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I. MICROSCOPIA ELECTRONICA ANALITICA

I.1. INTRODUCCION

Las modernas técnicas de microscopia electrénica analitica,
en el modo de transmisidn, permiten la obtencién de imdgenes con una
-]
resolucidn mejor que = 10 A, asi como el microandlisis cualitativo
y cuantitativo de zonas diferenciadas de la muestra, cuyas dimensio-
- o
nes minimas son de unos 300 A. También es posible obtener, a través
de diagramas de difraccidn de electrones, informacién sobre la estruc-
tura cristalina de la muestra y la orientacidn relativa respecto del
haz de electrones. Con la informacidn obtenida de esta manera es posi-
ble entonces caracterizar la microestructura de toda clase de metales,
ceramicos, polimeros, materiales geoldgicos y bioldgicos, identifican-
do ademds las fases presentes, precipitados, inclusiones o contaminan

tes, presentes en la muestra observada.

En resumen, la mic;oscopia electrénica analitica es una de
las herramientas mds poderosas actualmente para el estudio de los ma-
teriales, puesto que permite la observacién de imigenes directas de
la microestructura, asi como la obtencidn simultdnea de informacidn
sobre la estructura y la composicidén quimica de zonas inferiores al

micrdén.

Desde hace mas de 50 afiocs, las técnicas tradicionales de mi-
croscopia electrdnica han permitido la obtencidn de imdgenes de reso-
lucién mucho mejor que la mejor de las observaciones Spticas. Estas

imdgenes dan detalles estructurales de alta resolucidn, permitiendo



asi realmente la caracterizacidén a escala microscdpica. Pero en los
Gltimos 30 anos se han desarrollado técnicas complementarias que per-
miten ademds obtener informacidn cuantitativa a través del andlisis
de las senales que se originan en la interaccidén del haz de electro-
nes con la muestra. De desarrollo aln mAs reciente, son los espectré
metros de rayos X dispersivos en energia que se han incorporado a la:
columna de los microscopios electrdnicos de transmisidn, permitien-
do el andlisis de los elementos presentes en zonas del orden de los

o
500 A de didmetro en la lamina delgada. Dadas estas posibilidades de
obtener informacidén cuantitativa, miAs la posibilidad adicional de ob-
tener datos cristalograficos de zonas pequeiias del mismo orden de mag
nitud, un instrumento moderno de este tipo se denomina

MICROSCOPIO ELECTRONICO ANALITICO

y se¢ sobreentiende que esta denominacidn corresponde a las ultimas
generaciones de los tradicionales microscopios de transmisidn. E1
conjunto de las técnicas mencionadas se llama: "Microscopia Electrd-

nica Analitica™ [1-3]1.

En una de las operaciones Lipicas de uno de estos instrumen-
tow, ol haz de eclectrones es focalizado sobre 13 muestra delgada, .y
mediante un barrido horizontal vy otro vertical, explora una parte de
La muestra, dando orvigen a una imaygen gue se visualiza en un tubo

de rayos catddicos externo. Bn este modo, se dice que el instrumen-

to ¢s un microscopio electrdnico de parrido por transmisidn.

I.2. Bl MICROSCOPIO PiBOTRONTCSG ANALITICO

Bl microscopio electrdnico analitico se construye a partir



de una columna dptica-electrdnica convencional, con un generador del
haz de Gieutfuneﬁ (candn electrdénico), un sistema de lentes electro-
magnéticas para focalizar el haz sobre la muestra, un sistema de de-
fleccidon del haz sobre la muestra, y un sistema de detectores de las
senales originales.
i
l.as lentes focalizan sobre la muestra un haz de diimetro me-
o

nor que unos 20 A, Un haz de electrones fijo, de estas caracteristi-
cas, origina un diagrama de difraccién que se denomina de Haz Con-
vergente, dada la alta convergencia del haz incidente. Este diagra-
ma proviene de una zona de la muestra mucho menor gue la correspon-
diente o un diagrama de dilraccidn convencional obtenido en un micros

copio de transmisidn convencional.

Uin espectrimetro de rayos X dispersivo en energia se coloca
normalmente a nna cierta distancia de 1la muestra, Yy permite el ana-
lisis de los rayos X caracteristicos generados por la interaccién
del haz con los dtomos de 1o muestra. De esta manera es posible de-
terminar los elementos presentes en un volumen submicroscdpico de la
muestra observada. Los sistemas convencionales de andlisis dispersi-
vo en energfa permiten la deteccidn de los elementos cuyo nimero atd-

mico Z 2 11 (sodio).

Un detector de Si dopado con 1L.,i es montado en un criostato
enfriado por nitrdgeno liquido. El dispositivo incluye una ventana
de herilio que es transparente a los rayos X caracteristicos de los
elementos cuyo namero atdmico Z 2 11. La ventana tiene suficiente

-

resistoncia mecdnica como para manteney un alto vacio dentro del



criostato , adn bajo una diferencia de presiones de 1 atm con el
exterior. Pero recientemente se han desarrollado detectores con ven-
tanas ultra-finas que permiten detectar elementos livianos como el
carbono (2 = G). Un detector de estas Ultimas caracteristicas también
consta de un cristal de Si(Li) montado en un criostato, pero la ven-

tana no es de berilio sino de un material especialmente desarrollado.

El espesor de esta ventana es del orden de la longitud de on-
da de 1a luz visible, pero el material es opaco, no es reactivo fren-
te a posibles agentes corrosivos, y no permite la difusidn de gases.
Este sistema constituye ciertamente un avance en la caracterizacion
microeslructural de los materiales, puesto que permite la determina-
cidin de carbono, nitrdgeno y oxigeno, elementos contenidos en la
gran mayoria de los materiales y determinantes de muchas de sus pro-
piedades. Pero el andlisis cuantitativo de los elementos livianos

todavia no esti suficientemente desarrollado.

Por otro lado, los electrones que atraviesan la lédmina delga-
da pierden una pequena parte de su energia debido a las interaccio-
nes con los Atomos de la muestra. La cantidad de energia perdida de-
pende de la naturaleza de los dtomos presentes. Por lo tanto el ana-
lisis de 1a distribucién de energias de los electrones transmitidos
de informacién sobre los elementos presentes en el volumen irradiado
por el haz. El espectrdmetro para medir las pérdidas de energla se
monta normalmente en el fondo de la columna &dptica-electrdnica. Es-
tas técnicas son aplicables a los elementos livianos (Z > 10) y se
denominan EELS, Electron Energy Loss Spectrometry. Constituyen un
complemento de la cspectroscopia dispersiva en enerqgia, aungque toda-

via se estan desarrollando las medidas de andlisis cuantitativo.



En resumen, en un Microscopio Electrdnico Analitico es posi-
ble obtener la siguiente informacidn sobre la microestructura de la
muestra

- Imagen Electrdénica de Alta Resolucidn

- Difraccion por un Area Selecta (SAD)

- Microdifraceidn por Haz Convergente (CBED) i

!
- Microandlisis Dispersivo en Energia (EDS)
- Microanilisis de Elementos lLivianos por Espectrometria
de Pérdida de Energin (EELS).
En la IMig. I.1. se muestra esquematicamente el principio de

funcionamiento de un Microscopio Electrénico Analitico.

l.a fuente de electrones de alta eﬁequa, cafién electrénico,
normalmente utiliza un alambre de W calentado a 2700 K por medio
de una corriente eléctrica. EJ radio de curvatura en la punta del
alambre varia de unos 5 hasta unos 100 p. Los electrones emitidos
por efecto termoidnico son Jfocalizados en una zona de unos 50 p de
didmetro por un electrodo adicional denominado cilindro de Wehnelt.
Por debajo se sitla el dnodo acelerador prcpiaménte dicho, polariza-
do positivamente a tensiones variables entre 20 y 200 Kv. Las! co-
rrientes electrdnicas que se obtienen con este tipo de candn elec-

trénico son del orden de los 100 JA.

Los instrumentos analiticos modernos ya disponen de un fila-
mento de hexaboruro de lantano (B6La} como fuente mas eficiente de
electrones. Los cahones electrdnicos de emisidn de campo recién se

estin incorporando a los microscopios de la Gltima generacidn. En



este sistema los electrones son emitidos del filamento por la accibn
de un fuerte campo eléctrico, que permite sobrepasar asi la barrera

de la funcidén trabajo. Ambos sistemas modernos requieren sin embargo
un sistema de ultra alto vacio, y son mis delicados en su operacidn.
Pero todo aumento en la intensidad del haz electrdnico es de gran
importancia puesto que permite la disminucidn del diidmetro final del
haz sobre 1la muestra, con el consiguiente aumento en la resolucidn

espacial, tanto en las imfigenes como en el mismo volumen que puede

ser analizado.

El sistema de lentes electromagnéticas permite focalizar el
haz sobre la muestra analizada, y un sistema de defleccidn es el
que permite desplazar este haz explorando asi una regidn prefijada

de la lamina.

I.3. SENALES ORIGINADAS POR LA INTERACCION HAZ DE ELECTRONES-MUESTRA

Las sefales que son analizadas por el microscopio analitico
se producen a partir de la interaccidn entre los electrones de alta
energia incidente, y los dtomos que componen la muestra observada.
Estas interacciones poseen caracteristicas que pueden agruparse en

dos grandes grupos:

- Procesos elisticos. Afectan las trayectorias de los electro-
nes, dando origen a los haces difractados, y a los electro-

nes primarios o retrodifundidos.
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- Procesos Ineldsticos. Existe una transferencia de energia
al sdlido con varjaciones minimas en las trayectorias, dan-
do origen a los electrones secundarios, electrones Auger,
rayos X caracteristicos,radiacidn electromagnética en el
ultravioleta, visible e infrarrojo, pares electrdn-agujero,
vibraciones de la red (fonones ), oscilaciones electrdni-

cas (plasmones ).

La microscopia electrdnica analitica analiza las caracteris-
ticas de estas senales, yvya sea de una sola o de una combinacién a-
decuada de ellas, y de esta manera permite obtener informacidn sobre
la‘microestructura cristalogrdfica, y composicién de los materiales

observados.

I.3.1. Difusidn Elastica

En un proceso de difusidén eldstica, la direccidn del vector
3 -" - 3 .
velocidad V del electrdn puede variar apreciablemente, pero no su

mddulo. Por lo tantoc la energia cinética

E = i m v2
2
no varia apreciablemente. Durante un proceso eldstico se transfiere
una energia mucho menor gque 1 eV a los dtomos de la muestra, valor
que es despreciable frente a la energia del haz incidente, del orden

de los 50 a 100 KV. El1 dngulo O de desviacidén de los electrones del

haz es generalmente pequeno, del orden de los 2°.
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La difusidn eldstica se origina en la interaccidén de los elec-
trones con los niicleos atdmicos de la muestra. La intensidad de estos
procesos es directamente proporcional al cuadrado del nimero atdémico
Z de la muestra, y es inversamente proporcional al cuadrado de la ener-
gia de los electrones incidentes. Por lo tanto, para un dado espesor
de la lamina delgada, la difusidn eldstica es mas apreciable en mate-

riales pesados, o para bajas energias del haz.

Los procesos de difraccidn a través de una ladmina delgada
provienen de la difusidn eldstica,de la misma manera gque la produccidn
de electrones retrodifundidos en muestras masivas o delgadas. Este
iltimo evento depende fuertemente del nimero atdémico Z de la muestra,
y éor lo tanto las imadgenes gue se obtienen dan cuenta cualitativamen-
te de la distribucidn de los elementos pesados. También los electro-
nes retrodifundidos originan los llamados "electron-channeling pat-

terns" que proveen informacidn sobre la cristalografia de la muestra.

I.3.2. Difusibén ineldstica

En este caso se transfiere una cierta cantidad de energila a
los Atomos de la muestra, y por lo tanto disminuye la energia cinéti-

ca de los electrones del haz transmitido.

Existen distintos procesos de difusidn ineldstica:
- Ionizacidn de las Capas Internas
Un electrdn de alta energia puede interactuar con un atomo

y arrancar un electrédn de las capas internas, dejando al atomo en
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un estado de mayor energfa, Fig. I.2. Inmediatamente esta vacancia
electrbénica es ocupada por un electrdn de las capas externas. La di-
ferencia de energias entre ambos estados es radiada como un cuanto

de radiacidn X caracteristica o como un electrdn liberado de las ca-
pas externas (Auger). Dado que la estructura de un adtomo de un elemen-
to dado estd bien determinada, el espectro de la radiacidn X caracte-

ristica o de los electrones Auger depende directamente del elemento

considerado.

La nomenclatura utilizada para determinar la radiacidén X ca-
racteristica estd referida a las capas electrbénicas que intervienen
en su produccidn. En la Fig. 1.3. se muestran esquemdticamente los
niveles energéticos de un adtomo dado, y se muestran los origenes de
algunas de las transiciones posibles. La relacién entre la longitud
de onda caracteristica y el niimero atémico Z del elemento estd dada
por la ley de Moseley. Esta relacidn establece que la longitud de on-
da A de una linea caracteristica dada, por ejemplo la linea Ko, varia
en forma inversamente proporciogonal al cuadrado del nlimero atdémico 2.
Como cada elemento dado, esti caracterizado por un espectro iinico de
radiacidn X caracteristica, el andlisis de su energia (o de su 1lon-
gitud de onda) constituye la base del microandlisis quimico cualita-
tivo. Identificando todas las lineas de radiacidn X presentes es po-
sible entonces determinar qué elementos estidn presentes en el volumen
de la muestra a partir del cual se originaron las sefiales. Ademds,

las intensidades de cada linea permiten determinar cuantitativamente

la cantidad de los elementos presentes en el volumen analizado.

- Espectro continuo

Un electrdn del haz incidente puede ser frenado total o par-
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cialmente por el campo eléctrico de un adtomo de la muestra. La ener-
gia perdida es convertida en un fotdén X, cuya energia es variable,
dependiendo de la intensidad del proceso de interaccidn. Este es el
espectro continuo, o radiacidén de frenado (bremmstahlung). La maxima
energia de este espectro continuo es igual a la energia del electrén
incidente, y corresponde al caso en el cual el electrdn perdiéitotal—
mente su energia en un {inico proceso de interaccidén. El espectro con-
tinuo no depende por lo tanto de los elementos presentes en la mues-
tra, pero debe tenerse en cuenta si se realiza una determinacidn
cuantitativa, puesto que debe removerse del espectro total para ob-

tener solamente las lineas caracteristicas.

- Emisidén de Electrones Secundarios

La interaccidn del haz de electrones con la muestra también
puede dar origen a la liberacidn de los electrones débilmente liga-
dos de la banda de conduccién; La mayoria de estos electrones tienen
energias cinéticas bajas, menores gue 50 eV. Un mdximo de la distri-
bucidn de energias corresponde a unos 3 6 5 eV, y su emisién depende
fuertemente de la topografia de la superficie externa de la muestra.
En un microscopio analitico la emisidn de electrones secundari&s da
lugar a 1la obtencién de imdgenes semejantes a las que se obtienen en
un microscopio de barrido. Pero estas imidgenes tienen mejor resolu-
cidén dado el menor volumen a partir del cual se originan estas seha-

les, al tratarse de una lamina delgada.

- Excitacidon de fonones
Una gran parte de la energia de los electrones incidentes
es absorbida por la muestra y transferida al sélido como oscilacio-

nes de la red (fonones). Si la muestra es buena conductora de calor
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como la mayorfa de los metales, tanto la muestra como los soportes
permiten la transferencia del calor generado y no ocurre mayor sobres
calentamiento. Pero en otros casos, como ceridmicos o polimeros, el
calor inducido por el haz puede dar origen a sobrecalentamientos, Yy
consecuentemente a transformaciones de fase o recristalizacifn de 1la

muestra'observa&a.

-~ Excitacidn de Plasmones

El haz de electgones puede excitar asimismo ondas en el gas
de electrones libres del sdlido, especialmente si es un metal. La
excitacidn de plasmones es un proceso altamente probable, y en-me-
tales como el aluminio significa la transferencia de energias proxi-

mas-a los 15 eV al sdélido.

- Volumen de Difusidén de los Electrones

El volumen en el cual ocurren los procesos de difusibén men-
cionados es apreciablemente distinto seglin se observe una muestra ma-
siva (microscopio electrénico de barrido) o una lamina delgada ( mi-
croscopio electrdnico analitico)ver Fig.I.4.(a yb).En el caso de muestras
masivas los electrones son difundidos por los Atomos de la muestra,
y pueden ser retrodifundidos con una energia prdxima a la del haz, o
pueden continuar las interacciones hasta perder totalmente su ener-
gfa. Normalmente el volumen en el cual ocurren los procesos menciona-
dos preve la forma de gota esquematizada en la Fig. I.4.(b) y su
difmetro es del orden de 1 Y. Este difmetro depende del nfimero atdmi
co, densidad de la muestra, y de la energia de los electrones inciden

tes.
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Es inmediato que las dimensiones de este volumen de interac-
cifén determinan la resolucidn espacial, tanto de las imdgenes como
del micrpanélisia. Los rayos X caracteristicos son generados en todo
el volumen de interaccidn y por lo tanto sus dimensiones son las que

determinan la mejor resolucidn.

No es posible por lo tanto obtener el espectro caracteristi-
co de una inhomogeneidad o un precipitado de dimensiones menores a
1 4. E1 espectro contendria en este caso la informacidn correspon-
diente a esta segunda fase mds la informacidn de la matriz circun-

dante.

I.4. DETECTORES Y MODOS DE OBSERVACION

Un microscopio electrédnico analitico estd equipado normalmen-
te con un nimero de detectores para el andlisis de las distintas se-='"
flales originadas por la interaccidn del haz de electrones con la
muestra. En el modo de microscopia de barrido por transmisidn cual-
quiera de las sefiales ya mencionadas

- electrones transmitidos

- electrones difractados

- electrones retrodifundidos

- electrones secundarios

- rayos X caracteristicos
puede ser utilizada para visualizar una imagen de la muestra en un
tubo de rayos X catﬁdicos_externo. En la Fig. I.5. se muestra esguema-

ticamente la disposicidén de los distintos detectores en un instrumen-
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to analitico. A continuacidn se describe las caracteristicas princi-

pales de cada modo de observacidn.
Modo TEM - Haz Transmitido y Haces Difractados

En este modo convencional toda la muestra es iluminada simul-
tdneamente con el haz de electrones, y la imagen de campo claro o de
campo oscuro pueden observarse en la pantalla fluorescente de obser-
vacidn y registrarse en una placa fotogrdfica, ver ej. referencial[4 ].
Un dispositivo comln en los instrumentos modernos es la cimara de vi-
deo gue permite tanto la observacidén de la imagen por parte de una
audiencia numerosa, como el registro de experiencias donde se produ-
cen cambios continuos en la imagen, por ejemplo: recristalizacién"in

situ".
Modo STEM- Electrones Transmitidos y Retrodifundidos

En este modo el haz electrdnico se concentra sobre la lamina
delgada y barre una zona déterminada de su superficie. Si se re-
gistra 1la intensidéd transmitida por medio de un detector convencio-
nal de cristal-centellador o de estado sd6lido se obtiene una imagen
electrdnica de la ldmina delgada similar al caso anterior, pero con.
algunas ventajas adicionales. También es posible detectar los haces

difractados.

Modo STEM - Electrones Secundarios

Los electrones de baja energia emitidos por la superficie
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de la muestra pueden detectarse también con un cristal centellador-
fotomultiplicador y obtenerse asi una imagen similar a la que se ob-

tendria en un microscopio de barrido convencional.

Modo EELS - Anilisis de Pérdida de Energia del Haz
i
Algunos de los electrones del haz pueden perder parte de su
energIa.por un proceso de difusidn inelfstica sin mayores variacio-
nes en su trayectoria. Estos electrones forman por lo tanto parte
del haz transmitido. La cantidad de energia perdida depende del pro-
ceso particular de interaccidn. Estos electrones pueden dar origen a

imidqenes o ser utilizados en el microandlisis de elementos livianos.

Para colectar los electrones que han perdido parte de su e-
nergia, un microscopio analitico dispone de espectrdmetro magnético
en la parte inferior de la columna y un detector con cristal de cen-
telleo y foto multiplicador. Analizando todas las posibles enexgias
es posible obtener un espectro completo que contiepe informacién so-
bre los elementos presentes en la muestra. Si él sistema se ajusta
para detectar solamente una energia dada, el barrido del haz inciden
te sobre la muestra produce una imagen en el tubo de rayos catééicos
gque visualiza la presencia de un elemento dado en las distintas par-

tes de la muestra alcanzadas por el barrido (mapa de distribucidén

elemental) .

Modo EDS - Rayos X Caracteristicos

Los rayos X caracteristicos producidos pueden ser detectados

por un espectrdometro dispersivo en energia, seguido de un analizador



multicanal. El detector propiamente dicho es una ldmina de Si dopado
con Li. Una delgada capa de oro se utiliza como contacto eléctrico,
y una ventana de Be de unos 7 U de espesor aisla este sistema del
resto de la columna del microscopio. Los rayos X caracteristicos de
energias superiores a los 1,5 KeV atraviesan la ventana de Be con
muy poca atenuacidén. Al incidir sobre la ldmina de Si se produce un
cierto nlimero de pares electrén-agujero que es proporcional a la e-
nergia del fotdén X incidente. Tanto los electrones como los agujeros
son colectados por la polarizacidn aplicada al detector, dando origen
a un pulso de tensidn en un preamplificador con transistor de efec-
to de campo (FET). El pulso es amplificado posteriormente, y discri-
minado en canales por un analizador multicanal. En un tubo de rayos
catdbdicos finalmente queda Qraficado el espectro de los rayos X in-
cidentes, quedando claramente visibles los picos correspondientes a

las radiaciones caracteristicas de ios elementos presentes , Fig. I.6.

El andlisis dispersivo en energia tiene ciertas limitaciones.
Por un lado la resolucidn de un detector de estado s6lido como el des
crito, es del orden de los 160'eV, y por lo tanto es muy dificil re-
solver los picos caracteristicos cuya diferencia de energia sea menor
que dicho valor. Por otro lado este sistema no detecta los elementos
mids livianos que el Na (2 = 11). Los rayos X caracteristicos emitidos
por estos elementos son de energias menores que 1 KeV y son absorbi-
dos por la ventana de Be. Recientemente se han desarrollado detecto-
res sin ventana, o con ventanas ultra-delgadas. Aquellos detectores
disefiados para trabajar sin ventana solamente pueden utilizarse en

microscopios analiticos modernos con ultra alto vacio, con bombas id-

nicas y anillos metdlicos de cierre. Las ventanas ultra finas de po-
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limeros permiten el pasaje de fotones X de baja energia y tienen la
suficiente rigidez mecinica como para aislar el vacio existente den=
tro del detector del resto de la columna del microscopio. Ambas po-
sibilidades significaron un avance en la deteccién de elementos 1li-

vianos, asi como en el andlisis cuantitativo.

1.5. FORMACION DE IMAGENES EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO ANALITICO
En el microscopio electrénico convencional, modo TEM, por
transmisién, la imagen electrdnica de la lamina delgada se hace vi-
sible en la pantalla final de observacidn, y puede ser registrada
en una placa fotogrifica. La imagen puede tomarse tanto por el haz
electrdnico transmitido (campo claro) como por alguno de los haces
difractados (campo oscuro). El andlisis de la microestructura de la
muestra se realiza normalmente combinando la informacién proporciona-
da por el diagrama de difraccidn y las imigenes electrdnicas; mas

detalles pueden verse en la referencia

En el microscopio electrdnico convencional, parte de 1los
electrones del haz incidente atraviesan la lamina sin gque exista
interaccién alguna con los Atomos. Estos forman la mayor parte del
haz transmitido. Otros electrones pueden sufrir un proceso de difu—
sidn ineldstica, sin que se altere mayormente su trayectoria, y P
también forman parte del haz transmitido. Si se coloca una apertu-

ra en el plano focal imagen de la lente objetivo, solamente entran

a la columna del microscopio los electrones del haz transmitido, vy
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la imagen correspondiente de campo claro es la gque se utiliza nor-

malmente para examinar detalles microestructurales de la muestra.

Si la muestra es cristalina, muchos electrones sufren un
proceso de difusidn, dando lugar a uno o varios haces difractados.
Cada haz difractado contiene electrones difundidos por una familia
dada de planos (hkl). Si uno de estos haces entra a la columna del
microscopio a través de la apertura de objetivo, la imagen visible

en la pantalla final es la denominada de campo oscuro. Si en la

lamina delgada existe mas de una fase, el diagrama de difraccién
consta de la superposicidn de los diagramas individuales. La imagen
de campo oscuro obtenida con uno de estos haces difractados, contie-
'ne-solamente las particulas o fases que originaron este haz. Enton-
ces las imAgenes de campo oscuro pueden distinguir fases cristali-
nas que aparecen superpuestas en la imagen de campo claro y también
se utilizan para distinguir regiones con diferentes orientaciones

cristalogridficas, por ejemplo: maclas.

Las imidgenes obtenidas por el modo STEM (Scanning Transmis-
sion Electron Microscopy), Microscopia Electrdnica de Barrido por
Transmisidén, contienen en principio la misma informacidén que 1las
obtenidas en el modo convencional TEM (Transmission Electron Micros-

copy) .

Si el haz de electrones incide sobre un punto de la muestra,
se origina un diagrama de difraccidn que es el correspondiente a

la estructura cristalina de la zona alcanzada por el haz.
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Un detector situado en la parte inferior de la colum-
na puede detectar entonces la intensidad transmitida o la intensidad
difractada por la zona analizada. Si el haz se desplaza sobre la su-
perficie de la muestra entonces el detector ird registrando las va-
riaciones de la intensidad transmitida o difractada por las distin-
tas zonas, y en un tubo de rayos catddicos externo se visualiza la

imagen de campo claro o campo oscuro. Para obtener efectivamente i-

midgenes formadas por un Unico haz, sea éste el transmitido o uno de
los difractados, el microscopio debe operar en las condiciones
KM~-CBEDP donde los discos correspondientes a cada haz no deben su-

perponerse.

Muchos instrumentoé analiticos disponen de un detector anu-
lar para obtener imdgenes de campo oscuro. Este detector, siempre
de estado sbdlido, es un anillo que rodea el detector cen£ra1 del haz
transmitido. Con este tipo de detector se obtienen imdgenes de campo
oscuro correspondiente a los haces difractados bajo un mismo &dngulo

respecto del haz central.

En general, para materiales cristalinos, las imdgenes STEM
no presentan mayores ventajas respecto de las imdgenes convenciona-
les TEM. Pero el sistema de barrido permite analizar una zona pre-
fijada, fijando el haz electrdnico, y obtener la misma informacién
cristalografica (CBED) o microandlisis (EDS, EELS). Pero en el caso
de observar muestras amorfas en las cuales el contraste no se fgrma
por un mecanismo de difraccidn, las imdgenes STEM resultan mds cla-

ras y contrastadas. Bajo ‘condiciones especiales de alineacidn del

instrumento, la imagen STEM se forma a partir de sefiales correspon-
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dientes a un mayor n(imero de electrones.

Los mecanismos mediante los cuales se produce el contraste
en el microscopio analitico son tres bdsicamente, y se describen

brevemente a continuacién.
Contraste por difraccidn

Este es el mecanismo responsable del contraste de las ima-
genes de la mayoria de los materiales cristalinos. En l&dminas delga-
das cristalinas, el proceso de interaccidn m&s probable es el de la
difusidn eldstica coherente, mediante el cual se originan haces de
la' misma energfa, difundidos en direcciones bien definidas. Los an-
gulos de difusidén dependen de la orientacidén cristalogrifica del vo-
lumen que es irradiado por el haz de electrones. Estos son los haces
que .forman el diagrama de difraccidn. Zonas que estin orientadas de
distinta manera, difractardn el haz incidente de manera también dis-
tinta. Por ejemplo, una regidn dada de la muestra puede difractar
muy débilmente, dejando pasar por lo tanto una cantidad mayor de
electrones en el haz transmitido. En campo claro, la zona correspon-
diente aparecerd brillante. De la misma manera, una zona gque difrac-
ta fuertemente aparece mds oscura.Distintos tipos de defectos o in-
homegeneidades dan origen a desorientaciones cristalograficas gque
pueden hacerse visibles en una micrografia electrdnica por el meca-

>

nismo de contraste por difraccidn.

Tal es el caso de - los diferentes granos de una aleacidn o
precipitados dentro de una matriz. De la misma manera los planos a-

témicos en las vecindades de una dislocacidén o de un precipitado



26

coherente estdn orientados de distinta manera respecto de las zonas
alejadas de estos defectos. Las condiciones de difraccidn son por 1lo
tanto distintas en las distintas zonas, y se prodube un contraste

tanto en la imagen de campo claro como en la de campo oscuro.

Contraste por Absorcidn

En materiales amorfos el contraste se produce debido a un
mecanismo distinto. Este es el contraste por absorcidén, también lla-
mado contraste de masa o espesor, responsable de la formacidén de imé-
genes en toda clase de muestras bioldgicas, polimeros amorfos y ré-
plicas de superficies. El diagrama de difraccidén de una muestra amor
fa muestra un haz transmitido, y solamente una cantidad muy peque-
na de electrones difundidos en direcciones no bien determinadas. E1
contraste de la imagen se debe a la diferente absorcibén de los elec-
trones por las distintas partes de la muestra. Zonas de mayor densi-
dad de masa, o de mayor espesor absorben mds electrones y son visi-

bles en una micrografia como zonas mids oscuras.

Algunos materiales amorfos presentan en realidad un cierto
orden de corto alcance, como es el caso de los vidrios, metales amor-
fos y vidrios ceramicos. Al no ser cristalinos, estos materiales no
presentan un ordenamiento riguroso de sus atomos, pero si existen
distancias preferenciales. El diagrama de difraccidn contiene un
haz central y uno o dos anillos difusos. Cuando la apertura de obje-
tivo se coloca de manera de excluir los anillos exteriores el con-

traste de la imagen se produce por un mecanismo combinado de absor-

cién y difraccidn.
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.

Contraste de Fase

El contraste de fase es el tercer mecanismo por el cual pue-
de producirse una imagen en el microscopio electrdnico. Los electro-
nes que atraviesan la lamina delgada interactdan con los &tomos, son
difundidos, y se produce una diferencia de fase en las respectivas
ondas asociadas. Fntonces los haces que emergen de la superficie in-
ferior de la muestra tienen diferencias de fases. Cuando todos estos
electrones atraviesan la apertura de objetivo y entran en la colum-
na del microscopio, son recombinados y las diferencias de fases pro-
ducen variaciones en las intensidades de la imagen,y por 1lo taﬁto
un contraste. El mecanismo de contraste de fase se utiliza para ob-
servar detalles estructuraleé en una escala del orden de los 10 R,
o incluso menor. La resolucidn directa de planos cristalinos es un
ejemplo tipico de contiaste de fase. Tara producicr una imagen de
este tipo, sé deja atravesar por la apertura de objetivo el haz
transmitido y uno solo de los haces difractados. La interferencia
entre estos dos haces produce las franjas claras y oscuras cuyo es-

-

paciado es igual al espaciado d de los planos cristalinos que o-

hk1l
riginaron el haz difractado. Por este mecanismo es posible observar
detalles en la escala atdmica de bordes de grano, interfases vy dis-
locaciones de borde. Ademds, bajo ciertas condiciones es posible
producir im&genes periddicas en las dos dimensiones, compuestés

por una disposicidn geométrica bidimensional de puntos claros y os-
curos. En este tipo de imagenes, existe una correspondencia entré

Atomos individuales o columnas de Atomos, y los midximos de intensidad

en estas imigenes.

Existen ademds otras técnicas para estudiar los detalles
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microestructurales de un material. Aungque ﬁormalmente las im&genes
de campo claro y campo oscuro son suficientes para observar dislo-
caciones, precipitados o fallas de apilamiento, en otros casos el
contraste entre la matriz y el defecto es pequefio, o las imigenes
de defectos vecinos se superponen. Entonces es necesario recurrir
a técnicas mds complejas, como es el caso del haz débil. Operando
en condiciones de haz débil, el contraste por difraccidn proviene
solamente de zonas deformadas muy prdéximas al defecto, el ancho
de la imagen electrdnica es menor, y por lo tanto la resolucidn es

mayor.

Por el mecanismo de contraste de fase también es posible
examinar material magnético y obtener imdgenes de dominios magné-
ticos. La microscopia de Lorentz es la que permite este tipo de ob-
servaciones. No es necesario disponer de un microscopio de alta re-

solucién.

Mediante un microscopio electrdnico de barrido por transmi-
sién, con un dispositivo especial de emisién de campo, es posible
visualizar imdgenes de Atomos individuales. Los electrones difun-
didos elidsticamente e ineldsticamente por los Atomos de la muestra
son colectados con el espectrdmetro de pérdidas de energia y con el
detector anular de campo oscuro, respectivamente. El cociente de
ambas sefiales se utiliza para modular el tubo de rayos catddicos
externo, y los Atomos pueden visualizarse dado que la difusidn e-
lidstica e ineldstica varia de manera distinta con el nimero atdmico

de los adtomos de la muestra.
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I.6. MICROANALISIS EN EL MICROSCOPIO ELECTRONICO ANALITICO

El microandlisis que se puede realizar en un microscopio
electrbénico analitico permite determinar la composicidn de volime-
nes muy pequefios de la muestra. En efecto, es posible generar y
luego analizar la radiacidn X caracteritica proveniente de zonas
de difmetro inferior a los 500 ;. La energia de los rayos X emiti-
dos puede determinarse por el espectrdmetro dispersivo en energia,

a partir de valores prdéximos a 1 KeV hasta unos 20 KeV. Los detec-
tores de estado sélido modernos son 100% eficientes en el rango
comprendido entre 3 y 17 KeV. Energias menores que 3 KeV son parcial
mente absorbidas en la ventana de berilio y en el detector, y foto-
neé X de mayor energia puedeh atravesar directamente el cristal de-
tector. Normalmente, en un andlisis cualitativo se obtiene el espec-
tru en el rango 1-20 Kev, y esta informacidn es suficiente para la
identificacidn de los elementos cuyo niimero atémico 2 sea mayor gque

11 (sodio).

El microandlisis dispefsivo en energia cualitativo puede
realizarse de distintas maneras. Un problema frecuente es el de co-
nocer la composicién de un pequefio precipitado o inclusidén dentro
de una matriz. Para detectar el espectro proveniente de este volu-
men el microscopio puede operarse tanto en el modo convencional
TEM como en STEM. El haz electrdnico incidente se focaliza sobre.
la zona a analizar. Tambi&n pueden obtenerse los mapas de distribu-

cidn de un elemento dado sobre la muestra, conocidos como X Ray Map-

ping. En un instrumento moderno estos mapas pueden obtenerse en el
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modo analdgico o en el modo digital. Este Gltimo es el que propor-
ciona mejor contraste y mejor definicidn en las micrografias resul-

tantes.

El andlisis cuantitativo de una zona dada de la l&mina del-
gada es otra de las posibilidades de un microscopio electrénico ana-
litico. Para poder determinar la composicién quimica es necesario
cuantificar la informacidén provista por el detector y el multicanal.
La intensidad de cada pico de rayos X caracteristicos medida por el
espectrdmetro depende de la eficiencia del detector. Para rayos X
comprendidos entre 2 y 18 KeV, la intensidad medida es una funcién
lineal de la intensidad real emitida por la muestra. Para energias
menores que 2 KeV debe considerarse la correccién por absorcidn en
el detector. Los rayos X caracteristicos cuyas energias son supe-
riores a los 18 KeV no son utilizados, en general, en el andlisis

cuantitativo.

La intensidad de los rayos X en la muestra estd relacionada
directamente con el nimero de dtomos del elemento considerado (frac-
cién atémica) que interactlan con el haz de electrones, asi como
con la eficiencia de la emisién caracteristica considerada. Si es-
te factor de eficiencia es conocido, entonces con el conocimiento
de las intensidades, la fraccidn atémica de cada elemento deberia
poder calcularse ficilmente. En el caso de las laminas delgadas,
la intensidad emitida es practicamente igual a la intgnsidad gene-

rada.

Cliff y Lorimer [ 5] propusieron una manera simple para de-
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terminar las proporciones relativas de los elementos presentes en
una muestra delgada. Sugirieron considerar los cocientes entre las
intensidades medidas experimentalmente, para tener certeza de que
efectivamente las variaciones de intensidad correspondan a varia-
ciones de composicidén, y no a posibles variacicnes en el espesor

de la l&mina. La expresidn propuesta es

cA . IA
o] AB I
B B
donde:
Cpr € : concentracién de los elementos A, B.
IA' IB : intensidad emitida por los elementos A, B (corregida
por fondo continuo)
KAB : factor de sensibilidad

Ademds, para aleaciones binarias

FEn este caso simple la ecuacidén de Cliff y Lorimer puede re-

. Si la lamina

solverse aritméticamente, conociendo previamente KAB

delgada contiene mis de dos elementos, entonces para cada par de e-
lementos es vdlida la relacidén de Cliff y Lorimer, con las respecti-

K. , K ... La ecuacidén adicional

£ b
vas constantes KAB' i AD

ca + €4 + ch + ... =1
permite resolver el sistema de ecuaciones por medio del algebra ma-

tricial.

El valor del factor de sensibilidad K puede determinarse
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experimentalmente con una precisidén del 2 6 3 %. También pueden cal-
cularse tedricamente los valores de KAB' pero el error en estos ca-
Ssos es mayor. Log valores tedricos obtenidos pueden estimarse con

un error del 10% para las lineas Ka. Para determinaciones mds pre-
cisas es necesario utilizar muestras patrones y determinar asi los
factores KAB correspondientes a las mismas condiciones experimenta-

les.

Pero a pesar de la aparente simplicidad del andlisis cuanti-
tativo en laminas delgadas, deben tenerse en cuenta algunas limita-
ciones del método. En primer lugar la ventana de Be del detector
absorbe los rayos X caracteristicos de los elementos mads livianos
qué el Na. Por otro lado el detector de estado s&6lido del EDS (Es-
pectrdometro Dispersivo en Energias) tiene una resolucidén no mejor
que 150 eV, y no permite por lo tanto separar picos cuyas diferen-
cias de energia sean iguales o menores que dicho valor. Otros efec-
tos que limitan este tipo de determinaciones provienen de las posi-
bles interacciones entre la muestra y los rayos X caracteristicos

emitidos por la misma.

Picos Adicionales

En el espectro de rayos X dado por el sistema EDS pueden
aparecer picos que no corresponden en realidad a ningin elemento -
presente en la muestra. Tal es el caso de los picos suma, picos de
escape, y picos de fluorescencia del Si. E1l analisis cuantitativo
requiere que todas las lineas del espectro, reales o adicionales,

gqueden bien identificadas.
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Fluorescencia y Absorcidén de Rayos X

La ec. de Cliff y Lorimer supone que el cociente de las in-
tensidades es iqgual al cociente de las radiaciones realmente emiti-
das. Esta hipdtesis es vdlida si no existe ningilin proceso de absor
cibén o fluorescencia en la muestra misma. Las muestras en las cuales
no existen apreciables efectos de absorcidn o fluorescencia cumplen
con la condicién llamada de "lamina delgada". Si el cociente de las
intensidades medidas difiere en mds del 5% del cociente de las inten
sidades generadas, no se cumple la condicidén mencionada. El espesor
a partir del cual se deja de cumplir, puede calcularse a partir de
los coeficientes mdsicos de absorcién, la densidad de la muestra, y
la ‘longitud atravesada por 165 rayos X en la muestra. Este espesor
limite resulta asi una funcidén de los elementos contenidos en la
muestctra, por ejemplo, es de unos 100 a 200 R para el Ni-Al, y pue-

de llegar a ser iqual a wvarios micrones en otros sistemas.

La fluorescencia de rayos X (emisidn secundaria de rayos X
excitados por los rayos X caracteristicos) es un fendmeno que normal
mente no se presenta en ldminas delgadas. Este efecto se hace de-
tectable en muestras gue contienen Fe o Cr. En general conviene bus-
car zonas miAs delgadas de la misma muestra para disminuir este efec-

to.

Resolucidén Espacial

La resolucién de una determinacidén EDS estd directamente

relacionado con el volumen a partir del cual se originan los rayos
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X caracteristicos. Es inmediato que no es posible analizar la compo-
sicién de una particula de dimensiones menores que el volumen de ex-
citacidn. En el caso de analizarse muestras masivas, por ejemplo en
el microscopio electrdnico de barrido, el volumen a partir del cual
se generan las sefiales tiene la caracteristica forma de gota de diéa-
metro prdximo a 1 Mm. La difusidén de los electrones del haz dentro
de la muestra es la que determina la resolucién espacial, y no el
difmetro del haz de electrones incidente. Pero en el caso de anali-
zar laminas delgadas en el microscopio analitico, la difusién de

los electrones tiene lugar en un volumen mucho mis pequefio, ver

o

Fig. I.4.(a). Por ejemplo, para un haz de unos 50 & 100 A de dia-

o

metro incidente sobre una lamina de acero de 1500 de espesor, el
volumen de generacidn de rayos X tiene dimensiones del orden de los
o
400 A. En general, es posible determinar la composicidn de particu-
o
las, precipitados o inclusiones de hasta unos 500 A mediante 1las
técnicas AEM-EDS. En microscopios analiticos modernos que pueden
o
generar haces extremadamente finos, de hasta 5 A de didmetro, y en
lidminas muy delgadas, es posible examinar zonas de dimensiones
o .
prdoximas a los 100 A. El volumen de generacidén de rayos X en una
ldmina delgada puede medirse experimentalmente o también calcular-
se tedricamente. Los cdlculos mds precisos se han realizado con mé-
todos de Monte Carlo. Todos los datos obtenidos sobre volimenes de
excitacidn son de suma importancia en el estudio de materiales,
puesto que indican el limite de evaluacidén de la microestructura,
En realidad es posible analizar particulas de dimensiones inferio-
res, siempre que puedan ser removidas de la matriz, por ejemplo,
mediante una réplica de extraccidn de carbono. En este caso, el he-

cho de que algunos electrones sean difundidos y alcancen a la lamina,

no afecta las mediciones.
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Limite de Detaccidn

Las siquientes definiciones y abreviaturas son las utiliza-

das corrientemente en la literatura,.

MMF Minimum Mass Fractjon - Es la minima concentracidén detecta-
ble de un elemento dado.

MDM Minimum Detectable Mass - Es la mfnima cantidad detectable
de un elemento qufmico dado, por ejemplo una particula de

ese elemento

Ambos valores por supuesto tienen un significado estadisti-

co, es decir que disminuyen al contar un gran nfimero de cuentas.

El nimero total de cuentas generadas por una ladmina delgada
es siempre menor que en el caso de prohetas masivas analizadas en el
microscopio de barrido, Este heche es debido a que es menor el volu-
men analizado en una limina dnl;ada. y a que la corriente del haz e-
lectrdnico es tambidn menor em el microscopio analitico. En l&minas
delgadas puede alcangarse un valor de MMF pr8ximo a 0.1% peso sien-
do 0.3 a 0.5% peso valores promedio, E1 valor de MMF es mayor para
los elementos livianos en una matriz mis pesada. Inversamente, MMF
disminuye para los elementos pesados. En cuanto a la minima canti-
dad de masa detectable (MDM) un valor tipico correspondiente a un

metal en una ldmina delgada metdlica es = 5 x 10-18 gr.

Precisidn de una Determinacidm Cuantitativa

Se define como la diferencia entre la composicidn medida y
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la composicién real de un elemento dado. Como en todo andlisis cuan-
titativo, la precisidén estd relacionada con la estadistica del con-
teo, Siendo el nimero total de cuentas menor en el método AEM-EDS

que en el caso de un microscopio de barrido, la precisidn de las

medidas es inferior.

El error en una determinacifén dada depende del error de

I I _y K _. Normalmente K se puede determinar al + 3% y el co-

A’ B AB AB

ciente de intensidades hasta un 2 & 3%. Se puede estimar entonces

un error total prdéximo al 5%, Pero esta precisién no es alcanzada

en la practica puesto gque en general no se dispone de tiempo sufi-
ciente para contar un nimero suficiente de cuentas, y ademds la pre-

sencia de picos superpuestos limita el andlisis cuantitativo. Un va-

lor normal de la precisidén se acerca mas bien a un 10 o un 15%.
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II. ESPECTROMETRIA EELS

II.1. INTRODUCCION

Al atravesar la muestra, los electrones del haz pueden reac-

cionar con los dtomos mediante un proceso de difusién ineldstica, y
perder una parte muy pequefia de su energia sin mayores variaciones

en su trayectoria. La espectroscopia de pérdidas de energia se basa
precisamente en el andlisis de la distribucidén de energias de los
electrones del haz transmitido gque interaccionaron con la muestra

por los mencionados procesos de difusidn ineldstica. Mediante estas
téénicas es posible realizar un andlisis cuantitativo de los elemen-
tos livianos. En teoria se podria detectar hidrégeno, pero én la
pr8ctica alcanzan a detectarse elementos de nimero atdémico igual o

mayor que el boro, ver referencias [1-3].

En una determinacién de EELS se colectan todos los electro-
nes difundidos inelésticamente'y por lo tanto la senal detectada es
mucho mayor que en el caso EDS. Ademds, la resolucidn espacial del
andlisis es mucho mayor, y se aproxima a las dimensiones del h&z
incidente. Pero a pesar de estas ventajas el andlisis por EELS no
se desarrolld suficientemente debido a dificultades experimentales.
Por ejemplo, no es posible determinar carbono o nitrdgeno en acerbs
mediante estas técnicas. El andlisis por EELS debe tomarse como una
técnica complementaria de EDS, fundamentalmente para la deteccidn

de los elementos livianos.
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II.2, EL ESPECTROMETRO MAGNETICO

'E1 detector EELS es un espectrémetro magnético que discrimi=-
na las energfas de los electrones del haz que atraviesa la muestra,
Fig. II.1. Electrones con diferentes energias son desviados de mane=
ra distinta por el campo magnético del espectrSmetro siguiendo tra-
yectorias de distintos radios de curvatura. Una vez separados, los
electrones pueden ser detectados y la sefial respectiva puede ser pro-
cesada. El espectrdmetro EELS permite la identificacién de los elemen
tos presentesen la zona atravesada por el haz, asi como un anflisis
cuantitativo de los mismos, o la obtencidn de mapas de distribucibn

de elementos si el microscopio se opera en el modo STEM.

Un espectro EELS tipico se muestra en la Fig. II.2. Se notan
tres regiones bien determinadas, cada una de ellas originada por una

interaccién distinta entre los electrones y la muestra.
Zona 1, 0-10 e V

Corresponde a los .electrones que no han sido difundidos,
los dispersados elAsticamente , y los electrones que excitaron fono-
nes en la muestra. La pérdida de energfa debida a la excitacidn de
un fonén de la red es del orden de los 0,02 eV, valor que no puede
medirse con el espectrdmetro magnético. El pico de energia cero és
el m8s intenso de todo el espectro EELS, conteniendo mids del 70 %
del nfimero total de electrones. No contiene informacién de utilidad
para el microanflisis, pero se utiliza para la calibracibn de la es-

cala de energfas del espectrfmetro.
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Zona 2, 10-60 eV

Corresponde a bajas pérdidas de energia. El niimero total de
electrones en esta zona es del orden del 5 al 10 % de.la zona ante-
rior.- El pico se origina en el proceso de interaccién con plagmones,
¥ su intensidad aumenta con el espesor de la muestra. Este hecho ha
permitido la‘puesta a punto de métodos para la determinacidén de es-
pesores. La composicién quimicé puede determinarse a pa;tir de esta
zona del espectro solamente en algunos sistemas metdlicos con alto
niimero de electrones libres. Se utiliza también para determinar com-
posiciones de materiales orgfnicos, puesto que el espectro de plas-
mones eﬁ muy sensible a las interacciones de los electrones inciden-

tes con los orbitales moleculares.
Zona 3, > 66 eV

Este es el rango del espectro gque se utiliza normalmente en
el microanflisis. En esta zona la sefial es muy débil y debe ampli-
ficarse de 50 a 100 veces para poder ser utilizada. Los picos que
en realidad son cantos, provienen de las interacciones entre el haz
incidente y los electrones de las capas internas de los &tomos de
la muestra. Cuando un electrdn incidente ioniza un Atomo, pierde
una cantidad especifica de energfa, que es precisamente la pérdida
de energfa AE que se mide en la espectroscopia EELS. Conociendo gl
valor de AE es posible conocer qué tipo de ionizacidn tuvo lugar.
Como cada tipo de &tomo posee una estructura electrdnica bien deter-
minada, las p8rdidas de energia de los electrones también son defini=-

das y por lo tanto el tipo de &tomos presentes en la muestra. Enton-
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'ig.11.2 - Espectro tipico de pérdida de energia de electrones
(EELS) . Se notan tres regiones bien determinadas, originadas
en distintas interacciones.
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ces cada elemento quimico produce una serie de cantos de ionizacién
en el espectro EELS. Un andlisis md3s detallado de los cantos de io-
nizacidn presentes en el espectro muestra una estructura fina, con

un canto de pre-ionizacidn para energias menores, y un canto de
post-ionizacidén para valores mayores de AE. Este dGltimo canto es

el que se utiliza en el andlisis de materiales. Todos los detalles

de la curva de post-ionizacidn se denominan Extended X-Ray Absorption
Fine Structure (EXAFS), dada la analogia con la estructura de absor-

cién que aparece después de un canto de absorcién de rayos X.

IT.3. Aplicaciones

Las técnicas AEM-EELS se han utilizado para determinar 1la
composicién de precipitados que contienen elementos livianos que no
pueden ser detectadas por las técnicas EDS convencionales. En parti-
cular en el estudio de metales es de suma importancia diferenciar
carburos, nitruros y carbonitruros. La obtencién de datos cuantita-
tivos a partir de experiencias EELS requiere tres operaciones. En
primer lugar es necesario sustraer el fondo en los cantos de ioni-
zacidn, luego hay que integrar el area para determinar las intensi-

dades,para finalmente determinar la composicidn quimica.

Estas técnicas no son las que mids se han extendido dentrd
de todas las posibilidades que ofrece la microscopia analitica mo-
derna. Uno de los factores limitantes es el espesor de la muestra,
puesto que el fondo existente debajo de cada canto de ionizacidn

crece rfpidamente con el espesor. Este incremento se debe a que al
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Fig.II.3 - Espectro caracteristico de pérdida de energia de
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atravesar mayores espesores aumenta la probabilidad de que un elec-
trén sufra mids de un proceso de difusidén. Por ejemplo, para un metal
liviano como el aluminio, el anilisis por EELS es posible en muestras
cuyo espesor no sea mayor a los 200 ;, mientras que para aceros el
esﬁesor limite es alin menor. El desarrollo de microscopios analiti-
cos de alto voltaje, ya disponibles comercialmente, permite realizar

experiencias con muestras mis gruesas.

Un ejemplo tipico de aplicacibén de las técnicas EDS y EELS
es la identificacidn de precipitados en aceros inoxidables a través
de la deteccidén de los elementos livianos presentes. El acero estu-
diado fue del tipo 316 modificado. Las imagenes de microscopia de
transmisidn convencional TEQ mostraron la presencia de precipitados
inferiores al micrdén, y los respectivos diagramas de difraccidn por
drea selecta SADP confirmaron la existencia de tres tipos de precipi-
tados. Las particulas eran carburos o nitruros del tipo

MX Mex sz

donde M corresponde a uno o mids metales de transicidén, y X puede
ser un atomo de carburo, nitrﬁéeno y a veces también boro. La combi-
nacidén de las técnicas EDS-UTW con ventana ultradelgada, y EELS, per-
mite la identificacidn de los elementos livianos y pesados presentes
en las particulas, y discriminar sin lugar a dudas entre carburos y
nitruros. El instrumento utilizado fue un microscopio electrfnico
de barrido por transmisidn dotado de una fuente de emisidn de cam-
po, un detector dispersivo en energia con ventana ultrafina, y un
espectr8dmetro EELS magnético . El microandlisis de carburos en parggr
cular requiere una muestra sumamente limpia y un dispositivo de an;

ticontaminacidén eficiente, puesto que toda capa de hidrocarburos
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Fig.11.4 a) Espectro EDS de un precipitado tipo M2X de un
acero inoxidable 316 modificado (Ti) .
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Fig.II.4 b) Espectro EELS de un precipitado tipo M2X de un
acero inoxidable 316 modificado (Ti) .
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depositada sobre las superficies da origen a una sefial de carbono que
se supérpone a la proveniente exclusivamente de la particula analiza-
da. En realidad la forma tipica del espectro EELS de pérdida de ener-
gia permite distinguir entre el carbono ligado de la muestra y el
carbono amorfo de la capa de contaminacidn, tal como se muestra en

la Fig. II.3. Los espectros EDS y EELS obtenidos simultidneamente
muestran que todas las particulas analizadas son nitruros. El1 es-
pectro proveniente de una particula MX, indica que es un nitruro de
cromo con concentraciones menores de hierro, titanio, niquel, molib-
deno y silicio, Fig. II.4.(a) y II1.4.(b). No se encontrd ninglin ves-
t;gio de carbono en esta fase. La presencia del canto correspondien-
te al oxigeno se atribuyd a una delgada capa de 6xido superficial
sobre la muestra. Respecto de las particulas tipo MgX los espectros
EDS-EELS combinados indican que correspondian a un siliciuro de cro-
mo-niquel-molibdeno conteniendo nitrégeno"y posiblemente algo de
carbono, PPig. II.5.(a) y (b). Un andlisis més detallado reveld tam-
bién la presencia de particuyas de nitruro de aluminio en la mues-

tra, provenientes de contaminacidn durante la fabricacidn.

Este ejemplo muestra cémo la combinacidn de las técnicas
EDS-EELS puede contribuir a resolver un problema tipico de materia-
les. En realidad cualquiera de las dos técnicas podria haber iden-
tificado la presencia de contaminacidn de nitruro de aluminio, %ero
la combinacién de las técnicas hubiera sido esencial en el caso de
existir un proceso de carburizacidén. En efecto, la técnica EELS es
la Ginica gque hubiera podido detectar carbono ligado en las particu-

las, y diferenciar ademds cualguier presencia de carbono debida a

contaminacién. También otras técnicas, espectroscopia Auger, XPS
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o RBS (Rutherford Back Scattering), hubieran dado respuesta a este

problema especifico.
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Fig.IT.5 a) Especltro EDS de un precipitado tipo M6X de un
acero inoxidable 316 modificado (Ti) .
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Fig.II.5 b) Espectro EELS de un precipitado tipo M6X de un
acero inoxidable 316 modificado (Ti) .
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III. CARACTERIZACION DE MATERIALES POR

MEDIO DE TECNICAS DE MICRODIFRACCION

'III.1. Introduccién

En un material interesan conocer sus propiedades mecéanicas,
térmicas, quimicas, eléctricas o aclisticas. La caracterizacidn se

refiere comunmente a su morfologia, composicidn y estructura.

La medicifn de las propiedades macroscdpicas se realiza nor-
malmente en forma tambi&n macroscdpica, pero la caracterizacidn mi-
crosc8pica se realiza por medio de una serie de técnicas microscd-
picas, algunas de ellas bien conocidas desde hace dé&cadas, y otras

de reciente puesta a punto.

Entre los instrumentos modernos que permiten la microcarac-
terizacidn, ciertamente el microscopio electrdnico de transmisidn
TEM es el mis poderoso puesto que permite la observacién de imé&ge-
nes con resolucifén mejor gque unos 10 ;, y ademds permite la incor-
poracibén de técnicas espectroscépicas para el andlisis de la misma
muestra que estd siendo observada. De esta manera es posible deter
minar tamafio y forma de polvos o distribucidn de fases en materia-
les. En el caso de muestras cristalinas, es posible ademés detegmi

nar la naturaleza y distribucidn de defectos contenidos en su es-

tructura.

Las imdgenes electrdnicas obtenidas por transmisidn TEM
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constituyen entonces una técnica bien establecida, y corresponden
al modo de operacifén mds comin de un microscopio de transmisidn.
Pero ademds constituyen el primer paso para las otras técnicas de
desarrallo reciente. En efecto, es en la imagen electrdnica conven
cional donde se localizan e identifican las dreas que serd&n luego

analizadas por las técnicas mads avanzadas.

I1I.2. Difraccidn de Electrones por un Haz Convergente

En un microscopio analitico el haz de electrones puede con-
centrarse de tal manera,que el didmetro final sobre la muestra sea
muy pequeno, del orden de los 20 ;. Este hecho permite tanto la ob-
tencidn de imdgenes de barrido por transmisidén, como la obtencidn
de diagramas de difraccidn por haz convergente. En este iltimo mo-
do es posible obtener informacién cristalogridfica en una escala
submicroscépica. Estas técnicas de microdifraccién permiten anali-
zar volﬁmene§ de la muestra inferiores a los 0,5 U de didmetro. La
técnica mas éomﬁn de microdifracéién es la de haz convergénte CBED

(Convergent Beam Electron Difﬁraction}, [6]1[7].

En el microscopio de transmisidn convencional, modo TEM, la
muestra es iluminada por uﬁ haz paralelo de electrones, producien-
do asiI en el plano focal imagen de la lente objetivo,el diagrama
de difraccidn tradicional, donde cada haz difractado es focalizado
como un punto. En el modo STEM el diagrama de difraccidn también es
producido por el haz, cuando &ste es fijado en una zona particular
de la muestra. Pero en este caso, dada la convergencia del haz pri-
mario, ver Fig. III.1l. , el diagrama de difraccidn consta de una se-

rie de discos, siendo el didmetro de cada uno de ellos proporcional



I"ig.I11.1 - Esquema de obtencidn de un diagrama de haz conver-

A= PR
gente. Un haz convergente de electrones incide sobre la lamina
delgada y da origen a un diagrama de difraccidn consistente en
una disposicidn geométrica de discos. Cada disco estid asociado
a una reflexién de Bragg en una familia dada de planos.
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al dngulo de convergencia del haz. Estos diagramas se conocen por
las siglas ZOLZ-CBEDP (Zero Order Laue Zone-Convergent Beam Elec-
tron Di{ﬁraction Patterns). La geometria de eépcs diagramas es la
misma qgue la de los diagramas convencionales, ; el procedimiento

para su indexado es también el mismo.

Se puede obtener informacidn cristalografica cuantitativa
sobre la muestra a través de los diagramas CBEDP. La aplicacibn
mis inmediata de la técnica es el andlisis de la naturaleza de pe-
quefios vollmenes en la lamina delgada, por ejemplo, pequefios preci-
pitados. Los diagramas obtenidos corresponden solamente a la peque=
ﬁg particula alcanzada por el haz. El volumen analizado en una l&a-
mina delgada es del orden de los 500 ; de didmetro. Los diagramas
CBEDP en si no contienen informacién distinta de la producida por
un diagrama convencional, pero con esta nueva técnica se eliminan
los haces producidos por la matriz o por otras zonas gue son nor-
malmente alcanzadas en el modo convencional. Entonces es posible
determinar la estructura y los pardmetros de red de zonas muy pe-

quenas.

Informacidn adicional puede en realidad obtenerse si se res
lizan las observaciones en condiciones particulares. Mediante aper
turas apropiadas en las lentes condensadoras es posible obtener
diagramas ZOLZ-CBEDP constituidos por grandes discos pero sin que
exista superposicidn entre un disco dado y su vecino. Si la regidn
analizada en la ldmina delgada es suficientemente gruesa, aparece

una distribucidn de intensidades, o contraste, en cada uno de los
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discos, por ejemplo es posible observar franjas de igual espesor
en cada uno de ellos. Esta forma de diagramas se conoce como Kos-

sel-Mollenstaedt (K-M).

Si se aumenta el didmetro de la apertura de condensador, y
se ajustan adecuadamente las corrientes de la lente condensadora
y de la lente objetivo, aumentando el adngulo de convergencia dei
haz incidente, aumenta el didmetro final de los discos en el dia-
grama. Cuando los discos se superponen, el diagrama se denomina de
Kossel, dada la analogia con el fendmeno de difraccidn de rayos X
que origina los diagramas de Kossel. Los diagramas de difraccién
por haz convergente también contienen lineas de Kikuchi, que son
variaciones en el fondo coﬁtinuo que permiten la orientacidn preci-
sa de zonas muy pequeiias de la lamina delgada, por ejemplo de los

pequeinos precipitados mencionados anteriormente.

Si el adngulo de convergencia del haz incidente es suficien-
temente grande, aparecerd en el diagrama de difraccidn los &rdenes
sucesivos de difraccidn correépondientes an=2,3,... en la ecua-
cidén de Bragg. Estos 6rdenes corresponden a la segunda, tercera...
zona de Lale en la construccidn de Ewald, [2][3]. Es decir gque un
inico diagrama de haz convergente es posible tener informacidn tri-
dimensional sobre el espacio reciproco de la muestra. Los &rdenes
sucesivos aparecen como anillos alrededor del diagrama correspon-
diente a la primer zona de Laue. La nomenclatura utilizada es 1la
siguiente

HOLZ Higher Order Laue Zones

FOLZ First Order Laue Zone
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Normalmente aparece solamente el diagrama FOLZ, y en algunos

casos es visible un anillo de discos a su alrededor correspondiente

a HOLZ. Los diagramas de difraccidn de alto orden se obtienen ope-

rando el microscopio en las condiciones K-M, con adngulos de conver-

gencia del orden de los 12°., Los discos de difraccidn dentro de los

HOLZ asi como el disco
\
que son extensiones de

Estos Gltimos permiten
-3 ©°
precisidn de 5x10 A.

los discos Z0LZ, de 1la

lineas HOLZ permite la

central (000) pueden contener lineas HOLZ,
las lineas de Kikuchi de los diagramas ZOLZ.
la determinacidn de parémetros de red con una
El andlisis detallado de las intensidades de
distribucidn de discos de los HOLZ, y de las

determinacidn del grupo puntual y espacial

de la red cristalina correspondiente a la muestra.

II1.3. Microdifraccién

LLas técnicas convencionales de difraccidn permiten obtener

diagramas de difraccidén mediante el método del adrea selecta. Las

dimensiones minimas de

la zona a partir de la cual es posible ob-

tener un diagrama sin superposiciones, son del orden de 1 micrén.

Esta limitacidn es debida fundamentalmente a la aberracidén esféri-

ca de la lente objetivo

[ 2]. En los dGltimos anos esta limitacidn

ha sido superada, y es asi que se ha desarrollado un conjunto de

técnicas conocidas con el nombre de microdifraccidén, gque permiten

(-]
obtener diagramas de difraccidn de zonas del orden de los 100 A .

Utilizando un canon electrdnico de emisién de campo, pueden anali-

[+]
sarse zonas de 10 A de diametro.
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Fig.III.2 - Diagrama de haz convergente de una limina delgada
de Ni3Al obtenido en una zona delgada de cristal sin defectos.
De referencia [6].
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En el caso convencional de la difraccidén por un irea selec-
ta, una amplia zona de la muestra esti constantemente iluminada por
el haz de electrones, y la zona que constituye el diagrama de difrac
cibén se selecciona mediante una apertura ubicada en el plano imagen
de la lente objetivo. Con las técnicas modernas de microdifraccidn
el sistema de iluminacidn se utiliza para focalizar todo el haz in-
cidente en una zona muy pequefia de la muestra. Esto no se podria ha
cer en los ﬁicroscopios tradicionales puesto que las lentes conden-
sadoras no podrian producir un haz tan fuertemente focalizado sobre
la muestra, y ademds la contaminacidn iria deteriorando ripidamente
las condiciones de visibilidad. Precisamente en los microscopios
de dltima generacidn se puedenlobtener las dos condiciones necesa-

rias para una experiencia de microdifraccidn.

El factor instrumental que limita el didmetro del haz elec-
trdnico sobre la superficie de la muestra sigue siendo la aberra-
cidn esférica de las lentes, pero en realidad el limite esta dado
mis bien por el volumen qgue contribuye a la microdifraccidn debido
al ensanchamiento del haz dentro de la muestra. De todas las técni-
cas de microdifraccidn desarrolladas en los ultimos tiempos, son

las llamadas técnicas de haz convergente las mas utilizadas y las

que pueden interpretarse mds confiablemente.

En una experiencia de difraccidén con haz convergente, el haz
de electrones focalizado se fija sobre una zona de la muestra y el
diagrama de difraccidn resultante se observa sobre el plano :fo—
cal imagen de la lente objetivo, ver Fig. III.l1. Para obtener es-
te tipo de diagrama no hace falta nada mds que obtener mediante el
sistema de lentes condensadoras este haz fuertemente focalizado

sobre el plano de la muestra. La geometria de este tipo de diagra-



Fig.II1.3 - Diagrama de haz convergente de una lamina del-
gada de Ni3Al obtenido en una zona conteniendo una dislo-
cacidn. De referencia [6] .
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mas es tal que el haz transmitido y cada uno de los haces difracta-
dos da origen a un disco en el diagrama. Cada punto dentro de un
disco dado corresponde a un angulo dado de incidencia del haz de
electrones sobre la muestra. La distribucidn de intensidades corres
ponde a un mapa de la variacidn de las intensidades difractadas en
funcidén del angulo que forman los electrones incidentes con la es-
tructura cristalina. Esta técnica, asi como las otras técnicas de
microdifraccidn, proporciona una valiosa informacidn para la carac-
terizacidn de materiales cristalinos, pero todavia no estd clara su

utilidad en el caso de materiales amorfos.

En materiales cristalinos se puede obtener la siguiente in-

formacién

- Identificacidn de fases conocidas
- Celda unitaria, simetria y posiciones atdmicas en fases
no observadas previamente

- Espesor, estado de deformacidn y defectos

I1I.4. Identificacién de Fases

Una vez conocidos los diagramas correspondientes a una fase
dada, ésta puede ser identificada en cualquier muestra en la que

esté presente.

Los diagramas de haz convergente, aln los obtenidos en cris

tales imperfectos, son caracteristicos de cada fase. Este es el
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hecho que permite la identificacidn comparable de las  fases presen-
tes un una muestra. Las limitaciones de este método de identifica-

cidén provienen de los siguientes factores:

- El conocimiento de los diagramas patrdn con los cuales
luego se comparan los diagramas de las fases desconocidas.

- La muestra analizada debe contener un solo grano en todo
Su espesor.

- La limitacidén debida al minimo volumen de cristal que pue-
de permitir la identificacidén. En efecto, el haz de elec-
trones debe interaccionar con un volumen minimo de varias
celdas unitarias. Para que sean visibles las variaciones
de intensidad dentro de cada disco, la muestra debe tener

un espesor igual a una distancia de extincidn.

ITII.5. Celda Unitaria, Simetria, Posiciones Atémicas

Celda Unitaria

A partir de un diagram; de haz convergente es posible deter-
minar la celda unitaria de un cristal, con el {inico requisito de
gque el haz debe interactuar con un volumen cuyas dimensiones dehen
ser superiores a varias celdas en cada una de las tres direcciones.
Hasta ahora se ha desarrollado este método para los casos simples

de cristales caracterizados por celdas ortogonales o cibicas.

Simetria
A partir de los mismos diagramas es posible determinar tam-
bién la simetria de la muestra observada. Los grupos puntuales y

espaciales pueden obtenerse ficilmente y ademd@s en la mayoria de
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las muestras éste es el método mids sensible y preciso. La determi-
nacibn no rnecesita de métodos de computacidn pues utiliza solamen-
te las‘simetrias de los diagramas y la observacién de la distribu-
cidn de intgnsidades dentro de los discos. En estos apareéén cier-
tas figuras caracteristicas como cruces negras (dark crosses), li-
neag negras (black bars), extinciones dinimicas (dynamical extinc-
tions), y lineas de Gjonnes-Moodie. Solamente hay que tener en cuen
ta que la simetrfa de un diagrama de haz convergente puede alterar=-
se por campos de deformaciones en la 18mina observada, o defectos,
o una defocalizacidn del haz convergente. Es decir que la simetria
del diagrama refleja la simetria de la muestra observada, que es
irregular y finita, y no la simetria del cristal que es perfecto e
ihfinito. Sin embargo en la mayoria de las observaciones que se u-
tilizan en el laboratorio, con muestras libres de defectos o defor-
maciones, es correcto suponer que la simetria de los diagramas de

difraccidén por haz convergente refleja la simetria del cristal.

Posiciones Atdmicas

Un diagrama de difraccién, ademds de proporcionar la sime-
tria y la celda unitaria, contiene suficiente informacidn como pa-
ra determinar las posiciones atdmicas dentro de la celda. Sin em-
bargo, todavia no es posible la determinacidn de la estructura cris
talina a partir de la distribucidn de intensidades en los diagramas.
Algunos grupos de trabajo han conseguido determinar los factorgs
de estructura de bajos Iindices por medio de la observacidn de l;s
l1fneas de Kikuchi, y los correspondientes factores de altos indices

por medio de las intensidades relativas de las lineas HOLZ. También

estd demostrada la posibilidad de obtener todos los factores de es-
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tructura a partir &e 'un finico diagrama de Kossel, que en realidad

corresponde a un diagrama de haz convergente con un gran angulo se

convergencia.

I11.6. Medicién de Espesores, Deformaciones, Defectos

Medicidén del Espesor

En muchas experiencias de microscopia electrdénica es necesa-
rio conocer el espesor de la lamina delgada observada. Si 1la
muestra es cristalina, entonces es posible determinar su espésor
mediante el andlisis de las franjas que aparecen en el disco del
diagrama de haz convergente, obtenido en condiciones de "dos haces".

El método es simple,y permite determinar el espesor de la muestra

con un error de 3 4 6%.

Deformaciones

En los diagramas de difraccidén por haz convergente obtenidos
en las vecindades de un eje de zona, es posible observar cerca del
centro del diagrama, una serie de lineas oscuras, denominadas HOLZ
(High Order Laue Zones). Estas estan asociadas a reflexiones de
Bragg de altos Indices. La posicidn de estas lineas es muy sensible
al espaciado de los correspondientes planos atémicos, y por lo tan-
to es posible determinar la deformacidn de la muestra observada.
Mediante esta técnica se ha podido determinar variaciones de eséa-
clados atbmicos de 1 parte en 1000. Pero es necesario tener en cuen
ta que la deformacidn medida corresponde a la deformacidn existen-

te en la ldmina delgada que estd siendo observada. Esta deformacidn
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no es la misma que la de la muestra masiva original. Adem&s para
observar lineas HOLZ bien definidas la muestra debe tener un espe-
sor mayor que la distancia de extincidn correspondiente, por ejem-
o
plo mayor que 1000 A. Por las dos razones mencionadas es necesario
trabajar con ld3minas mids bien gruesas, pero entonces en ensancha-
miento lateral del haz de electrones limita la resolucidén lateral
L}
a unos 200 A, con lo cual la deformacidn medida es un promedio co-

rrespondiente a la zona que interactia con el haz.

El corrimiento de las lineas HOLZ permite calcular variacio-
nes en los parametros de red, pero no los valores absoclutos. En la
Fig. III.2. se muestra un diagrama de haz convergente originado en
una regidn delgada de una fémina de Ni3Al. La Fig. III.3. correspon
de a la misma muestra, pero en este caso el haz de electrones fue
focalizado sobre una dislocacidn. La Fig. III1.4. es un diagrama de

haz convergente de una ladmina de Ni_Mo. No presenta simetria respec

3
to de la linea horizontal debido a la presencia de deformaciones en

la l3mina.

Defectos

Si la muestra observada bajo un haz convergente contiene de-
fectos, el diagrama de difraccidn resulta afectado. Esta informa-
cidén es sumamente valiosa, pero en general es solamente cualitati-
va. Por ejemplo es posible detectar una falla de apilamiento hori-
zontal, paralela a las superficies de la ldmina, gue normalmente
es invisible en una micrografia TEM. También, la medicidén de la se-
paracidn de las lineas HOLZ se puede utilizar para determinar el
vector de Burgers de dislocaciones. Los diagramas de haz convergen-

te son también sensibles al grado de desorden en un cristal.



Fig.II11.4 - Diagrama de haz convergente de una lami-
na delgada de Ni3Mo. El diagrama no presenta simetria
respecto de la horizontal, debido a la presencia de
deformacicnes en la lamina. De referencia [6] .

65
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Al igual gque una falla de apilamiento horizontal, como se
ha mencionado, toda interfase horizontal afecta el correspondien-
te diagrama de haz convergente. Esto es una vetaja, puestoc gque pa-
ra ser visible por los métodos convencionales de TEM, toda inter-
fase debe estar en una orientacidn mds bien perpendicular a las
superficies libres de la lamina, existiendo entonces un riesgo a-

preciable de alteraciones debido a la relajacibén superficial.
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IV MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION

IV
INTRODUCCION

Las primeras imiAgenes directas de planos atémicos de un
cristal fueron obtenidas en 1956 mediante técnicas de microscopia
electrdnica de alta resolucidén [8]. Pero recién en la década de
1970 se pudieron visualizar e interpretar estructuras cristalinas,
determinando la ubicacidén precisa de los dtomos con respecto al con-
traste blanco-negro de la imagen, pues el contraste depende fuerte-

mente de la interaccidn electrén-cristal y de la funcidén transferen-

cia del microscopio. Sin embargo, en ciertas condiciones, es posi-

-

ble determinar la estructura del cristal observado. La imagen debe

calcularse primeramente en forma tedrica a partir de un modelo de
estructura, y luego compararse en la imagen obtenida en el micros-
copio. Se procede asi mediante prueba y error hasta que se encuentra
un modelo gue origina una imagen igual a la imagen obtenida experi-

mentalmente.

Se verd mids adelante que si la muestra es suficientemente
delgada, si las distancias interatémicas son suficientemente grandes,
vy la tensidén de aceleracidn de los electrones es suficientemente al-
ta, las imdgenes de alta resolucidén pueden interpretarse mas facil-

mente.
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Iv.2
Imdgenes de Columnas Atdmicas en un Cristal Perfecto

Consideraremos aquil el caso de un cristal perfecto infini-
to. Se vera que es posible obtener imidgenes de la red cristalina
facilmente interpretables, sea intuitivamente o a través de un cil-
culo, solamente en condiciones bien precisas de orientacidén de 1la
lamina delgada con respecto al haz de electrones incidente. También
se verd cudles son las condiciones para poder obtener imdgenes di-
rectamente interpretables, sin calculo alguno de contraste. El ca-

so general serd tratado solamente a través de un ejemplo.

Intensidad de la Imagen

Funcién de Onda Transmitida

La amplitud y la fase de la onda transmitida y de las ondas
difractadas pueden calcularse a partir de la teoria dindmica de
difraccidén [2]. Entonces, en la superficie de salida del haz elec-
trdnico, puede escribirse

-+ i + -+
Po (Xo) =1L aqelpg exp 2mi(g + qk) X exp ikoz

El vector de onda de los electrones incidentes es

» . »
K' = K, + 2 r;k
Es claro que si ak = 0 el haz es paralelo al eje dptico. El cristal

se considera de caras paralelas, y los vectores de difraccidn

1

dhk1

-+ r
g con /q/ =

son paralelas a las caras de la ldmina delgada.
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Funcidén de Onda sobre el Plano Imagen

El efecto de las aberraciones del microscopio electrénico

afecta la funcidn de onda Y, de tal manera gue

W (0) =y ,(U) . P(U). D(D)

> -
donde P(U) es la funcidn transferencia del instrumento, D(U) es la

‘+ -
funcidn apertura del objetivo y y,(U) estd dado por

Y

3 A j_pg_—r o P
Yo (U) = exp ikz Za e 6 (U-(g+q, ))
99 k
la funcién transferencia tiene la forma

- -+
P(U) = exp = iy (U)
donde
2T A4U A

U
5 {cs B S + Az > )

:
Y(O) =

La funcidn de onda sobre la imagen, para una magnificacidn igual a
1, es la transformada de Fourier inversa de w{G), es decir

w(;i) = eikz é aqeigpta+§k} exp 2 ﬂi(;+ak).;i
donde la suma se extiende sobre todos los vectores ; admitidos por
la apertura D(G). Se ha supuesto aqui que el mddulo de la funcidn
de transferencia es igual a 1 para todo valor de 3. En realidad,
distintos factores instrumentales limitan la transferencia de fre-
cuencias, es, decir la resolucidn. Estos factores son:

- el dngulo de divergencia del haz incidente

- la dispersidn de energias de los electrones emitidos
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- inestabilidad de la tensidén de aceleracidn
- variaciones en la focalizacién provenientes de la inesta-

bilidad de la corriente de la lente objetivo.

Intensidad de la imagen

La intensidad de la imagen se expresa por

> -+ -+
I(X3) = W(X;). ¥*(X;)

+ T I , i@p -p ') i G _— >
I(xi) = a & Gqﬂ ge g'g P(g+qk) P* (g +qk)exp 2n1(g-gﬂ.xi

Se ve entonces que la distribucidn de intensidades de la imagen de-
pende de
- la inclinacién del haz incidente, a través de q,
-
- el espesor de la muestra, a través de a y g
. . - - +
- la focalizacidn, a través de P (U)

- el diametro de la apertura de objetivo.

Ademds de los parimetros experimentales mencionados, gque
pueden variarse en una observacidn al microscopio electrbnico, la
distribucidén de intensidades en la imagen depende de

- la energia de los electrones incidentes

- las aberraciones del microscopio (Cs)

- los pardmetros de red del cristal observado.

Veremos a continuacidn la influencia de los parimetros ci-

tados anteriormente.
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Influencia de la Inclinacidén del Haz Incidente

i
Caso de dos haces, o, g

Si solamente dos haces son admitidos por la apertura de ob-
jetivo,
2 2

-+ -+ &>
I(X,) = a + a + 2 a, a_cos (27 g.Xi+p -p,+ -
i ° g g ( Gt Rg " 0e qu Yg+qk)

En este caso la posicidn de los mdximos de I puede estar desfasada

con respecto a los planos atémicos.

debido a los desfasajes del cristal y del microscopio, y lo mismo
sucede si se minimizan los efectos de las aberraciones inclinando

el haz incidente de manera tal que 0

qu = Yg + a, = Yg/z
Sin embargo éste método no proporciona imdgenes que permitan obte-

ner informacién ficilmente interpretable.

-+ -
Caso de tres haces, -g, o, g

Este caso corresponde al haz incidente paralelo al eje éptico, y
paralelo a un eje de zona del cristal, y un total de tres haces
admitidos por la apertura de objetivo. La intensidad resulta

* 2 2 _
I(xi)_ a“,+ 2a g+ 4aqag cos 2T g.X, cos(po-pg+yg ) +

2 R
+ 2a cos 47 g.xi
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y se puede ver faAcilmente que la imagen es un sistema de franjas
donde los miximos de intensidad est&n directamente relacionados
con la ubicacién de los planos atdmicos. E1l contraste depende del

factor

T = cos ( +y )
PPy Yy

Esta configuracidn simétrica debe utilizarse siempre.

Aproximacidn de la Red de Fase

En general, la intensidad sobre la imagen no guarda una re-
lacidén simple con la estructlira del cristal y la interpretacidn no
es posible a menos gque se calculen las intensidades tedricas de los
haces transmitido y difractados (teoria dindmica de N haces). Sin
embargo, en ciertos casos la interpretacidn puede ser intuitiva.
Estos son los casos correspondientes a objetos que pueden conside-
rarse como objetos de fase pura. La funcidn de onda a la salida

del cristal puede escribirse entonces

Y(x,) = wto) exp i UQP(Xo).z

donde
o =1 g d(X,,2)dz
z o or
siendo
z: espesor del cristal
d_: potencial promedio a lo largo del espesor z

m

O: =

AV

V: tensidn de aceleracidn de los electrones incidentes
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Esta aproximacidn es valida solamente para electrones in-
cidentes de alta energia o cristales sumamente delgados, y poten-
cial cristalino lentamente variable. La resolucidn estard entonces

limitada a valores

a .2 Iz

Para 100 kV donde la aproximacidn de la red de fase es vdlida para

o o
cristales de espesor z = 50 A, d es superior a 1.4 A.

Siempre que la funcidén de propagacidn P(U) cumpla la aproxi

macidn parabdlica

P(U) =1 - i AzmA U2

y que el microscopio no tenga aberracidn esférica

el contraste en la imagen es proporcional a la densidad total de

carga del objeto

-

I(xi) =1 + Azo

2 m ) P

De esta expresidn resulta que el contraste es nulo para Az=0.
Para una subfocalizacidn los dtomos son mds oscuros que el fondo, y

para una sobrefocalizacidn este contraste se invierte.

La funcién P(U) impone una limitacidn adicional. Para &%;=
o o
= = 100 A no se puede esperar una resolucidn mejor que 2.8 A dentro
de la aproximacidén de la densidad de carga. Ademds, la aberracién

esférica limita alin mds el dominio de validez de esta aproximacidn.
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A una tensidn de 100 kV la imagen de un cristal suficientemente del
gado puede imaginarse como la imagen de la densidad de carga vista

a través de una lente de coeficiente de aberracidn esférica Cs=1.8 mm’
hasta una resolucidn de 3.5 ; en el rango de focalizacién - 300 a
- 700 ;. Esta aproximacidn no puede aplicarse a cristales donde el
pardmetro de red es grande, pues el contraste no puede relacionar-
se directamente con la densidad de carga. Sin embargo, el contras-

te puede relacionarse intuitivamente con la ubicacidén de los atomos

o de los grupos de Atomos mediante una focalizacidén adecuada.

Caso General

Consideremos ahora que el cristal no es delgado (z 2 50 ;]
y la distancia entre planos atdmicos es inferior a 3.5 ;. En este
caso general es necesario un c8lculo detallado de la imagen. Para
iluétrar el procedimiento tomaremos el ejemplo de un cristal de
silicio en el cual el eje [011] es paralelo al haz electrdnico in-
cidente. Consideremos los planos (111) del cristal,cuyo espaciado
es d=3.14 ;. El diafragma de objetivo permite el paso de 4 haces

difractados del tipo {111}.

9~ %111 9, T 9111
ag1= ag2= a.g_l = ag_z
'pgl___ pqz_ pg""l = p_gz
Yg1= Ygz = Y"gl - Y_gz

La intensidad de la imagen se expresa ahora
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T(AZo) =+

T(AZe ¢ dy’) =0
2

. /o\ . .

T(AZo ¢+ diy?) = -1
2A

Fig.IV.l - Variacidn del contraste de la imagen de una
lamina delgada de silicio, orientacidén (110), en funcidn
del valor de la focalizacidén Az.
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2 2 -+ >
I(Xj)= as + 4ag + 4a,ag cos(p,-pg+¥g)(cos 2mg, X, +
2m g, .X,) + 2a° am 3. X g.,.X
+ cos 2T 9;-%; g (cos 4m gl.x1 + cos 4wg2.xi)+

4&2 ( 2 -+ -+ ) § 5 5 -+ -+ -+
+ g cos (gl 9,) X + cos (g1+ gz].xi)

La intensidad, como funcidn de X;j, comprende términos cons-
tantes que contribuyen al fondo de la imagen, términos correspondien-

tes a las frecuencias fundamentales

> >
cos 2W g.Xj§
y términos correspondientes a frecuencias dobles

+ >
cos 4T g.X;

asi como términos de frecuencias de intermodulacién. Se ve que sola-

mente los términos fundamentales son afectados por la funcién

T -9+ Y)
cas R~ B E Vo

cuando T = + 1 el contraste es miximo, de tal manera gque los dtomos
se ven

blancos T = + 1

negros T = =1

Cuando es T 0 no aparecen las frecuencias fundamentales,

y solo las frecuencias dobles y la intermodulacidn aparecen en la
imagen. Esta no guarda relacidn con la estructura del cristal. EY

necesario notar que, aunque la resolucidn pareceria mejorar debi-

do a las frecuencias dobles, la imagen en realidad es un efecto de
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interferencia y no debe confundirse con una mejora real del poder
de resolucién del instrumento. Los paridmetros que hacen variar la
funcién T son

- espesor de la muestra, a través del desfasaje dindmico p,- pg

- la defocalizacidn, a través del desfasaije Yg' dado que en un

microscopio dado los valores de A y Cg son constantes. '

El espesor de la muestra afecta tanto la amplitud como la
fase de los haces difractados. El contraste de la imagen es una fun-
cidn periddica de la defocalizacidén, siendo el periodo

dill

Az = 2

(4]

Cada 1/2 periodo el contraste tiene el mismo sentido, y cada 1/4
de periodo es T = 0. Las variaciones de contraste en funcidén de la

defocalizacién Az se muestran en la Fig.IV.1l.

IV.3.
Interpretacidén de la Imagen

Habiendo calculado los desfasajes pq -p, se puede construir
un dbaco, en el cual se grafica el lugar geométrico de los puntos

para los cuales es

T =+ 1 Y T =0
en funcidén del espesor z y la defocalizacién Az. Una imagen se puede
interpretar solamente si se conoce el espesor de la muestra y la de-

focalizacidn de la micrografia. De esta manera se puede saber, a



78

partir del &baco, si el contraste de los dtomos es blanco o negro.
La defocalizacidn se obtiene a partir de un diagrama de difraccidn
dptica de la imagen, en un banco laser. En la Fig.Iv2se muestra un
dbaco de este tipo, correspondiente a la ldmina de Si mencionada,

a una tensidén de aceleracidn de 200 kV, y con un valor de Cg=1.05 mm.
En la condicidn T =+ 1 cada mancha blanca de la micrografia corres-
pondiente representa la proyeccidn de dos columnas separadas 1.38 i,
que resultan de la proyeccidn de la estructura cfibica diamante del
silicio sobre el plano (011l). No es necesario introducir mas haces
dentro de la apertura de objetivo, como se podria pensar, por ejem-
plo, en los haces difractados (400) y (400). Esto es asi puesto que
por un lado la aberracidn cromdtica de las lentes corresponde a una
apértura ficticia que corta ias frecuencias espaciales altas, y por
otro lado la introduccidn de haces suplementarios con distintos des
fasajes perturba la imagen de la estructura real. Por lo tanto es
necesario controlar cuidadosamente en cada caso la informacidn gque
pasa por la apertura de objetivo para construir la imagen. Esto es

esencial cuando se estudian defectos cristalinos.

Iv.4.
Imagen de Defectos Cristalinos

Como se ha visto anteriormente, la microscopia electrénica
de alta resolucidén permite visualizar la proyeccidn de las columnas
atémicas de la ladmina delgada observada. Para observar defectos
cristalinos, es necesario gque éstos sean invariantes con la coor&e—
nada z, es decir, deber ser perpendiculares a las caras de la ladmina

y paralelos al haz electrdnico incidente.
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- 500

T=+1

0 100 200 Z (K)

Fig.IV.2 - Variacidn del contraste de columnas atdmicas
en funcidn del espesor z de la muestra, y la defocali-
zacién A z de la micrografia.
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La microscopia de alta resolucidn ha contribuido apreciable-
mente al estudio de los defectos cristalinos al proveer informacidn
estructural muy localizada. Tal es el caso de los compuestos no es-
tequiométricos, aleaciones ordenadas, defectos en minerales. Los
bordes de grano y las dislocaciones han podido ser estudiados con |

o i
una_resolucién mejor que 3 A. En el caso de que la aproximacidn de
red de fase sea vidlida, la interpretacidén de la imagen puede hacer-
se de manera intuitiva. En caso contrario serd@ necesario calcular
la imagen para determinar la posicidn exacta de las columnas atdmi-
cas, pero aqui se presenta el problema de la no periodicidad del po-
tencial cristalino. En este caso se construye una super red a partir
de una celda donde el motivo atdmico es el modelo que se supone vali
do para el defecto cristaliné que se estudia. El cdlculo de la ima-
gen de un cristal perfecto se puede aplicar entonces a esta super
red. Para asegurar que la imagen no quede afectada por esta perio-

dizacidn es necesario considerar una celda suficientemente grande.

La informacidn sobre un defecto cristalino puede traducirse
en un amplio espectro de frecuencias espaciales. La imagen se forma
entonces a partir de un espectro gque es"a priori" desconocido. Su
contribucidén a la imagen se puede expresar, dada la periodicidad in-

troducida.

3 = . F o
a eltvq Yq) exp 2mi g.Xj

ll"‘3‘=criq

donde la suma se extiende sobre todos los puntos del espectro admi-

tidos dentro de la apertura de objetivo. Por ejemplo, un modelo &p-



Fig.IV.3 - a) Imigenes de alta resolucidn de una dislocacidn
parcial en una lamina de silicio de orientacidn (011) en dos
focalizaciones diferentes.

b) y c¢) Im3genes calculadas tedricamente a partir de dos
modelos diferentes de configuraciones atémicas de la dislo-
cacidn. Nétese que el modelo utilizado para calcular b) pre-
dice correctamente la imagen obtenida experimentalmente.
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tico de una dislocacibn de borde en la estructura del silicio, pro-
duce en un banco laser un espectro dptico que corresponde al cuadra-
do de la expresidén de la amplitud wD' En este espectro las manchas
de difraccién correspondientes a las frecuencias fundamentales, a-

parecen expandidas. i

La intensidad de la imagen estd dada por la'expresién/d.vn/2
-
donde la suma se extiende sobre todos los puntos g del espectro

del defecto. Las frecuencias espaciales superiores a

— A para V = 100 kV, Cs = 0.7 mm
mis recortadas por los efectos de aberracifn cromldtica, o por la
divergencia del haz incidente. En cuanto a las frecuencias inferio-

res, su transferencia depende del valor de

T = cos (pq -p, —Yq + Yo)

El caso ideal corresponderia a un desfasaje igual para to-
das las frecuencias del defecto y del cristal perfecto, y que el

espesor no afecte demasiado los desfasajes dinamicos pq. Cuanto ma- |

yores sean las frecuencias espaciales a transferir, tanto mayor
deberd ser la tensién de aceleracién del instrumento, y menor el
espesor de la muestra.

En la Fig.1y3se muestra el ejemplo de una dislocacidn p;r-
cial en una ladmina de Si con orientacidn (011l). No siendo conocida
la estructura del "core" ‘de la dislocacidn, se calculan las imige-

nes correspondientes a diferentes modelos de posiciones atdmicas,



i

83

y se comparan luego con las imdgenes obtenidas experimentalmente.
Para determinar exactamente la estructura del defecto, por ejemplo
comprobar si existe una columna atémica en el "core", son necesarias
por lo menos dos micrografias obtenidas con dos defocalizadores di-
ferentes, donde en una de ellas los adtomos son blancos y en la otra
los dtomos aparecen negros. Se deduce por comparacidén que el modelo
de dislocacién de la Fig.IV.3 b) es el que coincide mejor con las
im8genes obtenidas en el microscopio, Fig.IV.3 a). De esta manera,
la interpretacidn de las imdgenes juntamente con el cdlculo tedrico,

permite la determinacidn de la estructura del "core" de la disloca-

c¢ifn determinando las posiciones atémicas.

.Es interesante notar que es posible caracterizar numerosos
defectos cristalinos sin cdlculos tedricos, y solamente mediante u-
na simple observacidn de la imagen. De esta manera se pueden deter-
minar vectores de Burgers, disociacidén de dislocaciones, presencia
de precipitados en el "core"de una dislocacidn, micromaclas, inter-
fases, etc. La posicidén exacta de los Atomos puede determinarse lue-
go mediante cdlculos tedricos de imdgenes por medio de la aproxima-
cidn de red de fase. En el caso de compararse la imagen obtenida
con la imagen calculada tedricamente, es fundamental controlar los
parimetros de los cuales depende la imagen. Para que la interpreta-
cidn sea lo mds simple posible es recomendable obtener imigenes to-
madas en condiciones bien definidas, donde la estructura estudiagda
sea realmente paralela al haz incidente. En el caso de visualizar-
se defectos cristalinos es necesario encontrar las condiciones en
las cuales la imagen sea éstable frente a posibles variaciones de
parémetros experimentales, como espesor de la lidmina y defocaliza-

cidn.
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IV.5. Estudio de Aleaciones ordenadas

La microscopla electrdnica de alta resolucién ha
sido aplicada intensamente al estudio del orden de largo
alcance y diversos efectos de ordenamiento en aleaciones,
puesto que es la Qnica técnica que proporciona informacidn
detallada sobre orden localizado y microtextura. Bajo cier-
tas condiciones es posible obtener imdgenes de los atomos
que constituyen el componente minoritario de una aleacidn
binaria. Si estos atomos son ademas mads livianos gque los
del componente mayoritario, entonces las imdgenes corres-
pondientes son manchas blancas bien destacadas del resto
de la imAgen. En una aleacidn binaria ordenada segiin una
red conocida, el conocimiento de la posicién de los atomos
minoritarios es suficiente para deducir la estructura com-
pleta asi como para visualizar posibles defectos en el or-
denamiento. De esta manera estructuras caracterizadas por
dominios de antifase periédicos pueden determinarse direc-
tamente a partir de las imdgenes de alta resolucidn. Ante-
riormente el ordenamiento de cortc alcance se estudiaba so-
lamente en el espacio reciproco, pero con el desarrollo de
la microscopia de alta resolucidén se puede actualmente vi-
sualizar las configuraciones atdmicas que caracterizan este

tipo de ordenamiento {9,107 .

A titulo ilustrativo consideraremos las imagenes de

algunas superestructuras simples que aparecen en la estruc-
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Fig.IV.4 - Diferentes estructuras bidsicas de aleaciones orde-
nadas.En todos los casos las condiciones de focalizacidn de
las imdgenes son las correspondientes para obtener puntos
brillantes en las columnas de Adtomos minoritarios.
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tura cibica de caras centradas. En la Fig.IV.4 se muestran
cinco ejemplos de imagenes de campo claro, asi como las mo-
delos estructurales correspondientes. En todos los casos,
las orientaciones cristalogridficas se eligieron de manera

de tener estructuras columnares,es decir, que a lo largo de
la direccidén de observacidn, cada columna contiene solamen-
te atomos de una Ginica especie. Las imagenes fueron obteni-
das haciendo pasar por la apertura de objetivo los haces
difractados por la red fcc y los haces correspondientes a

la superestructura. Paralelamente se calcularon tedricamente
las imagenes que se observarlan para diferente defocaliza-
ciones y diferentes espesores de las laminas. Se encontrd
éue para un espesor dado y una defocalizacidn negativa de-
terminada, los dtomos del componente minoritario pueden apa-
recer en la imagen como puntos brillantes. Para espesores
muy pequefios se visualiza la estructura fcc basica, es de-
cir que se observan todas las columnas atdmicas, y no se
diferencian las correspondientes a los adtomos minoritarios.
A medida que aumenta el espesor de la lamina, los atomos
minoritarios se observan mé@s brillantes y se puede determi-
nar su posicidn con respecto a la red basica fcc. Para es-
pesores mayores solamente se observan los &tomos minorita-
rios, visualizados como puntos brillantes. Para cada alea-
cidn varian las condiciones en las cuales se observan es-
tos puntos brillantes, pero el comportamiento general es si-

milar al ejemplo de la red fcc considerado aqui.
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En la Fig.IV.4 se reproducen las imdgenes calcula-
das para el caso de la aleacidn AudMn, donde no se han te-
nido en cuenta los efectos del dngulo de incidencia y de la

distribucidn de energias del haz electrdnico.

En la parte rica en Au del sistema Au-Mn se pueden
presentar tres superestructuras simples, basadas en la red
clibica de caras centradas. La Fig.IV.4.a muestra la zona
[100] de la estructura tetragonal de la estructura Au3Mn
siendo el eje ¢ paralelo a la direccibén de observacidn.
La Fig.IV.4.c muestra la estructura monoclinica Au5Mn2
caracterizada por la presencia de pares contiguos de colum-
nas de manganeso, que pueden ser resueltas en una buena
micrografia de alta resolucidén. En las tres estructuras
mencionadas, la celda unitaria tiene un espesor de una
unidad de pardmetro de red fcc en la direccidn de observa-
cién. En la Fig.IV.5 se muestra la influencia del espesor
de la lamina delgada y el grado de defocalizacidn sobre

las imdgenes de alta resolucidn de aleaciones ordenadas.
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V. EL MICROSCOPIO DE EFECTO TUNEL

V.l. Introduccion

El microscopio de efecto tiinel (MET) desarrollado recien-
temente por Binnig y Rohrer [11-12] es un instrumento que en realidad
sintetizd un. conjunto de técnicas de microscopia electrdnica que
fueron poniéndose a punto en las dos dGltimas décadas. En efecto, es-
te microscopio conocido también como STM (Scanning Tunneling Microsco-
pe}'constituye la materializacién prictica del fendmeno fisico de la
"emisidén de campo"(field emission). El microscopio STM combina asfi
la sensibilidad que tiene la emisién de electrones frente a un campo
eléctrico, con el desarrollo de técnicas mecdnicas de alta precisidn

de desplazamiento y barrido de un electrodo o punta exploradora.

Asimismo la obtencién de puntas sumamente delgadas fue cons-
tantemente mejorada para la construccidén del microscopio electrdnico
de emisién de campo (Field Electron Microscope, FEM) como para el
microscopio idnico de emisién'de campo (FieldIon Microscope, FIM).
El microscopio de efecto tinel se ha desarrollado asi en base a las
ideas mencionadas, haciendo uso de las modernas tecnologias electré-

nicas.

Entonces consideraremos las dos técnicas espectroscdpicas
fuertemente relacionadas entre si, y las técnicas de observacidn mi-

croscdpica derivadas:
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- Emisién electrénica de campo —= Microscopio electrdnico de

campo
- Emisién idnica de campo — Microscopio iénico de campo
- Efecto tinel —= Microscopio de efecto tinel

Las tres técnicas de microscopia, que pueden considerarse
de alta resoclucibén, estdn asi asociadas a tres técnicas espectros-

cbpicas de alta sensibilidad.

V.2. Emisidén Electrdénica vor un Campo Eléctrico

Las dos primeras experiencias que verifican la existencia
de un efecto tinel confirmaron la ecuacidn de Fowler-Nordheim [13]

para un conductor

/

2 3/
J = F  exp [-¢ Z/AF]

donde

J {A/mz) = densidad de corriegte emitida por efecto del campo F.
F (volt/n) = campo eléctrico aplicado.

d(ev) = funcién trabajo

A = constante

Como en una experiencia de laboratorio es

J = I (corriente)

lit

F V (tensién)



Fig. V.l.- Imagen de campo idnico de una aleacidn
NigMo compietamente ordenada, en dos
magnificaciones diferentes.
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se tiene

log I = constante ¢3/2/AV
y a partir del grifico de log I en funcidén de 1/V es posible obtener
entonces P. En una primera interpretacidn, se considerd el valor de
9 como el de la funcidn trabajo caracteristica del metal observado,
independiente del estado de la superficie y de la orientacidén. Pero
actualmente ¢ se interpreta en términos de una barrera local a la
emisidén de electrones por efecto tinel. Es decir que los valores me-
didos de ¢ dependen de la disposicidén de los dAtomos en la superficie
(estructura) y de la naturaleza de los mismos (composicidén). Es a
través de esta barrera que los electrones son arrancados de la mues-
tra. Es claro entonces que la emisidn electrdénica es dependiente de
la orientacién y la estructura atémica superficial, es decir de 1la
orientacién. Toda diferencia en la estructura superficial a nivel
atdmico da origen a variaciones en la cantidad de electrones emitidos
por efecto de campo. De esta manera es posible obtener proyecciones
de puntas muy agudas sobre una pantalla fluorescente o placa fotogra-
fica, gque son precisamente las imdgenes del microscopio de emisidn
de campo (FEM). Se han obtenido imdgenes con resoluciones del orden

o

de los 20 A en este tipo de instrumento. El contraste por "Composi-
cién" debido a impurezas naturales o depositadas a propdsito sobre
la superficie es entonces uno de los modos de operacidn del micros-
copio de emisién de campo. Se origina directamente en la variacidn
local de la funcidén trabajo ¢ en funcidén'de las variaciones de com-
posicidén. La sensibilidad del micro;copio permite incluso detectar
moléculas individuales adsorbidas, y da una idea de la potenciali-
dad de la técnica. Dado qﬁe la cristalografia local, el grado de

perfeccidn y orden afectan el valor local de ¢, se desarrollaron

originalmente métodos de "aperturas" para medir la corriente emiti-
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da por una regidn bien delimitada de la superficie. Es decir que es-
ta apertura permitia solamente el pasaje y registro posterior de
los electrones emitidos dentro de un &ngulo s8lido muy pequefio, y

se podfia desplazar en distintos puntos de la imagen. Una curva I-V
se podfa obtener asf{ a partir de los centros de cada plano, dando

en cada caso diferentes valores de &. Mis adelante, se desarrollgron

técnicas de medicidn de la distribucibn de energfas de los electro-

nes emitidos por medio de espectrdmetros adecpados. Para superficies
estables y limpias, la distribucidn de energfia puede conducir al co-
nocimiento de los estados electrdnicos, dado que la corriente tfinel
estd relacionada directamente con la cantidad disponible de electro-
nes en cada estado de energ!g. Puede deducirse también la estructu-
ra.de bandas del emisor. De esta manera se han estudiado metales y
semiconductores. Incluso, en condiciones favorables, se ha detecta-
do la presencia de &tomos individuales adsorbidos sobre la superfi-
cie, dado que todo elemento extrafio sobre la superficie del emisor
afecta la corriente tfinel emitida. Entonces la emisién electrdnica
de campo constituye una técnica espectroscdpica de alta sensibili-
dad y a su vez una técnica sub;icroscépica con muy buena resolucidn

o
lateral, del orden de los 20 A.

V.2.1. E1l Microscopio de Efecto Tinel (STM Scanning Tunneling Mi-

croscope

El microscopio de efecto tfinel es una adicién reciente a to-

do un conjunto de té&cnicas analfticas de alta resolucidn espacial,

como las mencionadas anteriormente.
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Se puede considerar como una evolucidn natural de las técnicas de
emisidn electrbnica por campo. Desde su presentacién en 1982 el

MET se ha convertido en un instfumento que permite obtener imigenes
de la topograffa superficial con una resolucibn lateral en la esca-
‘la atdmica y una resolucidn normal a la superficie aln mejor.

En este instrumento, la imagen se construye a partir de 1la
informacién que proviene de la corriente tilinel originada cuando un
electrodo agudo (punta exploradora), polarizado positivamente se
desplaza y barre la superficie a observar manteniéndose a una dis-
tancia constante préxima a los 10 ;. La intensidad de la corriente
emitida por efecto de campo tiene una dependencia exponencial con la
diétancia entre la punta exgloradora y la superficie de acuerdo a 1la
expresidn cudntica. Como los electrones pueden pasar solamente de
estados ocupados a estados vacios, la corriente tinel en realidad
depende de la estructura de ambos electrodos, punta exploradora y
muestra. Pero si la punta tiene una estructura electrdnica estable,
y no tiene rasgos topogrdficos sobresalientes, entonces mediante es-
ta técnica es posible estudiar-la estructura electrdnica de los ato-
mos de la superficie, incluso de alglin atomo aislado adsorbido sobre
la misma, anf&logamente al caso del microscopio electrdnico de emisidn

de campo.

Un microscopio de efecto tiinel no es extremadamente caro;
ni tampoco necesita de equipos auxiliares de alto vacio. Los princi-
pios en los que se basa la obtencidn de imdgenes son bdsicamente los
de la emisidn electrdnica de campo. Cuando dos electrodos, uno extre-

madamente agudo (punta exploradora) y otro plano (muestra) se aproxi-
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man a una distancia suficientemente pequefia, y con potenciales de
polarizacidn incluso muy pequefios, los electrones pasan de uno a
otro por efecto tGnel. En el caso anteriormente descrito de la mi-
croscopia electrdnica de emisién de campo (FEM) los potenciales uti-
lizados son del orden de los kV mientras que en MET es sufic%ente
aplicar tensiones de algunos mV. La posicidn de la punta explorado-
ra se controla en forma extremadamente precisa por medio de los bra-
zos constituidos con material piezoeléctrico, y de esta manera se
puede mantener fija la distancia z respecto de la muestra, asi como

controlar el barrido de la superficie en las direcciones x-y.

En una observacidn Préctica, la punta exploradora se acerca
a la muestra de tal forma de registrar un valor conveniente de co-
rriente del orden de 1 nA. Entonces se activa el circuito de reali-
mentacidn de corriente constante. Cuando la punta se desplaza late-
ralmente a una nueva posicidn sobre la muestra, la corriente varia
puesto que ha variado la separacidn s entre la punta exploradora y
la superficie. La unidad de control detecta esta variacidédn, y auto-
méticamente varfa la tensidn aplicada al control z del elemento pie-
zoeléctrico que controla la variable 2z, y restablece la distagcia s
a su valor original. Mediante este mecanismo la punta siempre reco-
rre la superficie a una distancia s constante y es asi que el micros-
copio de efecto tfinel puede ir explorando la topograffa superficial
a escala atdmica. Un registro de la tensidn aplicada al elementd pie-
zoeléctrico g, para cada una de 10s puntos (x,y) explorados sobre
la superficie de la muestra, puede entonces ser convertida directa~

mente en una imagen de la topografia superficial.
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_ﬁormilnan;e, a; las condiciones mia}xmmnes de operaci8n de
unEhET, la corriente t@inel varfa en un factor = 10 por cada 10 ; de
variacién de la distancia s. Esta gran sensibilidad es una de las
razones de la capacidad que tiene un MET de resolver déialles en la
escalg atémica. La corriente tfinel, en efecto, puede aumentar ( o
disminuir) varios 8rdenes de magnitud sobre distancias del orden de
un‘di&mgtro.qt6miao. Adem&s, siendo la distancia s tan pequefia, la
probabilidad de que un electrédn emitido por efecto tfinel sea disper-
sado es pricticamente nuia, y por lo‘tanto no.és'necesario mantener

un alto vacfo entre los dos electrodos.

En resumen, la corriente tlinel es debida a un pasaje neto
de electrones entre un estaé; de mayor energia potencial, a otro es-
tado de menor energia potencial, a través de una barrera, tal como
se esgquematiza en la Fig. V. 2. Los resultados obtenidos son real-
mente sorprendentes, teniendo en cuenta la simplicidad del campo ba~-

sico en el cual se basa el funcionamiento del microscopio de efecto

tinel.

Un ejemplo tipico de la potencialidad de la técnica es la
observacifn de la superfieie de un cristal de GaAs donde es posible
distinguir entre los dos elementos constitutivos. En efecto, una po-
larizacidn positiva de la punta exploradora permite la interaccidn
con los estados electrdnicos no ocupados del Ga, y una polarizac}én
negativa permite 1la interaccidn de la punta con los estados ocupa-
dos del As. Entonces para cada posicidn (xy) sobre la superficie es

posible determinar cuéil de las dos especies atdmicas estd presente.
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Vo

Fig. V.2.- Esquema de una barrera de potencial
cuadrada. Los electrones inciden des-

de x = - con una energia E < Vo.
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Las poiibilidades futuras de aplic;cién de las técnicas de
MET cubren un amplio espectro de la ,ciencia de 1los materiales.
Por un lado, puesto que el MET puede operar en un medio dieléctrico,
tal como nitrdgeno o helio liquido, es ideal para el estudio de mate-
riales a bajas temperaturas. Una aplicacién immediata es el estudio
de superconductores. Por otro lado es de esperar un riapido desarro-
llo de las técnicas de MET aplicadas al estudio de materiales aislan-
tes. También se ha observado la difusidn superficial de oxigeno en
niguel, detectando variaciones en la estructura electrdnica en esca-
lones superficiales. Las técnicas de espectroscopia de efecto tinel
(STS) son una herramienta natural para el estudio de la cinética de
crecimiento de peliculas delgadas, epitaxia, etc. La tabulacidn de
los estados electrdnicos de los diferentes elementos, determinados

por espectroscopia STS, también permitird&n un andlisis quimico no

destructivo de las superficies, por medio de un andlisis efectuado

Atomo por atomo.

V.2.2. Microscopia Iénica de Emisidn de Campo. Microsonda Atdmica

El principio de funcionamiento es similar al de la espectros-
copfa de emisidn de campo o microscopia de efecto tinel. Pero en to-
dos los casos la microsonda atémica AP (Atom Probe) analiza los 4ato-
mos (iones) de la muestra ﬁisma en forma de iones, y no los electro-
nes emitidos por efecto tinel por el emisor. Si ademds se agrega un
gas, y se mantiene el potencial por debajo del de evaporacién por
efecto de campo, entonces los atomos de la superficie se pueden ob-

servar en proyeccidn por las trayectorias que describen los iones
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n
L]

con una resolucidn lateral(x,y) del orden de A. La resolucidn

en profundidad (z) es comparable a la del MET.

V.2.3. Microscopfa de Efecto de Campo - Field Ion Microscopy (FIM)

Un microscopio de efecto de campo es bisicamente una cémara
de ultra alto vacio, un soporte portamuestras enfriado y polarizado
positivamente a tensiones altas (20 KV) y una vilvula que permite
la introduccifén de gas a presiones variables entre 1 y lo-sTorr.

La muestra, que es el emisor, se prepara por pulido electrolitico
hasta obtener una punta muy aguda de radio de curvatura 200-1000 ;.
La tensidn positiva aplicada a la muestra origina un campo eléctri-
co del orden de 1 a 5§ volt/; que ioniza las moléculas de gas ubica-
das en todas las salientes a nivel atdmico, por ejemplo los planos
atdmicos emergentes sobre la superficie. La ionizacidn se produce
cuando un electrén del adtomo de gas pasa a ocupar, por efecto tiinel,
un estado electrénico no ocupado en la superficie de la muestra. El
ién positivo asi resultante es repelido por la muestra y su trayec-
toria es registrada en una pantalla de observacién.o placa fotogra-
fica. La informacidn cristalogrifica se obtieﬁe directamente de las
imAgenes amplificadas asi obtenidas, analizando 1la simetria y los

inqgulos que forman las distintas zonas entre si, Fig. V.1l.

Cuando se aumenta la tensidén aplicada al emisor, y el éam-
po eléctrico resultante es mayor que el de la obtencidén de imdgenes,
los Atomos de la superficie se ionizan positivamente, y son por 1lo
tanto "emitidos" o "evaporados" por efecto del campo eléctrico. La
evaporaci8n por efecto de campo puede controlarse por medio de 1la

tensidén aplicada, o tambié&n incrementando la temperatura por medio
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de un pulso de laser y simultdneamente aplicando una tensién conti-
nua. Una evaporacidn controlada a partir de una punta aguda consti-
tuye el mecanismo mediante el cual se obtienen los iones que luego

son analizados por la microsonda idnica [14].

V.3. Efecto Tlnel Electrénico

El siguiente desarrollo fue extraido del trabajo de A.J.

Arvfa [15].

Supongamos una barrera de potencial de valor Vo, en una re-
gién comprendida entre x=0-y x=£, siendo x la variable unidireccio-
nal que describe la posicidn de una particula cuya energia cinéti-

ca es E, El potencial en toda la extensidn del eje x es por lo tan-

to
Regidn I V(x) = 0 para x < 0
" II V(x) = Vo para o < x <
" III Vix) =0 para £ < x
La solucidn clasica de este tipo de problema es muy simple. ;
Si la particula incide desde x = - ® con una energia E < Vo enton-

ces rehotarid al llegar a la barrera de potencial. Si su energia es
E > Vo entonces superari la barrera y continuarid hacia x = + ®© con

la misma velocidad y energia.

La solucidn cuantica del problema es distinta, pues es ne-

cesario resolver la ecuacidon de Schroedinger en las tres regiones.



Energﬁa del Electron

101

o1
----|EF,
[¢2
EF? esae
el N
@ — Ll
vt @
| -
a b c

Fig. V.3.- Diagramas de energia para dos metales sepa-

rados por una distancia 2.

¢, y ¢ son las respectivas funciones trabajo.
a) Ambos metales conectados a tierra

b) Efectos de una polarizacidén externa

c) Situacidén inversa a la anterior
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Consideremos primero el caso E > Vo. En la regidn I la funcién de
onda wltx) que descubre la probabilidad de encontrar la particula

en una zona de coordenada x esta dada por

wltx) = A, exp (iklx) + Al exp (-ik,x)

1
siendo
2mE, 1/2
k1 =.(—EE) /
h
h = constante de Planck/2Tm
m = masa de la particula

El exponencial positivo describe el movimiento de la parti-

cula en el sentido positivo del eje x, y el exponencial negativo el

movimiento inverso (onda reflejada). Andlogamente, para la regidn
II es
= 1 ' 5 v

wz{x) A, exp (lk2x) + AJ exp ( lkzx)

con
_ 2m (E-Vo), 1/2
k, = (2R{E=Vo),1/
h

En la regidén III la funcidn de onda es

¢3(xl = A exp(ika}

donde

En esta regidén existe solamente una onda transmitida en el

sentido de la coordenada Xx.
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Planteando la continuidad de la funcidn de onda y de su de-
rivada es x = 0 y x =  es posible calcular el coeficiente de re
flexidn. dado por
(k, - k;) senhz(k 2)

2
)2 senhztkzi}

NN =N

2
# (kl k

NN

Andlogamente, siendo Aa la amplitud de la onda wa que se

desplaza en la regidn III, se puede encontrar la expresién del co-

eficiente de transmisién T de la barrera, dado por

1 & %2 k% + k2. ki)senhzkzl

Esta Gltima ecuacidn muestra que la transmisidén T varia en
forma periddica con £, de acuerdo a los valores que tomen E y Vo.
Consideraremos ahora el caso E < Vo. Se denina la constante mz dada

por
2m (Vo-E) 1/2

2 2
mz}aenh w2£

Esta Gltima expresidn para el caso

w., = 2 [2m(Vo—E)/h2]1/2>>

2 1

que corresponderfa por ejemplo a

Vo-E = 10 eV

e
2 =10 A
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toma entonces la forma

& E E '
T 2 16 Yo (1 Vo - exp ( 2t%£)

Esta dltima expre&idn muestra que, aunque la energfa E de
la particula sea menor gue Vo, existe una probabilidad diferente
de cero de atravesar la barrera, y é€ste es precisamente el llamado

efecto tidnel.

V.3.1. Corriente Asociada con el Efecto Tinel

El elemento sensor de un MET es un sistema de dos electro-
dos metilicos, uno de ellos un filamento agudo de tungsteno, y el
otro la muestra. Cuando los electrodos se acerca hasta una separa-
"cidn % y se conectan a tierra, sus niveles de Fermi se igualan,
ver Fig. V.3.a. Si ahora se aplica un potencial Vt' el diagrama de
energias se modifica, resultando una barrera de potencial similar
a la de la Fjg.V-2.b. a través de la cual se espera un comportamien-

to exponencial de la transmisidn T con el potencial V.

La corriente tiinel neta J que fluye por unidad de tiempo
entre dos electrodos planos y una barrera de potencial cuadrada

estd dada por la expresidn

J=2J, [¢ exp(-A/E_)-(¢+th) exp (=AY} + eV.)]

)
® = —— [ ®(x)dx
2 o

n
-

g, = —— BASR 8
zTh
donde % es la altura media de la barrera., La expresidn de la corrien
te tdnel se puede simplificar seglin el rango de voltaje Vt aplicado

a los electrodos, como se verd a continuacidn.
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Fig. V.4.- Esquema de la relacidén entre la punta ex-
ploradora y la muestra en un microscopio
de efecto tiinel. La punta recorre la su-
perficie conservando constante la distan-
cia s. De esta manera es posible explorar
la topograffa superficial a escala atdmi-
ca.
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Bajos voltajes

ev, - 0 y ademis &>> v,

Resulta asi
J = J, ev (A ———'2 - 1] exp (-a/%)

vy si ademis es

A Vd >> 1

entonces

J=J. VP Vt exp (-AVP )

v2m

2
GL h

Por lo tanto, para tensiones bajas J depende linealmente

de V . La resistividad tdnel estid dada por
v
0 8 t  _ exp AVY
T R
J Vi
J L

Altos Voltajes

La corriente tinel del electrodo 2 al 1 no se establece,
pues E. estd debajo del limite de la banda de conduccidén del metal
1, vy por lo tanto sbdlo contribuyen a la corriente los electrones
gque atraviesan la barrera desde la banda de conduccidn a la energia

de Fermi.
Entonces resulta

hé®
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que es la ecuacidn que da la corriente de emisidén de campo de un

electrodo metilico.

Para el caso de una barrera de potencial rectangular de al-

tura o se puede demostrar que

e3 v 2
. = ¢
J 5 exp ( 372 )
4h¢ol ¢7" v,
donde
. = 8mLvV2m ¢o3/2

y la dependencia de J con V, es exponencial, a diferencia de la
dependencia lineal en el caso limite de bajos potenciales. Las ecua-
ciones anteriores muestran una fuerte dependencia de J con la dis-
tancia entre electrodos, y por lo tanto la sensibilidad de la MET
con la topografia de la superficie de la muestra. Por cada cambio
de una unidad en £, la corriente tinel varia aproximadamente en un
orden de magnitud. Por ejemplo cuando £ varia de 9 a 11;, la corrien
3 0—5

te J varia de 10 - a 1 mA ..

V.4. Descripcidén del Microscopio de Efecto Tinel

El microscopio de efecto tlnel (MET) consta de la unidad
tiinel propiamente dicha, y los circuitos electrdnicos de control.

La unidad tilinel a su vez estd compuesta por

1) La punta de tungsteno, sujeta a tres cerdmicos piezoeléctricos
orientados a 90° entre si, gque permiten el movimiento de la punta

en forma paralela y perpendicular a la superficie de la muestra,

Fig. Vv.4.
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2) La unidad LOUSE que desplaza la muestra hasta distancias del

orden del milimetro, en saltos menores que 1 micrédn.
3) E1 sistema de amortiguacién de las vibraciones mecanicas.

Los cerdmicos piezoeléctricos varian su longitud con la di-
ferencia de potencial aplicado entre dos de sus caras. Si esta di-
ferencia de potencial es positiva, los piezos se contraen, siendo
su retraccidén,o estiramiento en el caso inverso, del orden de 10
a
A/Volt. Todo movimiento de los piezos se traduce en un desplazamien-

to de la punta de tungsteno.

La unidad louse es también un cerdmico piezoeléctrico, pero
es triangular con vértices truncados sostenidos por tres patas de
acero inoxidable asentadas sobre tres placas circulares, apoyadas
éstas sobre una placa de acero inpxidable, formando un condensador
de placas paralelas. Una secuencia de potenciales aplicados a las
patas o los piezos, hace desplazar la unidad louse seglin el progra-

ma elegido.

Para obtener una "imagen" de la superficie la punta de tungs-
teno y la muestra se separan una distancia fija 2. Para ello es
claro que deben eliminarse todas las vibraciones exteriores median-

te montajes adecuados.

La electrdnica del MET consta de una unidad de control com-
puesta por un amplificador logaritmico, un filtro y un integrador-

derivador proporcional que mantiene constante la corriente tinel
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Imagen obtenida con el Microscopio de Efecto
Tanel (MET) de un sustrato de cristal natural
de grafito, recubierto con una pelicula de
25 de Pt.

Imagen ampliada de la anterior.
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que llega de la muestra convertida en una sefial de voltaje. La am-
plificacidén programada de la sefial que sale de la unidad de control
permite el movimiento en el eje z mediante contracciones y expansio-
nes del piezo z. Esta sefial entra a un registrador analdgico y ali-
menta la computadora. A través de un convertidor analdgico-digital
la computadora se comunica con el sistema experimental. Se toman

los datos, se realiza el correspondiente anidlisis y finalmente, me-
diante el procesado de la imagen, se puede obtener la imagen real

filtrada de ruidos, y las curvas de nivel correspondientes.

V.5. Aplicaciones de la MET

La MET proporciona informacidn sobre la topografia de to-
da clase de muestras sdlidas, materiales conductores o semiconduc-
tores, tanto en atmbésfera controlada como en vacio, y a cualqguier
temperatura. Para una resolucidn en la escala de los nm es necesa-
rio trabajar a baja temperatura y en ultra alto vacio. En todos
los casos, el potencial aplicado entre la punta exploradora y la
muestra es muy bajo, inferior a 1 V, y por lo tanto la MET se pue-
de considerar como una técnica no destructiva de obtencién de ima-

genes.

Las primeras experiencias de MET fueron las de observacidn
de la topografia de sdlidos cristalinos a escala atdmica, particu-
larmente monocristales de silicio, oro, platino, permitiendo la de-
terminacién de la concentracién superficial de todo tipo de defec-

tos, (Ver por ej. Fig. V.5.).



111

En realidad, la corriente tinel es debida al pasaje de elec-
trones que ocupan estados de mayor energia potencial a estados de
menor energia potencial a través de una barrera. Como la punta ex-
ploradora estd conectada a la muestra a través del circuito externo,
la punta y la muestra estardn en equilibrio al mismo potencial, a
menos que se aplique una tensidn de polarizacidén entre ambas. Egta
técnica de polarizacidn es en realidad la manera mads conveniente de
imponer las condiciones para establecer una corriente constante de
electrones. Cuando la muestra se polariza positivamente, su nivel
de Fermi disminuye con respecto al de la punta exploradora y enton-
ces los electrones aé la punta dejan los estados ocupados y por e-
fecto tinel ocupan los estados libres de la muestra. Lo opuesto su-
cede si la muestra se polariza negativamente. La magnitud de la co-
rriente tiinel depende fuertemente de la barrera de potencial asi
como de su ancho, y de la densidad local de estados ocupados y li-
bres disponibles. Por ejemplo consideremos el caso simple de una
muestra semiconductora y una punta exploradora metdlica. Como no
hay estados electrdnicos en niveles de energia dentro del gap del
semiconductor, solamente los electrones de la banda de conduccidn
podran pasar por efecto tinel hacia los estados no ocupados (E > EF)
de la punta, para pequenas tensiones de polarizacidén. Si esta ten-
sidén se hace mids negativa la banda de valencia del semiconductor
sube por encima del nivel de Fermi de la punta. Entonces el nQmero
de electrones disponible para pasar por efecto tinel aumenta consi-

derablemente asi como la corriente tinel.
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APENDICE A
ESPECTROSCOPIA AUGER

Informacibn

- Determinacidén de la composicidn de todos los elementos, excepto H
y He, en zonas de hasta unos 30 ; de profundidad.

~ Perfiles de composicidn en funcidn de la profundidad. |

- Anilisis de peliculas delgadas.

- Andlisis quimico superfihial con alta resolucidn en zonas > 1000 ;

- Andlisis en bordes de grano y otras interfases.

Aplicaciones

- Andlisis de contaminacidén superficial en materiales, y su influen-
cia en la corrosidén, desgaste, emisibén de electrones secundarios,
catdlisis.

- Identificacibn de productos de reacciones quimicas, por ejemplo

en oxidacién o corrosidn.

- Evaluacidén de la composicidn en funcibén de la profundidad, en toda
clase de peliculas, recubrimientos, tratamientos superficiales y en
microelectrdnica.

- An8lisis de la quimica de bordes de grano, segregacidn, preéipita—

cidén intergranular, y su influencia en las propiedades mecanicas y

la resistencia a la corrosidn.

Muestras

- S86lidos orginicos, metales, cerdmicos, con bajas tensiones de va-
-8 '

por (< 10 Torr) a temperatura ambiente. Materiales de mayor tensidn

de vapor pueden estudiarse previo enfriamiento.
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- Particulas de hasta 1 uUm de didmetro pueden ser analizadas. El1 ta-
mano midximo de las muestras depende del instrumento.

- La superficie a analizar debe ser plana. Superficies rugosas pue-

den analizarse en pequenas zonas (¥ 1 um) o promediando zonas gran-

des (0,5 mm).

- Las muestras en general no requieren preparacidn previa. Debe evi-
tarse todo resto de aceites, marcas, o elementos de alta tensidén de

vapor.

Limitaciones

- No se puede detectar H ni He.

- El andlisis cuantitativo tiene una precisidén de + 30% cuando se
utilizan datos tabulados. Se puede alcanzar un + 10% utilizando pa-
trones de composicibén prdxima a la de la muestra.

- El1 haz electrdnico incidente puede danar muestras orginicas o ma-
terial bioldgico.

- Los efectos de carga eléctrica de muestras aislantes pueden limi-
tar el andlisis.

- Para la mayoria de los elemegtos, el limite de deteccidn estd com-

prendido entre 0.1 y 1 at%.
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Los electrones Auger son producidos cuando una radiacidén in-
cidente(fotones, electrones, iones, Atomos) interact@a con un adtomo
dado, con una energia superior a la necesaria para remover un elec-
trén de una capa interna (K, L, M,...). Esta interaccidén deja al &to-
mo en un estado excitado, con una vacancia electrénica en la capa co-
rrespondiente. Este estado es inestable, y el Atomo pasa a un eqtado
mds estable mediante la emisidén de un fotdn X y un electrdn denomina-
do electrdn Auger. Por ejemplo, cuando un fotdn interactia con un e-
lectrdn de la capa K de un dtomo, este electrdn es emitido hacia el

exterior. El atomo pasa a una configuracién estable mediante la emi-

516n de un fotén X de energia caracteristica

E_-E
(E, LJ
También puede pasar a una confiquracidn estable mediante la

emisidén de un electrén Auger de energia critica

donde la funcién trabajo ¢ de ia muestra, representa la energia ciné-
tica que perdid el electrdn al escapar a través de la superficie' de
la muestra (energia de Fermi). Como la generacidén de un electrén Au-
ger requiere la participacién de tres electrones como minimo, el ané-

lisis por espectroscopia Auger no puede detectar H o He.

La des-excitacidn por emisidn de un fotdn X es mAs probable
en el caso de orbitales fuertemente ligados, mientras gue la emisidn
de un electrdn Auger es mas probable en orbitales de baja energia.

Como la mayoria de los dtomos tiene varias capas y subcapas electrd-
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nicas, puede producirse la emisidén de varios electrones. Las tablas
de energias Auger para los distintos elementos, dan el listado de las
energias con las cuales se emiten los electrones Auger para cada ni-

mero atdmico Z, asi como las intensidades correspondientes.

La excitacidén de los dtomos de la muestra puede realizarse
mediante la incidehcia de distinto tipo de particulas energéticas.
Normalmente se utiliza un haz de electrones de energias comprendidas
entre 1 y 30 kV. La facilidad de generar asi como de focalizar y de-
flectar un haz de electrones, es una de las razones por las cuales
su uso es muy generalizado. Ademds con esta excitacidén también se
pueden obtener imdgenes de electrones secundarios y localizar asi
ficilmente las zonas de interés. En la técnica XPS (X-Ray Photoelec-
tron Spectroscopy) la excitacidn de los dtomos se efectlla con un haz
de rayos X, origindndose un fotoelectrdn y un electrdn Auger. La emi-
sién de un electrdn Auger también puede producirse por iones energé-
ticos, pero las intensidades emitidas son sdlo apreciables para algu-
nos elementos, como el aluminio, y en el rango de 0-100 eV del es-

pectro.
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APENDICE B

DIFRACCION DE ELECTRONES DE BAJA ENERGIA

Low Enerqgy Electron Diffraction (LEED)

Aplicaciones

- Estudio de microestructura y cristalografia superficial

- Identificacidén de fases superficiales (adsorcidn, segregacién)

- Andlisis de procesos dindmicos superficiales (cinéticas de creci-

miento, vibraciones térmicas)

- Determinacidn de posiciones atémicas superficiales con una preci-

o
si6n de 0.1 A
- Estudioc de superficies de metales y semiconductores

- Andlisis de reacciones quimicas superficiales

- Influencia de la estructura superficial en procesos cataliticos

- Evolucidén de la estructura cristalina en el crecimiento epitdxico

- Determinacidn del tamano de grano de peliculas delgadas orientadas

Muestras

- Metales y semiconductores sdlidos, en algunos casos aisladores.
Monocristales o peliculas delgadas orientadas. En algunos casos
se pueden analizar muestras policristalinas de tamano de grano
grande.

; ; 2 2
- Dimensiones de la muestra, entre 1 mm y 25 cm
- Las muestras deber ser cuidadosamente preparadas. Los posibles

contaminantes superficiales deben removerse mediante recocidos
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en vacio, recocidos en atmésferas oxidantes o reductoras para
limpiar quimicamente la superficie a analizar, limpieza ibénica o
recocido "in situ". Algunas muestras pueden ser clivadas segln de-
terminados planos cristalogridficos "in situ", y en este caso no

es necesaria ninguna limpieza adicional.

Limitaciones

- Las muestras deben ser eléctricamente conductoras
- Es necesario un alto vacio
- La determinacidn del tamafio de regiones ordenadas (granos, islas,
o
- ] .
terrazas) esta limitada a valores menores que unos 5000 A
- La preparacidn de la superficie a analizar es en general dificul-

tosa
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Las té&cnicas de difraccidén de electrones de baja energia
(LEED) permiten determinar la cristalografia de superficies o de
capas sﬁperficiales adsorbidas sobre superficies. La energia de
los electrones incidentes estd normalmente comprendida entre 30 y
500 volts. Dada la baja penetracidn de un haz electrdnico de estas
energias, estas técnicas permiten obtener informacidn sobre las pri-

meras capas at8émicas de la muestra.

El haz electrdnico de baja energia es entonces difractado
por la superficie, debido al ordenamiento periddico de los &tomos.
Este ordenamiento puede visualizarse como una disposicidén de filas
atémicas paralelas entre si, de manera aniloga a las lineas de una
red de difraccidn Optica. Entonces, en la técnica LEED, la difrac-
cibn se produce por filas de atomos, asi como en rayos X la difrac-
cidn se produce por planos atdmicos. Los distintos haces electréni-
cos difractados se originan en la superficie de la muestra, y los
dngulos de difraccidén corresponden a las direcciones en las cuales
es positiva la interferencia de las ondas originadas por las distin-
tas filas atémicas. Este diagrama de difraccién, asi como el regis-
tro de las respectivas intensidades, proporciona informacidén sobre
la posicidn de los atomos en la superficie, y los posibles defectos
en su ordenamiento periddico. De esta manera, las técnicas LEED per-
miten determinar la existencia de fases depositadas sobre una super-
ficie, asi como la determinacidén de su estructura y el posible orde-

namiento de la misma.

Las té&cnicas LEED son las mads conocidas y utilizadas para

determinaciones cristalogrdficas superficiales, pero existen otras



122

técnicas de difraccidn para anflisis de superficies. Por ejemplo la
"Difraccién de Electrones de Alta Energia, Reflection High Energy
Electron Diffraction (RHEED) se utiliza para estudiar el crecimien-
to de peliculas epitdxicas. También, en ciertas condiciones, la di-
fraccidon de Rayos X puede utilizarse para estudiar la cristalogra-

fia superficial.



