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Resumen: La radiacion sincrotron se produce en grandes instalaciones que albergan aceleradores de electrones y tienen
generalmente la energia de los rayos-X. Los fotones de naturaleza sincrotron tienen propiedades excepcionales que los
hacen muy Utiles para un abanico amplio de investigaciones incluyendo el andlisis de materiales. Las propiedades mas
sobresalientes son: i) muy alto flujo (y brillo); ii) posibilidad de seleccionar la energia de los fotones, para adecuarla al
experimento; iii) posibilidad de seleccionar el tamafio del haz de fotones; iv) polarizacion variable; v) estructura
temporal; vi) parcialmente coherente y colimada. Estas propiedades se estan utilizando para la caracterizacion
avanzada, y en muchos casos complementaria a otras técnicas, de materiales. En este trabajo se va a dar un resumen
muy breve de las técnicas mas utilizadas asi como ejemplos de sus usos para una mejor caracterizacion de materiales.
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1. INTRODUCCION.

Los sincrotrones actuales (tercera generacidén) son un
tipo especial de aceleradores circulares de electrones
especialmente disefiados para producir radiacién
electromagnética de unas caracteristicas excepcionales.
Estas grandes instalaciones estan orientadas a dar
servicio tanto a usuarios académicos como industriales.
La diferencia entre ambos es el modo de acceso: el
primero competitivo, basado en la excelencia cientifica
de las propuestas presentadas, gratis para los
investigadores y con obligacion de publicar los
resultados obtenidos si son positivos; el segundo es
propietario y por tanto sin obligacion de publicar, pero
hay que pagar las horas utilizadas.

Un articulo breve como éste no puede entrar en el
pasado de estas instalaciones, ni en las diferentes formas
de producir los fotones dentro del anillo de
almacenamiento. Sin embargo, todas las tecnologias
necesarias para tener lineas de luz que permitan
investigaciones en la frontera del conocimiento son
criticas. Se remite al lector interesado a libros vy
monografias generales de las que se pueden obtener
detalles sobre estos temas [1-4].

La radiacion sincrotron (RS) se produce en dispositivos
magnéticos (con diferentes configuraciones) y se
transporta a las lineas de luz. Las lineas estan,
normalmente, divididas en tres espacios, denominados:
i) cabafia dptica, ii) cabafia experimental; y iii) cabafia
de control. Ademas, los sincrotrones suelen contar con
laboratorios anexos para dar un mejor servicio a los
usuarios donde se pueden realizar la preparacion de
muestras asi como caracterizaciones preliminares. La
cabafia Optica contiene los elementos que permiten
convertir el haz policroméatico inicial en un haz
monocromatico con la longitud de onda (energia) y
tamafio adecuado al experimento. Los principales

elementos dpticos son monocromadores, espejos, lentes,
rendijas, monitores y elementos de diagndstico en
general. Detallar las caracteristicas técnicas de estos
elementos no entra dentro del ambito de este trabajo.

La muestra se sitla en la cabafia experimental y esta
rodeada de equipamientos que permiten realizar el
experimento. Ejemplos de estos dispositivos son
detectores, goniémetro(s), eje(s) de rotacion, hornos,
criostatos, celdas cataliticas, celdas de presién, celdas
electroquimicas, imanes, etc. El experimento se lleva a
cabo y se supervisa desde la cabafia de control.

Las propiedades excepcionales de la RS, que permiten
una caracterizacion sin precedentes de los materiales, se
dan en la Tabla 1. No hay espacio aqui para analizar en
detalle todas estas propiedades (ni todas las técnicas
disponibles, Figura 1) pero hay revisiones bibliograficas
del uso de la RS en diferentes tematicas incluyendo:
materiales electroquimicos en baterias recargables [5],
materiales para el almacenamiento de hidrogeno [6],
materiales procedentes de nuestro patrimonio cultural
[7] y materiales de la construccién [8].

En la Figura 1 se detallan las principales técnicas de
caracterizacion de materiales que permite la RS. La
estructura de esta revision es dar ejemplos
seleccionados que usan técnicas de difraccién/
dispersion y espectroscopicas. Se hard un énfasis
especial en estudios in-situ (y en condiciones
operando), ya que son los que aprovechan en mayor
medida todas las ventajas que proporciona la RS. No
hay espacio para profundizar en las técnicas de imagen
por rayos-X, aunque se destaca que cada vez tienen mas
importancia. Se termina con nuestra vision del uso de la
RS en la caracterizacion de materiales en los afios
venideros.
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2. ANALISIS MEDIANTE DIFRACCION /
DISPERSION.

Como se detalla en la Figura 1, las técnicas de
caracterizacion elasticas se subdividen en técnicas de
difraccion y de dispersion. En las de difraccion, donde
la repeticién de motivos a larga distancia hace que la
sefial sea mucho mas intensa (picos de Bragg), se
subdividen segin la naturaleza de la muestra: polvo,
micro- mono-cristales, superficies, etc. Por otro lado, el
tipo de caracterizaciones es muy amplio ya que se
combina con los diferentes estimulos a los que se
pueden someter las muestras: temperatura, presion,
voltajes, etc., ver Figura 1 (parte superior izquierda).

Como ejemplo de difraccion de polvo sincrotrén in situ
se puede citar un estudio de materiales en baterias
recargables [9]. En la Figura 2 se muestra una fotografia
de una pila de botdn en el difractometro MSPD
(Materials Science and Powder Diffraction) del
sincrotrdn ALBA. En este caso, el catodo se descarga y
carga de iones sodio mientras se toman difractogramas
para entender las consecuencias estructurales de los
procesos electroquimicos (en el catodo) asi como su
reversibilidad en el proceso de ciclado. Para el estudio
de materiales nanométricos y amorfos cada vez tienen
mas uso las técnicas de ‘dispersion total’ analizando 10s
datos por la metodologia PDF (Pair Distribution

Function). Se toman datos hasta valores de Q elevados,
idealmente mayor de 22 A En esta tematica se puede
destacar el analisis de cementos hidratandose que
contienen una fase nanocristalina, gel C-S-H, que es el
que da las propiedades cementantes [10,11]. En la
Figura 3 se representan los difractogramas tomados en
ID1I5A (ESRF, European Synchrotron Radiation
Facility) en el proceso de hidratacién con el detector
muy cerca de la muestra (datos adecuados para el
andlisis por PDF) y con el detector alejado (datos para
analisis de fases por la metodologia de Rietveld).
Subrayar que la muestra es la misma y s6lo cambia
(online) la posicion del detector.

3. ANALISIS ESPECTROSCOPICOS.

Como se muestra en la Figura 1, hay muchos métodos
espectroscopicos para el estudio de materiales con RS.
No s6lo con rayos-X, sino también con foto-electrones y
radiacién infrarroja.

En esta seccién se pueden destacar estudios in situ de
materiales para la energia utilizando XANES (X-ray
Absorption Near-Edge Spectroscopy) en ALBA [12].
En este trabajo se tomaron espectros del borde de
absorcion-K del vanadio durante la carga y se observd
una desproporcion del V'V en estas condiciones.

Tabla 1. Propiedades principales de la radiacion sincrotron.

Propiedades de la RS

Caracteristicas / Usos / Inconvenientes (en cursiva)

Brillo y flujo extremos

Posibilidad de seleccionar la
energia

Posibilidad de seleccionar el
tamafio del haz de rayos-X

Muy alta estabilidad

Haces paralelos (colimados)

Coherencia (transversal)
parcial

Polarizacion

e Relacidn sefial/ruido muy alta, que permite tomar datos de gran calidad
— Derivada de la anterior: limites de deteccidn y cuantificacién méas bajos
— Derivada de la anterior: Toma de datos muy rapida, que pueden llegar a los
microsegundos, o bien ii) de muestras muy pequefias (microcristales, etc.)
e Permite trabajar con entornos de muestra complejos que absorben mucha radiacion
ya que aun asi se puede detectar sefial
® En muestras sensibles se puede producir dafio por radiacion

e Selectividad quimica mediante los bordes de absorcion de los diferentes elementos

e Altas energias permiten minimizar la absorcién en entornos de muestras complejos

e Permite mejorar el contraste en imagen en rayos-X blandos (p. ej., usando la
‘ventana del agua’)

e Permite un rango muy amplio de imagen de rayos-X desde centimetros en
dispositivos hasta elementos nanométricos en nanotecnologia

e Se puede adecuar (dentro de ciertos limites) el tamafio del haz al experimento para
optimizar la calidad de los resultados

e Permite disefiar entornos de muestras con mas grados de libertad

e Permite obtener datos de alta resolucién y alta reproducibilidad

e Minimiza errores y aberraciones (por ejemplo, en difraccion de polvo)

e Mejora las técnicas de reconstruccion en imagen de rayos-X de campo completo
e Limita la magnificacion posible en imagen por rayos-X

e Se usa en las técnicas de imagen por contraste de fases

e Se usa en las técnicas de imagen por difraccion coherente (Bragg y ‘forward’)

e Permite estudiar materiales magnéticos con rayos-X
e Combinado con la posibilidad de seleccionar la energia permite estudiar materiales
magnéticos con selectividad elemental (por ejemplo, en multicapas metalicas)
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Figura 1. Resumen de las principales técnicas de caracterizacion con RS. Parte superior derecha — técnicas de
difraccion y dispersién. Parte central derecha —técnicas espectroscopicas. Parte inferior derecha — técnicas de imagen
(con resolucién espacial). Las técnicas que miden electrones se detallan en azul. Ademads, la mayoria de los analisis se
pueden hacer en funcidn del tiempo. Estas herramientas estan especialmente disefiadas para aplicar estimulos
adicionales (como temperatura, presion, etc.) que permiten hacer caracterizaciones in situ — parte superior izquierda.

Figura ' 2. Dispositivo  electroquimico en
difractémetro de polvo MSPD. © Sincrotrén ALBA.

4. SINCROTRON ESPANOL ALBA.

ALBA (www.cells.es) dispone actualmente de 8 lineas
de luz en operacion y cuatro en construccién, ver Figura
4. Las técnicas disponibles en ALBA se dan en
https://www.cells.es/es/beamlines?set_language=es

Cabe destacar que tres de las cuatro lineas de luz en
construccion se dedicaran principalmente al analisis de
materiales. La linea NOTOS tendra como principal
caracteristica el andlisis cuasi-simultdneo de materiales
mediante difraccion de polvo y absorcién de rayos-X.

Los datos se podran tomar en el mismo punto por lo que
se evita las posibles alteraciones derivadas de trasladar
las muestras de una estacién de medida a otra. Estara
especialmente dedicada al estudio de catélisis
heterogénea y materiales para la energia. LOREA se
dedicara a la técnica espectroscépica de fotoemisién de
electrones resuelta en angulos para caracterizar
estructuras de bandas de materiales. También dispondra
de un detector de electrones con polarizacién de espin
para el estudio de materiales magnéticos. Finalmente,
FAXTOR seré una linea de luz dedicada a microscopia
(2D) y tomografia (3D) de materiales con rayos-X
duros. Se dispondra tanto del mecanismo de contraste
por absorcion (detector muy cerca de la muestra) como
del mecanismo de contrates de fases (en diferentes
modalidades incluyendo las de propagacion).

5. PREVISION PARA UN FUTURO CERCANO.

En esta seccion se debe destacar el sincrotron europeo
ESRF (www.esrf.eu) que cuenta con 44 lineas de luz,
entre las propias y las alojadas por entidades
colaboradoras (CRG). Entre éstas es de especial utilidad
para la comunidad cientifica espafiola SpLine,
www.esrf.eu/UsersAndScience/Experiments/CRG/BM2
5, que después de la parada del ESRF ofrecera las
técnicas de difraccion de superficies, difraccion de
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monocristales y fotoemision de rayos-X duros. Esta
20000 previsto que el ESRF comience a operar a finales de
80000 agosto de 2020 después de una parada de 20 meses en la
que ha transformado el anillo de almacenamiento de
electrones en uno de muy baja emitancia (sincrotrones
60000 de cuarta generacidn), https://ebs.esrf.fr/. Esta mejora
— resultard en un aumento del brillo y de la coherencia
transversal en casi dos 6rdenes de magnitud por lo que
se podran hacer experimentos con tamafios de haces
30000 muy pequefios, bastante menores del micrometro. Las
técnicas de difraccion, dispersion e imagen se veran
muy beneficiadas por estas mejoras. Ademas, la
10000 cantidad de datos que se produciran, teniendo en cuenta
& que los nuevos detectores graban datos a velocidades

cada vez mayores (en algunos casos por debajo del

milisegundo), sera abrumadora lo que resultard en un

70000

40000

20000

00

240000 gran desafio para el analisis eficiente de los conjuntos
de datos que se produzcan. Por ello, se esta
200000 evolucionando desde dar datos que sean analizados por
los usuarios en sus instituciones a también proporcionar
160000 software para que se analicen los datos en las

infraestructuras informaticas de los sincrotrones.
120000
Una tendencia en el andlisis de materiales es la de pasar

— de condiciones in situ a condiciones operando
(similares a las que tienen lugar en los procesos
G000 industriales). Otra tendencia es potenciar los andlisis
multiescala (revelando destalles [micro]estructurales
0 cada vez menores) y multimodales (combinando

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

diferentes técnicas que dan diferentes informaciones del

Figura 3. Difractogramas 2D de fases de cemento Mismo sistema).

hidratdndose tomados en ID15A (ESRF) con E=65.35
keV. Arriba: datos para analisis de tipo Rietveld con
una distancia muestra- detector de 1000 mm (Qmax=8 A-
D). Abajo: datos para andlisis de tipo PDF con una
distancia muestra- detector de 180 mm (Qmax=30 AL).

FAXTOR
Hard X-ray imaging
expected 2023

BLO9 - MISTRAL

Soft X-ray imaging BLO4 — MSPD

Powder Diffraction: HR-, high-speed, microdiffraction
ES1: HRPD ES2: High Pressure

BLO1 - MIRAS

Infrared micro-spectroscopy imaging BL11 — NCD — SWEET

BL24 - CIRCE
Photoemission Spectroscopy &
Microscopy

ES1l: PEEM ES2: NAPP BL13 - XALOC

Macromolecular Crystallography

BL20 - LOREA
Angular-resolved photoelectron spectroscopy
expected 12.2020

BLO6 —XAIRA
Microfocus-MX
expected 12.2021

BL22 - CLAESS

BL29 - BOREAS BL16 — NOTOS
Absorption & Scattering magnetic materials XAS (EXAFS / XANES) — XES in situ — XAS & PD; metrology
ES1: HECTOR ES2: MARES ES1: Absorption ES2: Emission expected 12.2020

Figura 4. Esquema con las ocho lineas de luz en operacién en el sincrotron ALBA junto a las cuatro lineas en
construccion (en rojo). Las lineas de luz con técnicas de dispersion/difraccion se dan en negro, las técnicas
espectroscopicas se dan en verde y las técnicas con resolucion espacial en azul.
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