de menor resofucion.
Esto se debe u que los picos anchos se
ajustan mejor aunque se dejan de detec-
tar ohtener caracteristicas y propiedades
de kmuestra. AsL los datos de DPRX de
laboratorio generalmente se ajustan con
factores de acuerdo mejores que los de
sincrotron. De igual torma, fa calidad del
aiuste de {os datos de DPN suele ser
mejor que la de los datos de DPRXS. La
menor resolucion de fa DPN enmascara
la informacion microestructural v en oca-
siones no se detectan las distorsiones
muy pequenas. El modelo estructural
resultante de un retinamiento es tanto
mejor cuanto nuds datos se incluvan, don-
de datos son reflexiones que no estén
totalmente solapadas y no puntos en el
difractograma. Para resolver problemas
muy complejos es importante refinar el

modelo con el mayvor

gramas de de ravos-X / \ nimero de datos posi-
sincrotron v de neu- LOS EXPERIMENTOS DE bles. por lo que los tra-
trones 4 300K v a 1o DPRXS CON bajos que presentan
K ajustados por el RESOLUCION TEMPORAL | refinamientos combi-
método de Rietveld. PERMITEN EL nados de DPRX(S) y
Para poder comparar DPN son cada vez mis
fos datos. ¢stus e SEGUIMIENTO DE COMUNES,
MUESITAN en espaci- REACCIONES QUIMICAS
dostArenlugar deen Y LA CARACTERIZACION | 3.3. Cinéticas y
funcion del iiﬂ}.{li}()iit‘ DE SUS CINET!CAS ES estudios in
difraccion tgrados, Los ’ situ.
datos de di?r;icri( n de MUY IMPORTANTE
neutrones (difracto- IDENTIFICAR FASES QUE | Los experimentos de
metro: D2B. fuente de COMIENZAN A DPRXS con resolucion
neutrones: ILL “Insti- FORMARSE EN ESTAS temporal permiten el
tut Max von Lave - Paul seguimiento de reac-
Lingevin™ no mues- REACCIONES ¥ QUE NO ciones quimicas v la
tran la coexistencia de TIENEN PORQUE SERLAS | caracterizacion de sus
ESTABLES.

fases dehido ot baju \\

resolucton mntrinsed

/ cincticas. Es muy impor-
tante identificar tases

Figura 10

(que comienzan a formarse en estas reac-
ciones v que no tienen porque ser las
estables. Identificar dichas fases. en lus
condiciones industriales apropiadas. asi
COMO su caracterizacion estructural es
posible. Lu comprension de estas reac-
ciones permite la mejora en los proce-
sos de produccion. Un ejemplo clisico
del uso de DPRXS en tuncion del tiem-
po es el estudio de la hidratacion de
cementos Portland que se muestra en la
Figura 107, Se puede observar como se
forma una fase metaestable que desa-
parece en ~200 segundos. En este caso
el experimento se realizo en la linea DY
del ESRF v se midieron los espaciados
de la muestra en funcion de la energu
de los fotones sincrotron a un dngulo de
difraccion fijo. técnica de dispersion en
energias.

4. FUTURA LINEA ESPANOLA
EN EL SINCROTRON ESRF

El documento donde se detallan las carac-
teristicas teenicas v prestaciones (ue se
esperan de la linea espafiola Spline
"Spanish CRG beamline”. que se situa-
rien el iman de curvatura BM23 del ESRE
estienfa weblhip: www esttfr exp_tuct
lities hm23 hundbook htmil, La linea serd
otra de las CRG "Collaborating Research
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Ademads, también se podrdn grabar datos con rapidez
mediante un detector bidimensional. Mientras tanto,
bay varias lineas en el ESRF y en Daresbury
(el sincrotron inglés con acceso de europeos a través de
un proyecto financiado por la Union Europea) que se pueden
utilizar para realizar experimentos.

Group" que operan en el ESRFy que son
propiedad de un pais o consorcio de pai-
ses. Nuestra linea tendri dos estaciones
experimentales que operardn indepen-
diente y simultineamente. En la cabafa
A se realizarin medidas de difraccién de
polvo o de EXAFS. En la cabana B se
realizarin medidas de difraccién de macro-
moléculas, o de microcristales, o de super-
ficies, o de difraccion a dngulos bajos. El
cientifico encargado del disefio y cons-

truccién de SpLine es el Dr. Germin
Castro [castro@esrf.fr] v ademds hay cien-
tificos responsables de las diferentes 4re-
as que deben ser inicialmente los nexos
de unién entre los usuarios y la linea.
La fecha de comienzo de operacién
de las técnicas que se sitlian en la caba-
fia B, serd aproximadamente a media-
dos del 2001. Se prevé que la técnica
de DPRXS, localizada en la cabafia A,
entre en operacién a principios del 2002.

Se dispondri de un difractémetro de
alta resolucién con cristal analizador y
detector puntual. Ademis, también se
podrin grabar datos con rapidez median-
te un detector bidimensional. Mientras
tanto, hay varias lineas en el ESRF y en
Daresbury (el sincrotrdn inglés con acce-
so de europeos a través de un proyec-
to financiado por la Unién Europea) que

se pueden utilizar para realizar
experimentos. Q
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