Meétodos de Caracterizacion
de Nanomateriales

Tema 8

I Tema 8: Métodos de caracterizacion d

Difraccion de rayos X de polvo
Microscopias de sonda de barrido
Microscopia electronica.



| Tema 8: Difraccion de rayos:

El conjunto de técnicas que permiten obtener la mayor informacion
estructural sobre un sélido o un material, incluyendo el orden periddico a
larga distancia, son los métodos difractométricos.

Diamante, con estructura muy compacta Grafito, con estructura atémica en laminas

| Tema 8: Difraccion de rayos

Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X monocromdtico y despolarizado, de ondas planas, formadas
por rayos paralelos de un frente de ondas comiin, perpendicular al vector unitario de
propagacion Sy y que bafia completamente a la muestra, el modelo cinemdtico de
interaccion indica que en la muestra se producen haces difractados en la direccién unitaria
S con una intensidad dada que depende de la dispersada por un electron y a interferencias
externas e internas (cuadrado del factor de estructura).

Cuando en la interaccion cristal-radiacion se produce una situacion de maximo
de difraccién, el fenémeno es como si la radiacién incidente se estuviera reflejando
en la secuencia de planos cristalinos de indices hkl y espaciado dyy

Q" S(hkl)

niA=2d,,sen 6

. 26(hkl)
' d(hkl) Ley de Bragg

A

Se

Descripcion geométrica de la direccion del maximo de
difraccion debido a la interferencia constructiva entre los
atomos de los planos de espaciado d(hkl).



I Tema 8: Difraccion de rayos X

N

Los planos de dtomos del cristal vienen definidos
por distancias dy,,, donde hk/ indica la familia de
planos correspondi Por ejemplo se presenta la
familia de planos [220] ya que cortan en dos al eje
a, en dos al eje b y contienen al eje c de la celda
unidad.

I ma 8: Difraccion de rayo.

Focusing circle

" Measuring circle

Detector

!

Descripcion del modelo de Bragg cuando se trata de
secuencias de planos del mismo espaciado, pero
formados a su vez por atomos de distinto tipo, separados
por Dd. Esta separacién geométrica origina diferencias de
fase dentro de un mismo haz difractado que provocan
interferencias y que dan lugar a variaciones de intensidad
(segun la direccién), lo que permite obtener informacion
de la estructura de los atomos que forman el cristal.

g , l”‘”

g Ap,
. 1J J 0
L L)

TWOTHETA (DEGREES)

Para cada pareja de valores (angulo incidente 26, distancia interplanar) que
cumpla la ley de Bragg, obtenemos un maximo de difraccion.

Para una muestra pura, la intensidad de los picos viene dada por los
factores de estructura que estan relacionados con los diferentes factores de
dispersion de cada atomo, con las estructuras cristalinas (planos y distancias)
y otros factores (escala, polarizacién, correccion de Lorentz).
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| Tema 8: Difraccion de rayc

<>
>
20 20
(820)2c0s20 = 16<e>sen?0 + k2\2/1.2 L= kM[8(20)cos0]
Warren-Averbach Wilson-Scherrer

(626) =anchurade banda a media altura, expresada en radianes

0 = angulo del maximo de difraccién

<e’> =microtensiones =Ad/d,

L = tamano del cristalito en la direccion normal a plano de difraccion
k  =constante proximaa la unidad y relacionada con la forma del cristal

| Tema 8: Microscopias de sond

La microscopia de sonda de barrido, SPM, consiste en una familia de formas
de microscopia donde una sonda puntiaguda barre la superficie de una
muestra, monitorizandose la interacciones que ocurren entre la punta y la
muestra .

v Es una herramienta de imagen que abarca los reinos de los microscopios 6ptico y
electrdénico

v" Un perfilador con una resolucién 3-D

Las aplicaciones son muy diversas, en la medidas de propiedades :
v" Conductividad superficial
v Distribucién de carga estatica
v Fricciones localizadas
v" Campos magnéticos
v

Modulacién elastica



| Tema 8: Microscopias de soni

Las dos principales formas de microscopias SPM son:

v" Scanning Tunneling Microscopy (STM). Desarrollada por Binning y Roher en los
laboratorios IBM (Suiza), descubrimiento por el que recibieron el Premio Nobel de
Fisica en 1986

v Atomic Force Microscopy (AFM). (Binning y col., 1986). En esta se distinguen tres
modos principales:

i) Modo de contacto, ii) Modo de no-contacto vy, iii) Tapping Mode

Otros tipos de microscopia SPM son:
v Lateral Force Microscopy (LFM),

Force Modulation Microscopy

Magnetic Force Microscopy (MFM)

Electric Force Microscopy (EFM)

Surface Potential Force Microscopy

Phase Imaging

Force Volume

Electrochemical STM & AFM (ECM)

Scanning Thermal Microscopy (SThM)

AN O N N SR NEN

| Tema 8: Microscopias de soni

Dispositivo comtn de las técnicas de microscopia SPM :
v" Una punta
v Un sistema de nanodesplazamiento
v" Una muestra
v" Un dispositivo de acercamiento punta/muestra
v" Una electrénica y/o informatica de control

Atomic Force Microscopy (AFM) :

General Components and Their Functions

laser diode mirror ,—l—| sensor output, 3¢, Fc
) AlB
i Cc/D
position sensitive
photdetector A 4

+measures deflection of cantilever

cantilever

 spring which deflects o probe fip
scans sample surface

probe tip

« senses surface

ERROR =
actual signal - set point

feedback loop
 controls z-sample
A

piezoelectric % y
scanner

 positions sample

(7. 2) with A accuracy
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Tema 8: Microscopias de sonda d

Principio de un elemento piezoeléctrico: el voltaje aplicado origina la elongacién o acortamiento del
I to. La combinacion de tres elementos permite el movimiento en las tres direcciones espaciales.
Los microscopios SPM emplean piezoeléctricos de geometria tubular.
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| Tema 8: Microscopias de sonda d

Los desplazamientos se realizan gracias a cerdmicas piezoeléctricas que
aseguran el movimiento de la punta o de la muestra en los tres ejes.

Toda interaccién y que se pueda medir entre la punta y la muestra puede dar
lugar a una forma de microscopia SPM.

v La resolucién de cada tipo de microscopia dependerd, en ultima instancia, de la
dependencia de la interaccién y medida con la distancia punta-muestra

Durante el barrido de la punta sobre la muestra, se crea una imagen que da las
variaciones de y en funcion de la posicion en la superficie. Generalmente, se
representala medida obtenida por una imagen en contraste de color.

Cualquiera que sea la naturaleza de y que se mide, se distinguen dos modos
de trabajo:

v" Interaccién ¥, constante
v" Distancia punta-muestra constante
Las caracteristicas generales de las técnicas SPM son:
v" Desplazamientos de hasta 150 um en el plano, y 10 - 15 um en altura

v" Resolucién de hasta 0.01 A, resolucién teérica de las ceramicas piezoeléctricas

V" Permiten trabajar en medios muy variables: al aire, en atmdsfera controlada, en
vacio y ultra-alto vacio, altas/bajas temperaturas, liquidos.
12



| Tema 8: Microscopias de sonda d

Microscopia de Efecto Ttunel (STM)

En esta técnica se utiliza una punta muy aguda y conductora, y se aplica un
voltaje entre la punta y la muestra

Cuando la punta se acerca a unos 10 A a la muestra, los electrones de la
muestra fluyen hacia la punta, “tinel”, o viceversa segun el signo del voltaje
aplicado
V' Para que ocurra una corriente tunel tanto la muestra como la punta han de ser
conductores o semiconductores

control voltages for piezotube

tunneling
current distance control
emplifier  and scanning unit

piezoelectric tube
with electrodes

dote processing
tunneling and display
voltage

Institut far Allgemeine Physik
TU wien
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| Tema 8: Microscopias de sonda d

La imagen obtenida corresponde a la densidad electrénica de los estados de la
superficie
v La corriente tnel es una funcién que varia de modo exponencial con la distancia =
alta sensibilidad
v" Se pueden obtener imagenes con resoluciones de sub-ansgtrom

electron cloud density
decreases exponentially
with distance from surface

a) macroscopic scale: b) atomic scale:
z

®

» — 5 Tl electron

tunneling e & K
tip atoms 5 gk cloud

voltage scanning

direction

tungsten tip

‘sample atoms @
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I Tema 8: Microscopias de sonda det

Esta técnica se puede utilizar en modo de altura o corriente constante

&

pain ot tp

constant
current

.
I T s, O e

[L L iy
La principal ventaja de esta técnica es la resolucion a escala atémica que
ofrece. = se ha de trabajar sobre muy buenos conductores (Pt, Au, Cu, Ag)
Se ha de trabajar in-situ (evitar oxidacién-contaminacién de la superficie), al

vacio o a baja temperatura, donde el ambiente permite una adecuada
preparacion de las muestras

La principal limitacién de la técnica esta en la imposibilidad de trabajar con
muestras aislantes

Las puntas que se utilizan son de W (pulidas electroquimicamente), Pd, Pt-Ir
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Tema 8: Microscopias de sonda del

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)
La microscopia AFM sondea la superficie de una muestra con una punta muy
aguda, de un par de micras de largo y menos de 100 A de diametro.
v" Lapunta se localiza al final del brazo del cantilever de 100 a 200 micras de largo

v La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra hace que el cantilever se doble
o flexione

v" Un detector mide esta flexion que ocurre conforme la punta barre la superficie y con
ello se obtiene un mapa topografico.
Este tipo de medida puede ser aplicada tanto a materiales aislantes,
semiconductores o conductores.

Photodetector
Laser Beam

__ Cantilover

— Tip Atoms

t Force

Surface Aloms.
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‘ Tema 8: Microscopias de so

AFM de contacto
En este modo, la punta mantiene un contacto fisico suave con la muestra.

La punta se une al final del cantilever con una baja constante de resorte,
menor que la constante de resorte efectiva que mantienen los atomos de la
muestra.
v La fuerza de van der Waals se equilibra con cualquier otra fuerza que intente
mantener juntos a los atomos.
v Cuando el cantilever empuja a la punta contra la muestra, este se flexiona forzando
alos atomos de la punta y muestra a permanecer juntos.

Tipis in hard contact
with the surface;
repulsive regime Tip is far from the
g surface; no deflection

/

' Tip is pulled toward the
surface - attractive regime

Force
o

Probe Distance from Sample (z distance)

17

‘ Tema 8: Microscopias de so

Otras dos fuerzas han de considerarse también en la AFM de contacto:

v i) La fuerza de capilaridad ejercida sobre una delgada lamina de agua que a

menudo esta presente en el medio ambiente

v ii) La fuerza ejercida por el mismo cantilever
La fuerza total que ejerce la punta sobre la muestra es la suma de las fuerzas
de capilaridad y del cantilever, y debe equilibrar a la fuerza repulsiva de van
der Waals. La magnitud de la fuerza total que se ejerce sobre la muestra varia
entre 108 N y 107 - 10° N.
Para obtener una imagen grafica de la superficie, se detecta la posicion del
cantilever, mediante el empleo de técnicas dpticas. :

v" Una radiacién laser incide sobre el dorso especular del cantilever, y de ahi se refleje
sobre un fotodetector sensible a la posicion

La relacién entre la longitud del camino recorrido por la radiacién laser entre
el cantilever y el detector, y la longitud propia del cantilever origina una
amplificacion mecanica. Como resultado el sistema puede detectar
movimientos verticales de la punta del cantilever inferiores a los A.

Se puede trabajar en modo de fuerza constante o modo de altura constante

18



| Tema 8: Microscopias de sonda

Ventajas:
v Amplia gama de muestras a analizar
v Se pueden realizar medidas de elasticidad
v Se pueden realizar medidas in situ en una celda liquida o en la celda electroquimica
v Las resoluciones verticales y horizontales son muy elevadas

Desventajas:

v Lapunta esta en contacto con la superficie

v Problemas de destruccion de la punta o modificacion de la superficie
v Arrastre de particulas
v

Las capas de agua absorbida generan problemas de importantes fuerzas de
capilaridad

N

Carga electrostaticas de superficie.
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| Tema 8: Microscopias de sonda

AFM de no-contacto (NC-AFM)
En esta técnica se excita cantilever cerca de su frecuencia de resonancia de
modo que vibre cerca de la superficie de la muestra, a una distancia
comprendida entre 10 y 100 A.

20



| Tema 8: Microscopias de sonda

La técnica NC-AFM se utiliza cuando no se quiere deteriorar la superficie a
medir. La fuerza que ejerce la punta sobre la muestra es muy baja, 102 N.

El trabajo con fuerzas tan débiles hace imposible usar el modo de fuerza
constante, y ademads estas son dificiles de medir.

La sensibilidad de la técnica proviene de la frecuencia de resonancia del
cantilever.

El cantilever vibra a frecuencias de 100 a 400 kHz y amplitudes de 10 a 100 A,
y conforme se acerca la punta a la superficie se detectan cambios en la
frecuencia de resonancia o en la amplitud, con una resolucién vertical por
debajo de los A.

Ventajas: no existe modificaciéon ni contaminacién de la superficie de la
muestra; se pueden medir diferentes gradientes de fuerza (magnética,
electrostatica, etc.).

Desventajas: resoluciones altas requieren que la punta se sittie muy cerca de la
superficie; el barrido ha de ser muy lento para no perder el “contacto” con la
superficie; la oscilacion de la punta se puede ver frenada por la existencia de
capas de agua/contaminacién; las gotas de agua se confunden con la
topografia de la muestra.

21

| Tema 8: Microscopias de sonda

non-contact AFM image contact AFM image

22



‘ Tema 8: Microscopias de so

AFM de contacto intermitente (Tapping Mode)

Uno de los problemas que presenta la técnica AFM es el deterioro que
ocasiona en algunas muestras por el arrastre continuo de la punta sobre la
superficie de la muestra.

Para solventar este problema se utiliza una variante de la técnica AFM
conocida popularmente como Tapping Mode. En esta aplicacion, la punta esta
en intermitente contacto con la superficie a la vez que la barre.

La variaciéon de la amplitud de oscilacion de la punta, debida a la
amortiguacion sobre la superficie es lo que se utiliza como sefial de control.
Esta técnica evita las fuerzas de laterales y de friccién que ocurren en la AFM,
y en general solventa algunas de las limitaciones de la técnicas AFM y NC-
AFM.

Ventajas: medida muy estable; fuerza de presion muy débil; resolucion
elevada; proporciona las mejores prestaciones para la medida topografica de
alta resolucion; evita imagenes artificiales que ocurren en AFM.

Desventajas: no puede trabajar en medio liquido; no se llega a resolucion
atémica; barridos mas lentos.

23

‘ Tema 8: Microscopias de so

Aplicaciones de las microscopias STM y AFM

Herramienta indiscutible de caracterizacion de materiales y superficies a
nanoescala.
Microelectronica

v Medida de semiconductores al vacio y ultra-vacio, cristalografia, estructura, etc.

v" Nanolitografia = utilizacion de la punta para modificar las superficies.

v Identificacién sustratos: epitaxias (dislocacion, defectos, angulos, etc.); rugosidad
del sustrato; seguimiento de los procesos de limpieza y de los diferentes
tratamientos relacionados con el proceso; etc.

Capas finas
v Medidas de tamafio de grano, distribucién, rugosidad y perfil.
Caracterizacion de materiales organicos e inorganicos

V" Calculos de parametros de celda unidad, orientacion cristalina, defectos puntuales,
crecimientos de monocapas, absorcién de moléculas, etc.

Aplicaciones relacionadas con polimeros y composites
v Medidas de elasticidad y de friccion local.

Biologia
v Visualizacion de células vivas

24



Tema 8: Microscopias de sonda d

STM image of silicon atoms on graphite. AFM image of

‘l

chromatin
(part of a
cell’s nucleus

individual
t-labeled antibodies.
STM image of larger synthetic DNA shows i Lt

coiling, of helix.
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Tema 8: Microscopias de sonda d

DD AOH "
> I
» DbHH
A H

»
MO DD

Imagen STM de la superficie del grafito (3 x 3 nm)

Imagen STM de Ge (105) formado sobre una superficie de Si (100)

26



Tema 8: Microscopias de sonda d

Imdgenes AFM de una célula viva en un medio de cultivo (izquierda) y cromosoma humano (derecha)
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Tema 8: Microscopias de sonda d

Estudio STM. Uso de una arquitectura bi-dii | supri lecular de léculas de dcido trisimétrico
adsorbidas en un sustrato de grafito y utilizada como estructura anfitrion para la incorporacion de C60
como molécula huésped. Se d ra la [ lateral realizada con el tip de STM: la molécula

C60 se mueve entre cavidades adyacentes.

28



| Tema 8: Microscopia electronic

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Fundamento: un haz de electrones que manejado a través de lentes electromagnéticas
se proyecta sobre una muestra muy delgada situada en una columna de alto vacio. Los
electrones atraviesan la muestra o bien chocan con dtomos de la mismay acaban su viaje.

Fuente y flujo de electrones en TEM:
v La fuente es un catodo constituido por un filamento de wolframio
incandescente (alto vacio).
v Los electrones son térmicamente arrancados a baja velocidad.
v Los electrones son acelerados mediante la creacion de un alto potencial
(cilindro de Wehnelt), el cual permite una trayectoria rectilinea de los
electrones de muy baja longitud de onda.
v Los electrones se desvian de su trayectoria al atravesar un campo
electromagnético (lente electromagnética).
v La desviacion se acenttia al colocar varias lentes
v Un haz muy desviado, muy abierto, se recoge en una pantalla
fluoroscdpica para poder ser visible al ojo humano.
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| Tema 8: Microscopia electronic
Haz
de electrones incidente
(intensidad = 1) electron
beam
Muestra
- - magnetic lenses
D Lente
objetivo
thin sample
—_— ——— aperure
Apertura
del objetivo - - magnetclenses
film

Haz directo
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| Tema 8: Microscopia electr

FORMACION DE LA IMAGEN

Algunos electrones son absorbidos en funcién del grosor y composiciéon de
la muestra = Contrastede amplitud de la Imagen

Otros electrones se dispersan a bajos angulos = Contraste de fase de la Imagen

En muestras cristalinas, los electrones se dispersan en direcciones muy
diferentes (en funcién de la estructura del cristal) = Contraste de difraccion de la
Imagen

El contraste de amplitud y de fase contribuyen a la formacién de la imagen
de muestras no cristalinas, mientras que el contraste de difraccion es el factor
mas importante para formar la imagen de muestras cristalinas.
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| Tema 8: Microscopia elect

FUENTE DE ELECTRONES

En el filamento los electrones se desprenden por el mecanismo de emision
termoidnica, al oponer una resistencia al paso de corriente.

El metal ha de poseer baja afinidad electrénica y baja vaporizacion (larga
vida del filamento).

Minima oxidacion del filamento:
- Realizar el vacio
Suministrarle la menor temperatura

Duracién maxima depende de: il i =

- Punto fusién del meta} ks _‘_L_; B - I*
- Temperatura de trabajo A B
- Voltaje de aceleracién de los electrones Cilindro de Wehnelt

El filamento mas comtn es de W (baja afinidad electrénica y alto punto de
fusion).

Otros filamentos: Ni-Sr, W-Th

Para la aceleracion de los electrones desprendidos se promueve una
diferencial de potencial entre el catodo y el anodo.

32



| Tema 8: Microscopia elec

Fuente de luz

Fuente de electrones

Lente condensadora Condensador magnético

Lente objetivo

g4

Lente objetivo magnético q

Proyector magnético D g

Lente de proyeccién
(ocular)

Pantalla fluorescente

Pantalla
de observacién —= (placa fotogrifica) ==
(placa fotogrifica)
(b)

Comparacion entre microscopios éptico y electronico
33

| Tema 8: Microscopia electro

PODER RESOLUTIVO

Definicion: capacidad de poder distinguir dos puntos muy proximos entre si, 0 maximo
niimero de lineas que aparecen a la observacién separadas entre si en la unidad de superficie.

0.1 mm = Imposibilidad distinguir puntos

Resolucion del ojo humano =
separados por una distancia menor

Los microscopios aumentan una imagen hasta la resolucién visual humana
Didmetro de la imagen aumentada, d: K1
n-sena

K, cte del medio de la lente; 1, indice de refraccion del espacio lente-objeto; a, hemiangulo de incidencia

Ecuacion de Abbé

Aumentos en microscopios:
- Microscopio luz ordinaria: d = 0.2 micras Au=x550 Ay = 24mm
- Microscopio luz ultravioleta: d =0.1 micras Au=x 1000 d

Microscopio electrénico: d =5-10 amstrong  Au = x 166000

Al aumentar una imagen no se aumenta el poder resolutivo; se ve mds borrosa

Aumento maximo util: aquel en el que los objetos se separen por la distancia
limite de resolucién del ojo humano (0.1 mm)
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| Tema 8: Microscopia electro

EL ELECTRON Y SUS PROPIEDADES
Cuando un electrén es acelerado y alcanza ciertas velocidades experimenta un

aumento de masa. E=MV/* F=M-A

En el caso del desplazamiento de los electrones en el microscopio electrénico, el
campo magnético y eléctrico tienen igual direccién

El desplazamiento de un electrén al atravesar un campo magnético uniforme es helicoidal

Los electrones acelerados son desviados por campos eléctricos o magnéticos. El
angulo de desviacion es proporcional a la magnitud de la tensién o corriente
eléctrica.

Desviacion electrostdtica

hnodo
o acelerador Placas deflectoras
Yy Ceon Vzv, VYot Y Ve

e e

t

7
Fig. 5—Dindmica de la desviacién electrostitica. (Tomado de D1 MARco.)

- El angulo de desviacién O viene dado por: la tension aceleradora, tensiéon desviadora

aplicada a las placas deflectoras, la longitud de estas y la separacién entre las mismas.
35

| Tema 8: Microscopia elect:

Desviacion magnética

3
\
.
E
r4
Fig. 6. de la de la . (Tomado de D1 MARco.)

El haz de electrones se desvia por accion magnética al atravesar el campo magnético
perpendicularmente.

La desviacion angular fes proporcional a la induccion magnética

Las lentes electromagnéticas proporcionan mayores angulos de desviacion que
las lentes eléctricas

La desviacion en las lentes electromagnéticas esta en funcion de:
- Relacion carga/masa del electrén (direc. proporcional)

- Raiz cuadrada de la tensién aceleradora (inv. proporcional) 36



| Tema 8: Microscopia electrc

screen

=== camera

Esquema trayectorias del electron en microscopio TEM
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| Tema 8: Microscopia electron:

ABERRACIONES

Aberraciones: discordancia que existe entre la imagen que se forma y la que se debiera
formar; segiin la teoria de la produccion de imdgenes en dptica foténica y electrénica

Aberraciones cromaticas: producidas por la variacion de los indices de
refraccién segun las distintas longitudes de onda.

Aberraciones geométricas: producidas aunque el haz sea monocromatico

Las aberraciones se deben tanto a los defectos de construccion del las lentes o
forma del campo magnético, asi que también son consecuencia de la aplicacion de
las leyes de refraccion de los haces electrénicos al atravesar dichas lentes.

Tipos de aberraciones: cromatica, de esfericidad, en coma, astigmatismo,
fendmeno de distorsion, fendmeno de difraccion

Las diferentes aberraciones pueden ser corregidas en gran manera manipulando
el microscopio

38



Tema 8: Microscopia electronica

a do Slemens Rspafiols
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Tema 8: Microscopia electronica

APLICACIONES

Observar y fotografiar zonas de la muestra, desde 10 aumentos a 200.000, con una
resolucién espacial <5 nm
Medida de longitudes nanométricas.

Distincién, mediante diferentes tonos de grises, de zonas con distinto nimero atémico
medio.

Analisis cualitativo y cuantitativo de voliimenes de muestra en un rango de una a
varios millones de micras ctbicas

Mapas de distribucién de elementos quimicos, en los que se puede observar
simultdneamente la distribucion de hasta ocho elementos, asignando un color diferente a
cada uno

Perfiles de concentracion, es decir, la curva de variacién de la concentracion de un
elemento quimico entre dos puntos de la muestra

Observar la ultraestructura de células, bacterias, etc
Localizacién y diagnéstico de virus

Control del deterioramiento de los materiales
Control de tratamientos experimentales

Grado de cristalinidad y morfologia

Defectos en semiconductores, etc.
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Microscopio TEM Rejillas — Soporte de muestra

a1

| Tema 8: Microscopia electronica

Identificacion de morfologias

Nanofibras de silicio Nanotubos de carbon Nanobelts de LiFeO,
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Identificacion de morfologias

MgO-Kristalle

| ———

I Tema 8: Microscopia electronica

Seguimiento de una transformacion quimica

(b)

20610435 330 N —

MCM-41y composite Sn/silice
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Seguimiento del crecimiento cristalino
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Descripcion de fases cristalinas por difraccion de electrones

46



I na 8: Microscopia electronica

I Tema 8: Microscopia electronica

Analisis composicional

Carbon/LiFePO,

Elemento %Atomico
CK 61.93
oK 21.40
SiK 057
PK 6.42
CakK 0.09
CrkK 0.08
FeK 4.87
Ni K 2.28
CuK 2.36
Total 100
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Tema 8: Microscopia electronica

Microelectronica

Tema 8: Microscopia electronica

Resolucién atémica

(]

o

f normal 123 structure

Figure 5.35 Atomic structural image of YBa,Cu,0,_, superconductor (123 phase) showing
intercalation of Cu-O layers (arrowed): (a) digitized image; (b) averaged over 10 multislices;
(c) rotation after ging of (b); (d) isli lated image; (¢) projection of model; (f)
the 3D representation of the faulted structure.
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Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

LA FORMACION DE LA IMAGEN

Es formada mediante la focalizacién de una fina fuente de electrones sobre la superficie
de la muestra.

La fuente de electrones barre la muestra en una serie de lineas y redes,
construyéndose una imagen de la superficie en un monitor.

Los electrones bombardean una pequena area y pueden sufrir:
- Reflexion elastica sin pérdida de energia

- Absorberse por la muestra y producir electrones secundarios de baja energia (+ rayos X)
- Absorberse por la muestra y producir luz visible

La imagen se forma a partir de los electrones secundarios, que surgen de la
muestra, y son atraidos hacia el portamuestras (reflectante) mediante un
potencial positivo (50 volt).

Al atravesar la muestra e incidir sobre el portamuestras se genera una luz que

mediante un fotomultiplicador se convierte en una sefial de voltaje, la cual se
convierte en imagen.

La magnificacién de la imagen se produce al barrer un area muy pequeiia.

Las imagenes SEM se pueden obtener sobre cualquier especie en masa (no han
de ser muy finas como en TEM).

‘ Tema 8: Microscopia electr

Figure 2.4 Schematic drawing of the Everhart-Thornley
electron detector. Courtesy of Plenum Press.
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COMPONENTES DEL MICROSCOPIO SEM

Una fuente de electrones que proporciona la
iluminaciéon. Consta normalmente de un
filamento de W. e

Sistema Optico de iluminacién que consta de
dos lentes magnéticas. Su funcién es focalizar lo

lens system

maximo posible la fuente de electrones sancois |

final lens

Un juego de tornillos que permite que la

radiaciéon sea movida sobre la superficie de la

muestra. TV screen

Un portamuestras y lentes objetivo. La
resolucion obtenida por el microscopio L

. specimen detector

depende de las propiedades de estas lentes y su e REC
distancia a la muestra.

Un sistema de deteccién

57
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PREPARACION DE LA MUESTRA

La muestra ha de ser necesariamente
conductora

Las muestras aislantes son recubiertas
con una pelicula delgada de un material
conductor (C, Au, Cr)

Existe  posibilidad  de  perder
informacion al recubrir la superficie de la
muestra

SEM de alto vacio sirve para todo tipo
de muestras
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Control de calidad

SEM microgoaph {22 x 17 pm,
inzet iz 1 x 067pm) of sn
ancay of silicon pyramidal vips
fabricated by sol-gel micro-
wnolding.
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Caracterizacion de compuestos
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Pelicula de diamante: grosor y superficie
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Determinacién de morfologias

Cristales y nano-hilos de Carbonitruro de silicio (Si,C,N,)
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Energy Dispersion Absorption X-ray Spectroscopy (EDAXS)

La interaccion de la radiacion con la muestra también produce una radiacion
de tipo X que puede ser recogida por el detector (cristal de silicio)

La absorcion individual de cada rayo X genera un fotoelectréon que lleva a la
formacién de un par hueco-electrdn y este forma un pulso de carga

Un amplificador convierte los pulsos de carga en pulsos de voltaje, y este se
amplifica y se convierte en un histograma en el que se representa la intensidad
vs. Energia

Ventajas:
- El detector tiene la capacidad de recoger al mismo tiempo todas las
energia de rayos X.
Se puede determinar con precisiéon la naturaleza y cantidad de los
elementos presentes

La desventaja es que la intensidad de estas radiaciones es pequefia y la
resolucion energética es baja. Dificulta la identificacion de ciertos elementos y

existe confusion con artefactos
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(a)

X-ray
photon
Photoemission

Oy photoejected electron ®

(b)

Rearrangement

Auger emission
X-ray emission
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I ema viicroscopia electronica

(Top) Scanning electron microscope image of

| salt crystals. (below) Spectrum of the energy

1 of characteristic X-rays emitted from the salt
(NaCl) crystals shown above. In the energy

\ spectrum the X-ray peaks from sodium (Na)

and chlorine (Cl) are identified.
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