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INTRODUCCION

Lag técnicas de microscopia electrénica son de gran utilidad en
clencia de materlales, deblde a que desde hace tlempo se ba reconocido
a la microestructura como responsable de muche del comportamiento
macroscopico. Por otra parte,  taxbién ge ha reconocido que  las
propledudes  superficlales y  volusitricas de los  materiales  son
diferentes, Entonces, entre las tarens abordadas por los microscoplstas
se encuentra la de establecer coriterios gue permitan dlistingulr entre
Ia informacion volumélricu y la superficlal, que les proporctonan las

técnicas tradiclonales de microscopia clectrantea.

Las téenicas  de wmicroscopla electréuica  mas  amplloamente
utilizadas son la microscepin electrénicn de transmisiéon (MET) y la

mlcroscoplia electrénica de barride (MEB),

En la microscopia electronica de transwisién se ilumina una zona
muy pequefia de la muestra {(de algunas décimas de mlera a varias micras
de diamctro} con un haz de electrones que incide perpendicular a su
superficle. Las interacciones entre los electrones incldentes y la
materia son cegencialmente de tipo electrostéatico, a través de los
nucleos cargados pogitivamente y los electrones pegativos de las nubes
electrénicas de los atomes. El blancoe engendra un campo clectrostatico
local, que desvia las trayectorias de los electrones del haz incidente.
S1 la muestra es un cristal perfeclv y estd, por tanto, formado por
atomos distribuidos periddicamente, no quedan mas que un conjunto
discreto de direcciones espaciales para las cuales la  intensidad del
haz electrénico es no-nula: son las direcciones de difraccién.  Asi,
el cristal es “visto" por los electrones a través de un potencial
electrostatico que, en primera aproximaciéon, pucde tomarse como igual a
la suma de los potenciales de los atomos aislados. Ello equivale a

deenreciar los efectos de enlace,



En  la hipdtesis de un cristal perfecto, el potencial
electrostatico es periédico. Estas tinteracclones son intensas, lo que
implica un reducido poder de penetraclén de los electrones y la
necesidad de trabajar con nuesiras muy delpadas (de espesor inferior a
10004}, Ja fuerza de las Interacclones significa tamblén que la muestra
puede ser detercloradn por el haz.

A nivel de Ja cara posterior de la muestra, los hoces son
retomados por cualro lentes destinadas o producter el aumenlo por etapas
sucesivas. La primera lente, lo lente objetiva, produce una figura de

difraccién en su plano {focal ipngen, El aumento de esta primera imagen

es del orden de 100, las otras tres leptes clectromagnéticas cstan
situadas mag alla de la lente objetiva y aseguran el aumento ulterior

hasta valores del orden de un aillon.

Para vl estudio de superficies, lo microscopia electroénica de
trapsmistén ofrece wie gome seplia de técnleas tanto en Ia forma de
utilizacién del microscopic como en la preparacién de tas wucstrns.
Ejemplos de las primeras son: alta resolucién (1), andlisis de los
efectos finos del patron de difracciéon (2), contraste topograflco (3),
analisis de contraste de {ranjos de espesor en condlicléon de haz débil
(4) etc..., cada upa de las cunles pucde ser ulilizada para exawinar
peifculas delgoadas o particulas pequefias finamente dispersadas. lLas
téenicas de preparacion de muestras incluyen: métodos de replicas (5),
decaracién superficlal (5,6,7), métodos de preparacién de muestras de
perfil  (5,8) métodos de preparacién  de  muestras  por  ataque
electroquimico o iénlco manteniendo la superflcle de interés protegida

ete...

Combinaciones de técnicas de preparaclon de muestras y formas de
emplec del micrescoplo han pernitido obtener resultados como la
determinacién de la estructura de éscalones de altura monoatémica en
las  superficies de halogenuros alcalinos, determinacién de la
estructura de bandas de deslizamiento de algunos metales esforzados,
determinacion de la estructura escalonada de particulas pequefias de

ajgunos metales nobles ete. ..



En la microscopia electrénica de barrido, un fino haz de
electrones se enfoca sobre la superficie  de la muestra. Bobinas de
deflexlén colocadas ul principito y al final de lus lentes causan que et
haz electrénico sea barrido o través de lu superficie de la muestra en
la forma de un rectangulo, de muera cimilar o coms ccurre en una

o través de las boblnas

pantalla de television, Lo corriente gue pe

de boarrido conbinGn a traves de las bobinas de defiexion de un tubo de

rayos catodicos, para producir  sincrdnicamente  un reclanpgulo

anplificado en la pantalla do observacion.

En un microscoplo electréntco de barride tiplco el hoz proventente
del cafion clectroéonico se enfoco en un arca de la mucstra de alrededor
de 100A de diametro, loss  electrones secundarios, electrones
retrodispersados, fotones, rayos X, electrones absorbldos ete., pucden
ser detectados y la scfial resultante es anplificada y utilizada para
modular el brille del tubo de rayos catddicosn. Come ol huz Inclde
instantancamente sobre un &rea muy pequefin de la superficie, es poslble
utilizaic oo royes Xy fotones para oblener informacién quimica de cada

punto de la superficle.

F1 contraste en ¢l microscoplo electréonico de barrido es afectado
por muchos factores. El numero de electronos secundarios depende
fuertemente del angulo de inclinacién, de la reglén a observar y muy
frecuentemente de la presencla de bordes agudos. la eficlencia de
producclén  de electrones secundarios depende de  los  elementos
particulares presentes en la zona donde incide ¢} haz, de las
superficles cristalograficas expuestas, de la funcidn de trabajo y de
la presencia do capes adsorbidas. Las diferencias de contraste dependen
de la ganancia del amplificador. Por fodas estas razones une puede
equivocarse al interproeter bordes y 4reas claras y obscuras como
informacién topografica. lLos pares estereoscopicos son necesirios para
una buena Interprelacitén cualitutiva de las  wnlerofolografias, pero su
resoluctén vertical euta limltada a alrededor de miles de anstrongs.
Entonces no es posible ver escalones monoatédmicos. NHo obstante, es

probablemente cl mélodo nas usado para examinar la topografia de la

it



superficle de las muestras, por lo que se¢  hen desarrol lado
nicroscopios de barride de alta resoluclidn {8), y sistemas para la
obtencién de patrones de clectrones retrodispersades (10} y de
canalizacién de electrones [11)  con los cuales se puede obtener la

orjentacién cristalografice de la nmuestra

Tal vez el mds coneclido de los sistemas de wicroscopia de barrido
de alta rescluclédn, es el que se utillza en comblnacién con un
mleroscopio de trasmlsion, poara dusr como resultado un microscoplo
eclectronice de trasmisidn con barpido. Este tiene muchas ventajss sobre
ol microscople electronteo de trusmision convenclonal, por ejemplo:
para muesiras grucesas, la resolucion on mejor debido o que no bay
lentes de formacién de imagenes despucs de la muestra (12), y entonces
hay menos efeclos de aborracton crowmidtlca asoclades con la gran banda
dc energia de log electrones incldsticopante dispersados. Ademas, la

Ll oryg

4

sefial de Ya Imagen puede ser dotectada con maywr cfiztoncia v, deblido a

que  es  detectnda  clectrénlcamente,  on lugar dco una pantalle
{fluorescente o en una placa fotografica puede ser manipulada  muy
effctentemente para mejorar el contraste o permitir andlisis vy
procesado de la Imagen; disponiendo ademis de la pusibilided de obtener
patrones de difruccion de areas entre 50 y 200A de didmetro, los cuales

son conocidos coro patrones de micro-nicro difraccion.

Otra tarea emprendida por los microscoplstas, es el desarrollo de
técnicas de microscopia clectrénica, especificas para el estudio de la
estructura superficial. En estn arca se han logrado reclentemente
grandes avances (13). Algunos desarrollos difieren fuertemente de la
microscopia electrénica convencional, tanto cn la instrumentacidn como
en los princliplos de Interpretacion (13,14). Otros, sélo requleren
pequefias modiflicaciones de equipo y la tarea de interpretacion se puede

considerar con base a teorias ya existentes (13).



En esta tesis se reporta la msnera en la que se desarrollan en un
microscoplo electrénicn de transmlsién convencional, las técnlcas de
microscopia electrénica especificas  para  estudlo de  estructura
syperticlal conocldas como d1fraceldn de electrones reflejoados de alta
Se

energia (DERAE) vy nicroscopia eleclrénicn de reilexién {MER).

v dhe esas béenichs para el caso en el

consideran tanbién las calunsing
que el instrupento traboajde en transatsidn con barrido, los cunles son
canocldas como microscopin electrénica de reflexlén por borrtdo (HERB)
y wlcro-micro difraccion de electrones reflejudos de alta energia

{puDFRAE) o simplemente micro-micro reflexion.

El trabajo se divide en cuatro capitulos. En el primerc sc exponen
los rudimentos basicos de la difrazecion de clectrones reflejados de
alta energia y la micreoscopia electrénica de reflexién necesarlos para
Interpretar tanto o potrones de difracciédn come el contraste de las
imagenes, en el segundo se detlalia la manera practicn de reallizar las
técnlcas y algunos métodos de preparacidn de muestras, on el tercero se
describen algunos de los resultados ebtentdos y en el cuarto se dan las

concluslones y perspeciivas a que conduce todo el trabajoe anterior.



CAPITULO I MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE REFLEXION.

1.1.-  ANTECEDENTES.

En 1927 Davisson y Germer, llevandy 2 cnbo una serie de
experimentos en los cuales s hucia Incidir un haz de electrones de
78 eV en direccion cast normal o ia superficle de un solido y se median
las intensidedes de los clectrones retrodispersados, descubrieron la
difraccion de clectrones (15}, Ellos supusieron que oste tipo de
experimentos proveeria  de upa aproxluacion vallosn ol lmportante
problema de definir lo posicion preclsa de  los  atomos  en las
supci{icies de los  solldes  cristalines. Do hechs,  con estos
experinentos s establecieron  les  prieciplos de la téenica  de
difracclén de electroncs de baju energla, con la cusl se han hecho una

gran cantidad de estudics de superficles.

En otros ewperizentos, Davisson y Germer usaron alectrones en
lugar de rayos X para repetir el experimento de dispersién de Comptom
(16), es decir, hicieron incidir un haz rasante de electrones sobre su
muesira y obsepvaron la difraccion de los mlismos. Este tipo de
técnica se conoce como difraccion de electrones reflejados de alta
energia ¥y constituye una alternativa a la técnica de difraccidn de
electrones de Uaja cnergia para  obtener informacién  estructural
superficial. Tiene la ventaja de que posee mayor resolucién angular y
puede resolver pardmetros de red mas finos (17). La desventaja de esta
técnica es que la Incldencia rasante requicre de superficles muy
planas que son dificiles de obtener, por lo gque recientemente (13,17}
se ha optado por desarrollar la difrazccion de electrones de energia
media (1~1SKeV). Ella permite a&ngulos de iacldencia mayores y
consecuentemente da flexibilidad en la planaridad requerida de la

muestia,



Por otra parte, esta blen establecido que el contraste en
microscopia  electrénica de  {ransmisién  convenclonal (MET), es
fundamentalimente un contraste por difraccion {con alta resolucién 1a
situacién es diferentel), entonces, resuits que esocluda o cada uno de
los tipos de difraccién antes menclopados, hay un tipo de microscopla
electrontca, Actualmente se encuentran en evolucldn la microscopia
electronica de bajas energias, la microscopia electronicn de energlas
medias y la microscopla electronica de clectrones reflejados de alta
energin. La ultima concclda como microscopnian electréntcea de reflexion
(MER), oo 1o que =¢

antes menclionadas y e¢s a la que dedicarenos las sipulontes poaginas.

encuentric actualmente nas desurrollada entre las

La microscopia electrénica de transmlsion MET se puede considerar
comd una técnlca experirental completa, en el sentldo de que la teoria
dindnlca de la difraccion proporciona una base ledrica firme para la
forma de interaccion entre los electrones transmilldos y la muestra.
Para la microscopia electrénics de reflexién no se puede hacer una
afirmacién andloga o la anterior, ya que no existe una teoria general
con base en la cual sge pucda predecir, en formn prectan, qud es lo que
observaremos luego de que un haz de electrones haya incldido casi
paralelo a la superficle. No obstante lo anterlior, para MER existe un
conjunto de deseripciones de comportamiento, algunas de las cuales son
anflogas a las de MET y otras en las que la situaclon geométrica induce
respuestas que no tlenen paralelo para MET, enriqueciendo asi el tipo

de Informacidén que puede proporcionar un microscopio electronico.

En lo que sigue se hace un pequefio resumen de los fundamenlos que
existen actualmente para la interpretacién de las mnicrografias y

patrones de difracciéon a incldencia rasante en una superficie.



1.2.~ LEY DE BRAGG.

En la difracclén de electrones por cristales, los haces son
dispersados selectivamente por los planos reticulares a condlclén de
que la longitud de onda, las distancias interplanares y la direcciéon de

propagacion satisfagan la ccuacién de Bragg:

k-k =g

donde k y ko son los vectores de onda de los haces difractado e

incidente respectivamente y g es un vector de la red reciproca.

Para transmisloén, la ley de Biagg oxpresa que cuando  las
amplitudes Jdi disporoién Adebldas a un numero nuy grande de centros
dispersores situados en los nodos de wn arregle periédlco estan en fase
perfecta, el conjunto de direcclones espaciales en las que esto ocurre

corresponden a nodos de la red reciprocu.

Para difracciéen de electrones reflejados de zlta energia (DERAE)
se puede establecer una ecueclén andloga a la ley de Bragg. Esto se
hace tomando en cuenta que cuando un haz electrénico Inclde en forma
casi poralela a una superficie, es reflejado despues de haber penetrado
unas cuantas capas atomicas. Entonces la muestra se comporta como un
cristal bidimensional en el plano de la superficle, para el cual su red
reciproca consiste de un conjunto de Larras infinitas paralelas entre
si y perpendiculares o la superficte. Por lo que el anidlogo de la ley
de Bragg para DERAE es:

donde K| y K, son las componentes paralelas a la superficle de los
vectores de onda de los haces difractado e inclidente y G es un vector

de la red reciproca de le red bldimensional.

3




Por otra parte, aunque la ley de Bragp para difraccion de
electrones en transmisién predice todos los haces difractados, no todos
estos son observables de manera slmultanca en MET. Para determinar los
haces difractados observables se considera sélo disporsién elastica, es

decir:

el = k| =+

de donde se deduce que el vector de onda del haz transmitido y los
vectores de onda de todos los posibles haces difractados se encuentran

. . 1
oobre 1 =upepficte de una esfera (esfera de Ewald) de radio -

Es declr, ¢l conjunto de los haces observables estd determinado
por los puntos de interseccion de le esfera de Ewald y la red

reciproca.

Para eleclrones acelerados por una diferencia de potencial grande,
12 esfera de Fwald tiene un radlo muy grande (A es muy pequefia), de
tal manera que una vecindad del origen de la red reciproca puecde
aproximarse nediante un plano, es decir el patrén de difraccidn que
aparece en la pantalla o en la placa fotografica corresponde a un plano

de la red reciproca.

En conclusién, la esfera de Fwald Junto con los conceptos de la
ley de Bragg y la red reciproca, proporclonan una consiruccion directa
de la distribucién geométrica de de los haces difractados y su relacion

con el haz incidente.



Entonces es importante contar con la construcclén de Ewald a la
que da orlgen DERAE. Para elle recordemos que la superficie eg
periddica en dos dlmensiones y que por lo tante su red reciproca
consiste de un conpjunto de barras perpendlculares o la superficie. Con
estas conslderaciones y tenlendo en cuenla que el caso de inlerés os
aquel en el que la direceldn del hez incldente coilncide con un eje de
zona de 1a superflcle dol eristal, se tlene que la direcclén del haz es
perpendicular a una fila de la red eecipreoca. Entonces 1a esfera de
Fwald corta a dicha File »~noun clreulo, asi, les hnees difractados
correspondientes o una fila de la red reciproca no se encuenlian on
una  linea recla sing en un arce de clircunferencia, lo cual en

principlo nos permite diferenclar a los baces de DERAE de los haces de

difraccion en tranumlsion, ya que estos ultimes conservaran su arreglo
regular caracteristica. Clro método para distingulr los diferentes
tipos de haces se logra haclends G = 0 on la ecuacioén de Bragg para

DERAE, entonces:

de donde el haz especular Juega un papel ondlogo al del haz directo en
transmisién. Por lo tanto, cuando se Inclinn el haz Incidente, los
haces del patréon de difraccion se mueven unos con respecto a otros,
lo cual difiere del caso de transmisién, donde el patrén de difraccién
se mueve rigldamente como un todo cuando se inclina el haz, la
conclusién anterior también sc puede obtener analizando la Figura 1.1,
donde se jlustran esquemdticamente la construccién de la esfera de

Ewald y un patrén de DERAE.



LT
- fy -
‘,T';' L W [{¥}) 1™y |
PRBT L1 X
. ~
I3 N
. Y
d .
- ~
4 S
/’ *
. .
7 A
AY
4 ‘1
/ ‘
]
h \
| i, \
o) ~ %
Pt [LR-TN 1
’ .
" o \
[EF-1AN t
M t
o

i

]

! PIo ]

i .

) ! '
........... T e e e T

[ A

(bl

{a) CONSTRUCCION ESQUENATICA DC LA ESFERA DE EWALD (18)
(19}

FIG. 1.1
(b) KODELU DE PATRON DE DERAE

Para obtener algunas otras caracteristlcas del patron de DERAE,

consideremos el eje de zopa couo el eje Z y el eJe X en la superficle.
Entonces la componente 2 de todos los vectores de onda correspondientes
a wna flla de la red veciproca e¢s la misma y si suponenos dispersidn

eléstica obtenemos:
K2

[3V]
4
xS
+
«



y de la ley de Bragg para DERAE

de tal forma que:

Ky = K - G - ZKXG

Entoces los maximos de difraccién ocurriradn pars les valores de &'

que satisfagan las condiciones anteriores. Forr oira parte el haz

4]

Incidente tendra una clerta extenslon y en lugar de mdximos puntuales
tendremos una clerta distribucién de intensidad (en TEM este punto se
discute on terminos de la distribucion de disperstién en el espacio
reciproce). Conslderemos que el haz incidente tiene {ovwa clreular con
centro en (Kx' Ky} y radio r, las ecuaciones paramétricas de oste

clrcule son:

X = K_ + rcosg
X

Y = K + rseng
Y



substituyendo en las expresiones anteriores

Fad
Y

K + rcos8 + G
X

2 . 2
K = (Ky + rsenf)’ - A(Kx + reosolG - G

¥ entonces para G = 0

K, = K_+ rcosd
X

-~
i

~{K 4+ rsenf)
k4

esto es, el haz reflejado es clrecular. Para cunlquier otra G el haz
correspondiente estard deformado. Entonces todos los haces, excepto el
especular para ol que G = 0, aparecerian distorslionades en ¢l patrdn de
DERAE. la distorsion de los haces e¢ de partleular lmportancia para
estudios de difracclon en reflexion eon condicton de haz convergente

(18).

Entonces, para el caso de la difraccion de electrones reflejades
de alta energia, la ley de Bragg y la correspondlente wesfera de Ewald
perniten obtener la disteibuclén geomftirica y algunos olros rasgos
importantes del patrén de DERAE, «in embargo, al igual que para el caso
de la difraccidn electrénica en transmision, un modelo tan simple como
éste no es capaz de explicar otras caracteristicas del patrén de
difraccién. En el parrafo sigulente haremos una exposiciéon simple de
las consecuencias que tlene la refraccidén de clectrones para los casos
especifico de la disposicién geométrica de la microscopia electréonica
de reflexidn y la difraccion de electrones reflejados de alta energila.
La refraccion es importante para DERAE y MER ya que la refraccién y la
geometria inducirén la aparicién de puntos extra en el patréon de
difracciéon y variaciones en las intensldades de los haces de Bragg
Entonces la refracclién  influye en el patrén de difraccién y en el

contraste de las lmégenes.



1.3.- RESONANCIA

En optica estd bilen establecido que, cuando la luz se propaga
desde un wmedio gque es  opticamente mas denso hacia otro que es
opticamente menos denso, ccurre una reflexlon en lo Interfaseconocida
como reilexién internn. En o este ecaso existe un dngulo de incidencia
critico 2 _, por abajo del cual no hay haz transmitido; e¢s decir, ocurre

reflexion total interna

Paru delerminar el angulo critico consideremos la ley de la

refraccién para angules, medidos con respecte al plano de la interfase:

n, cost = n cos()t

de donde se ve que la condlclién que se debe salisfacer es que 8t =
0 (al angulo dc inclidencia para el cual esto ocurre se le conoce como
Angulo critico y se le designa por Oc) es decir, que a lo mas, el haz

transnitido sea paralelo a la interfase, por lo que:

Por otra parte, de acuerdo al teorema de De Brogllie, para

electrones acelerados por una diferencia de potencial V en el el vacio.

h 1 1
A =
/emoe / v /1 . eV
2m 02
)




y cuando penetran er un medlo de potencial Interns U:

h 1 1
I\u =
v EmOe v V+U /* e{V+U)
2
2m c
Q

Apllcando a elsctrenes 1n relaclén obtentda de la 6ptica para

el dngulo critico en ineldencla interna obtenemos:

. 1
n, A, U1 -},- 2m v ev 12
cos(}c = i = Y = [ 1+ v] = N —
i 2m c7 e(V+U)

Consliderando que para muchos materiales U esta entre 5V y 30V
y V estd entre 20KV y 100KV para difraccién de electrones reflejados de

alta energia y microscopta electrénica de reflexién podemos aproximar

Ia relaclén anterlor por:

-
] 2 2 1...__1‘1..

) U
cosg, = [“'”v“” 5V

lo cual nos permite evaluar en forma aproximada los intervalos de

valores del angulo criticoe para los potencliales internos promedio y

voltajes de uceleracién considerudes. En ln sigulente tabla se muestran

los resultados que hemos obtenido al evaluar los intervalos del angulo

critico, para el haz especular, dentro de las aproximaciones

rencinnadas, usando las rormulas anteriores,

a2t



TABLA 1.1

VOLTAJE DE INTERVALD  DE ANGULO CRITICO Ao
ACELERACION (KV)} frrmmmcr coocmoe o S
GRAIOS RADTANES

20 L8068 - ¢ L0158 - . 0387

46mw‘ 9 wwijllR - L0274
e VO oom - oz
e | Cog - oien
a0 | aosi- s | oom - orn |

IRTERVALO APROXIHADGS DE ARG CRITICO, CONBILERANDO

POTERCIALYS [RTERNOS ENTRE O Y 20 eV,

Comparando estos valores de OC con los angules de incldencia
copunmente usados para DERAE vy MER {ver Tablzn V.2} vemos que hay
angulos de incidencla menores al  éngulo critico, que satisfacen la
condicién de Bragp, csto es, para clertos angulos de inctdencla habran
haces difvaciados que corran paralelos o cast paralelos a la
superficie, y cn principio dnlcamente pucden saliv del crista) en una
cara perpendicular al haz. En términos de la teoria ondulatoria, el hoz
electrénico establece un campo de ondas superficiales estaclonarias,

woduladas con la periodicidad de la superficlce cristalina,

Este fenomeno de establecimiento de un  campe ondulatorio
superficial o©s connocido como “resonancia superficial por dispersién”
o simplemente como "resopancia”, para  hacer notar el fuerte
acoplamliento que debe haber entre el haz incldente y los estados
electronicos superficiales. Este oacoplamiento  se manifiesta
experimentalmente por un incremento repentino de la intensidad, cuando
un haz difractado de Bragg cruza una linea de Kikuchi oblicua a la
super{icie del cristal (20). Es decir en estas condiciones se
manifiesta la existencia de reflexiones secundarias para orientaciones

especiflcas. Examinewss un poco mds a fondo este hecho.
/
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Por medio de cdleulos se ha cncontrado (21) que hay diferenclas
de fase en las intensidades de las corrientes de resonancia a lo largo
de diferentes columnas atdmicas. Estas diferencias de fase se han
relacionado con diferenclas en las fuerzas de  disperstén de  los
potenciales atomlcos. fntonces, Ia distribucion de intoensidodes de
corrieinte de regsonancla estd afectada Lanto por ¢l arreglo atémico de
la superficie cowo por su cstructura ejectronica.  u decir, 1o

ancin no s6lo sera

distribucién de intensidades de coeriente de ress
paralela a los planos superficiales sino que es ademas paralela o las

filas atomicas en cutos planos.

Para ver las implicaclones que tlenen las afirraciones anterlores,
pensemos que se establecen ondus  que scllaran periddlicamente entre
la capa atédmice externa ¥y la barrera de potenclal superficial. Cuando
1o energia de 1o ondi aproxise Yz rovte de potencial superticlal de la
capa externa, un paguete do ondn cgcpnpard hacla el vacio. Dicho
paquete, dependiendo de las condiclones inlclales de excltacién tales
comp dngulo de  incldencla y  energia del  haz  incldente, podra
manifestarse como un haz de resonancluz con Intensidad comparable a la
de un haz de Bragg (20) o se combinara con las ondas previamente
reflejadas para formar la onda total de reflexitn como eg el caso de

las observaciones experimentales antes menclonadas.

Como veremos mas adelante, muchos de los rasgos generales del
contraste en MER se pueden explicar con buena aproximacién considerando
una combinacién de difraccléon de Bragg y resonancla. Mientras tanto,
pasamos a exponer algunas otras caracteristicas de las imagenes de MER

y los patrones de DERAE.

12



I.4.~ PENETRACION, FACTOR DE ACORTAMIENTO Y MEDIDA ANGULAR.

S representamos al haz cleetrénico incidente por  explik-r), es declr
comn una onda plana, ¢! vector de onda k puede ser separado en
componentes paralela !'-:H y perpendiculir kK, a lo superficle. 81 el
angule entre el vector de onda Incidente k y la superficle es denotado

por 8§ entonces:
Ik, | = [k]cost

13 = {k[senn,

de donde, considerarando en primera aproximacién que la cnergia E del
electron es lgual 2! wédule cundrade del vector de onda (E = ]k]z),

tenemos que:

E = Esgen

representa la cnergia de penetracién de la superficle.

Por otra parte, un objeto de longitud L observado desde una
direccion que haga un dngulo O con &1 se verd de longlitud Lsenf, de
mapera que s} usamos este argumento para microscopia electrénlica de

reflexion tendremos que :

[send send



es un factor de acortamiento ("foreshortening factor” en inglés) con el

que se veran las lmagenes en la direccioén del huz lncldente.

Por otra, parte el acortamiento no tiene ef'ecto en la direccién
perpendicular al haz, y eptonces cuande se slde en la mlcrografia un
anpule a con  respecto a la direcclén del haz Incldente, este angule

estd relacionado con el angulo reul f en In gsuperticle por la formula:

tanf3 = tane send

Entonces, de acuerdo con nuestra exposicién, las técnicas de
difraccién de electrones reflejados de alta energln y nlcroscopia
electronicn de reflexién son especificas de  las  primeras  capas
superficiales y los detalles de los nlerografias estén acoriados por un
clerto factor en la dirccclon del haz  incidente. Esto a su vez
induce ia nccesidad de correcelon para  la medida anguloar. Como
conscecuencias lmportantes del acortamiento, tenemos que 1o diferencia
en anplifilcaciones longltudinal y luteral dard en las micrografias una
apariencia casl  horizontal de  lus  ondulacieones superficlales.
Congecuentemante, en alta resolucion shlo s¢  cspera observar un

conjunto unidimensional de franjas en la direccion paralela al haz.

La Tabla 1.2 mucstra algunos valores que hemos calculado para la
energia de penetracion y el factor de acortamiento para voltajes de
aceleracién de 20, 40, 60, 80, y 100 XV {(que son los voltajes de
aceleracién en el JEOL-100CX). Esto se hizo considerando imagen de haz
especular  y las  ecuacliones las aproxlmaciones oxpuestas en esta
seccion. En la Tabla 1.2 se pueden observar los intervalos de veoltaje
de aceleracién y angulo de Incidencia, que permiten que la energia de
penetracldn se encuentre entre 10 y G600 eV, que es el intervalo de
energias cominmente aceptado para que la penetraciéon sea de s6lo unas

pocas capas monoatomicas o monomoleculares (22).
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1.2

ENERGIA DE PENETRACION (eV)

8 rad

1/sen0

20 KV | 40 RV
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.0017
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. 0035
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EHERG1A DE PEHETRACION Y FACTORDE ACORTAHIENTO

(PARA  HAZ

ESPECULAR)

PARA  VOLTAJES DK

ACELERACION DE 20, 40, 60, BO Y100 fv.
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1.5.~ CONTRASTE

El método baslco para obtener Imagen en MER consiste en colacar
una apertura objetiva que permita pasar unfcumente 2l haz (o a los
haces) que estemos inlercsados en utblizar paro formar la imagen. Si
el haz utilizado es el hoz capecular nos  referimos « la imagen como
una imagen de cappo clace on MER, s usamos algun olivo hoaz diremos que
1a fuagen oo una feagen de o

so obsoura en MER. Este procedimlento es

d dal haz

anfilogo al usado on MET, 5dlo que para MEH e dolo

reflejado es del miswmo orden que la de los otros haces {20) y ademds la
posiclén de la apertura invierte y hace variar el ancho del contraste

de log evscalones (23,7435,

Por otra poarte, st tenemos en cuenta Ia disposicién geométrica
para MER y que los didmelros comunes para los haces de clectrones sen
del orden de nicras, se puede inferir que se cybrirda una profundidad de

v deenan o mieeras, Eptonces, sélo

cazpo de observacion de

una estrecha banda de la imagen estara en condiciones optimas de

enfoque, teniendo ademns una regién de sobre-enfoque (overfocus) y otra
de bajo-enfoque (underfocus) en cadn una de las cuales el enfeque varin
de manera continun,  Las diferentes zonas de onfoque se Jlustran

esquemat icamente en la Flgura 1.2.
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FIG. 1.2 LA DISPOSICION GEOHETRICA Y EL DIAMETHO DEL
HAZ PRODUCEN EN LA IHAGEN  UNA  GAMA

AMPLIA DE COMDICIONES DE ENFOQUE (25)

Podemos entonces considerar que los rasgos principales del
contraste en MER provienen de 1a distribuclén de {ntensidades en los
haces que pueden ser de Bragg o de resonancia, comblnados con efectos

de difracciaon de Fresnel.

La evaluacléon de cada una de estas contribuciones al contraste, se
ha realizado principalmente a partir de ohservacliones experimentales.
Por ejemplo: las observaciones de imhgenes de escalones anchos y
fuertes en las partes altas, que se van estrechandn y debilitando
gradualmente hacia las partes bajas de las micrografias, se han
asociado con el enfoque decreciente desde las partes allas hasta las

partes bajas (23).
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Asimismo, la observacién de que el débil contraste de un escalén
enfocade se realeza conslderablemente con un llpero camblo en el
enfoque, mlentras que log escalones externes muestran cast ol mismo

nivel de contraste fucrie, se capiica

stdeprando que la alteracion

s refledade por unn superficle es la

gque sufre el frente de onda al
descomposiclién de dicho frente de onda lncldente en irentes de oenda
secundarfos que dificren en fase, vy que las diferencies de fase de la

alones en Ia superflcle. Entonces

onda electrénica se deben o los ¢
cuando se forma lao imngen se suporpens con Ia Intensidnd howmogenea de
Ia superficle un contraste de linecas cluro-obscure que cerresponde al
priper maximo y wminimo de interferencia de les ondzs scoundarias
generadag en niveles diferentes de la superficle (233, al corrimlento
de fase que sufre 1a onda Jdobids o la reflexién se le conoce como
difraccion de Fresnel y al controcte de interferencla de ondus con

grado diferente de corrimlento como contraste de Fresnel.

Dbservaciones como la  anterior han pernitido caleular el
contraste de escalones en MENH, considerando una onda plana Incidente
transmitida & través de un objeto de fase que tlene una punta. Leos
resultados de tal calculo indican un contraste antisiméirico blanco y
negro que es cero para incldencia en el éangulo de Bragg y que se
invierte con ¢l camblu de fasc y con el desenfoque (26). Entonces el
contraste de escalones puede ser explicade por medlo de los
corrimientos de fase de la onda electrénica en dichos escalones y el
signe del escalén (arriba o abajo) del contraste de lmagen en
sobre-enfoque (averfocus) y bajo-enfoque {underfocus) de acuerdo a la

regla delineada en la Tabla 1.3.
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TABLA 1.3

CONTRASTE DEL ESCALON EN CONDICION DE:
ESCALON et = e e k4 8 1 et 4 & sl 2 MR £y S et i v 04 = i3 s " et s e et b
SOBRE~ENFOQUE BAJO-ENFOQUE
ARRIBA FRANJA FRAN.IA
R SUPERIOR  OHSUCUHA SUVEHIOR  CLARA
N N FRAHJA FRANJA
[ ™ INFERIOR  CLARA INFERICR  OBSCURA
ABAJO FRANJA FHAHJA
| ;/ SUPERIOR  CLARA SUPERIOR  DBSCURA
FRANJA FRANJA
[
z ' l HFERIOR  UBSCURA INEFRIOR  CLARA
¥4

GUTA PARA DETERMINAR UL SERTIEO DE LOS  CIZOALOMES
QUE APARECEN EN LAS IHAGEMES DE KER A PARTIR DE

SU CONTRASTE

La regla de la tabla anterior ya habla side obtenida
experimentalmente (24} y las referencias a franjas claras y obscuras
corresponden a la observactén del prluer méximo y el primer minimo de

la difraccién de Fresnel.

Ahora hagamos un poco mas especificas las caracteristicas del

cantraste al tipo de haz usado para hacer la lmagen.

Las imégenes formadas con una reflexion de Bragg son muy déblles,

nero siguen la regla de dependencia en el enfoque antes expuesta.
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En las lmédgenes correspondlientes a una reflexion fuerte de
resonancia, las protuberancias y depreslones superficiales dan ambas el
miswo Lipo de conlrasie de lineas obscuras y la anlea dependencia con
e} enfoque, ¢s  que las lineas son lligeramente mas anchas en las

regiones desenfocuadas que en la reglon enfocada (20).

Para el caso de las lodgenes formadas con up haz de Bragg,

realzade con un haz secundario de presonsnucla (el cual es el case
ampliamente reportado hasta shoral, el coniraste es sds fuerte vy se
conservan  los  raspos  de dependencla en el enfoque  previamente

expllcados; no obstante, «oo¢ ha encontrado,  para la regltén de enfoque,

que los escalones arrita son practicamsnte Invisibles slentras los
esealones abajo santienen un contraste obzouro mds fuerte (200, lo
cunl, dado que el centraste de escelen no debe estar referide a su
sentido prra la cendician de enfoque, conduce o explicar este contraste
asiestrico  en lévwinze e regsenancla; ya que cusrdo un haz  de
resopuncia es paraicio o wen superticic erisindipn,  su propsgaetén
pucde ser interrumpida por un escalén haela abajo pere no por un
escalon haclia arriba. Esta intercupeion ceen, inmedlatamente despuds
del escalén hacta abaje, un fees donde no hay haz de resonancia drea de
“falla" (o "depletion arew” en inglés) y entonces po hay reflexién

dicho esczlén (ver

secundirin sobre la porcton del haz reflejs
Figura 1.3). Consecuenterente, ¢l area aparecerd  obscura.  Este
comportamiento $6lo es obuervable cuando el contraste de desenfoque se
minimiza, ya que de otra forma la linea obscura del drea sin reflexiédn
secundaria se plerde entre la franjas de Fresnel, formadas a lo largo
del escalén. Por otra parte, coste tipo de conlraste de enfoque prueba
que el haz de resonencia se propuga unfcamente en las primeras (y

probablemente s6lo en la primeral capas atémicas superficiales,
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FIG. 1.0 FORMACION DEL APEA 08 FALLA LEL HAZ

DY RESONANACIA.

Por otra parte, se ha reportado que haclendo lmageh con mas de dos
haces del patron de DERAE de Sf 7 X 7, se pucden observar franjas con
especianfentos que correspoenden aproxisadamente a froanjas de red para

dicha estruclury (27), Acimlano se bablo de clerta estructura observada

en terrazas llbres de escolones (Areas ol snte planns), cuaado In
imagen es formadun con un haz de Bragg realzido con rveflexién de
resonancia (20); por lo que ofro punte que queda poir- lnvestigar
consiste on estoblecer cudles son fas wejores ~oandiclones para hacer

alta resoluclon en MER.

Las exposliclones hustn agui reaslizadas tlenen mas blen un caracter
empirico, sin embargo, creemos gue son Inportantes con tanto que cumplen
con una doble funcién que conslste primeco, en proveer de medios
simples para explicar las observactones experimentales y segundo en
sefialar cuales deberén ser los rumbos a segulr para sentar la técnlca
en bases firmes. Esto Gltimo lo trataremos de hacer cvidente en la
sigulente seccitn, con la que cerramos esta presentacién sobre

microscopia electrénica de reflexién.
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[.6.- ESTADG ACTUAL DE DESARROLLO DE MER.

En MET el problema del célculo del contraste de una imagen
consiste en la obtencion de la tuncidn de onda Y(r) al final de 1z
muestra. Para  obtener  T(r) se consideran clectrones de energia eV

(donde "¢” o5 la carge del clectrén v Vool g

H{eneial de aceteraclion),
moviéndose bajo la inftuencie de un potencind Uir) debido al oristal
(28), el potenclial es representado por unz fuscicn {ovariante ante
trasiaciones de la red, procedidpdess entonoes a presoiver la ecuacion

de Shrédinger adecunda a estas condloiones.

Establezcamos abara low pasos a sepuir para llevar adelante un
desarrollo  slanilar pora MER. Bl hae en bncldencia rosante 01 ©s
ente  por el potencial  superficial y  luepo es

deflectade  primoerw

dispersado por el potenclal volumételes., Bl resultado seto de amb

disperslones es la separecion de la onaa incidente en haces reflejados,

ha transmitidos ¥ hnees  de resonanata, comn se Plusis o
esquenadl icamente en la Flgursa 1.4, Dntonees, para la obtencion de T{r}

entre los haces)

desde un punto de vista din4astco (con
hay que propener un U(er)  que podele  adecusdasente el polencial
superficial y luepo resolver la eccuaciédn de Shrodinger con las
condiclones de frentera adecuadas. Es  decir,  para electrones con
energia £ = ¢V, para los cuales la componente de energia paralela a la
superficie es mucho mayor que la componente perpendicular (E, >»
EL)' Entonces, aunque las experlencias de MET nos indicon el cam'11|;o a
seguir, la diferencia d¢ condiciones da una gran complejidad al
problema y conduce a optar por considerar situaclones simplificadas.
Asi por ejemplo se han logrado oblener algunos resultados cuantitativos
sobre el contraste de composicién quimica desde un punto de vista

puramente clnematico (29)
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MATICA DE DE 108

FIG., V.4 REPHESERTACLION LI¢

DIFERERTES TIP0S DE DISPERGIONES  EN

HER.

En otra linea de investigacién se ha considerado un potencial que
permite obtener un sistema de ecuaciones diferencinles equivalentes a

¢ slstenua de ecuaclones,

la gcuaclon de Shrodinger (19). resolviendo es

con Jas condiclones a la frontera apropiadas, se obtienen formalmente

log coeficientes de transmision y refiexion de la Las
soluciones  son empleadas posteriormente para ofectuar cileulos en los
que se prodice la presencia de haces prioarios y sccoundartos de Bragg y

haces de resonancin, lo mlsmo que sus intensidades.

En otros desarrollos se ha empleado el método multicapns {30) {(ver
por ejemplo (2) puara una  cxposicion amplia de dicho métedo), para
simular  la  modulacién  progresive de  la onda  electrénica  para
transmision entre capus cast perpendiculares al haz incldente. Lo cual
permite que la distribucién de intensidoades de la onda pueda ser
obtenida despuls de el capa y entonces, investigar las
modificaciones progresivas del campo de ondas sigulendo cualquier
defecto o canbio de estructura. Esto es muy importante, ya que las
técnicas de reflexion son altamente sensitivas a defectos superficlales
y es en el estudio de estos donde cencuentran sus  principales
aplicaciones. Este método proporciona informacién sobre caracteristicas

de difraccion, resonancia e imagen de superficies con defectos.
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Sigulendo 1la pisma linca del parralo anterior, s¢ han
concentrado esfuerzos en el cestudlo de la resonancla superficial,
consiguiendo explicar los mecaniszos de formacion de la onda refle jada

y demostrar la sensibilidad de lo onda su o la estructura

crigtalogrifica y clectrénice (21). Lo qu: perwmite hacer comparaciones
con resultados experizentales en los que Se combinan técnlcas de imagen
de MER con espectroscopia do pordida de enerpia de ciuctiones (REELS en
ta necesidud de aplicar la

e

inglés). En  ese misne reporte se ic

teorian dinamica de la ditraccion, lanlo pala expiican 100
resonancias  coma  para considerar  una téenican de microanallsls,
equivalente a la de localivacion atonice por microscopia de contraste

por canalizacian (ALTHEMID en inples).

Finalmentse on el e Intentado upn primera aproximaclon
en la delerminueion de unn teoria general del contraste de imagen en
HER (31); modelando el potensial  proyectado mediante el potenclal
cristalino proyecctade multiplicado por una funcién de escaléon unitario
de Heavisiae. psie polencial fatvoducids on ln evprealdn eeneral para
el patron de difraccion, obtenido a partis Jdo lo aprexioncisn de objeto
débil de fase, ha permitide expresar dicho patrén como una adicion de

términos.
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CAPITULO It CONSIDERACIONES EXPERIMENTALES

I, 1. - INTRODWICION,

Para reallzar experinentos de nicroscopia electronica de reflexion
hay que constderar dos aspectos princlpales: las caracteristicas que
debe satisfucer el mieroscoplo electrénico y la preparaclon de la

superficle a examinar.

En esta parle de la tesis hacemos notar que la unica condleién
que debe satisfacer  un sicrasceple elecurdnice 4o transmisién
conveticlonal, para que soo puedan realizar en ¢l las téenlcas de
microscopia electronica do reflexton MER y de difracclién de electrones
reflcjodos de alta energia DERAE, e5 que se pueda orlentar a la
superficie  cnsl poralela al haz. Describimos  Lrevemente  las
caracteristicas del microscoplo electrénico del [FUNAM, en el cual
adembs de las técnicas MER y DBERAE estan a nuestro alcance las técnicas
de  microscopia electronica de reflexisn por borrido MERB y de
micro-micro  difraccldén de electrones reflejados de  alta  energila
upDERAE. Describiuos el método de colocucién de muestras cmpleado en la
obtencion de nuestros doatos, asl como sus limitaciones y una  posible
solucion.  Describimos los procedimientos seguidos para  hacer MER,
DERAE, MERB y puDERAE  pare  {inulmente describle los métodos usados

para preparar las superficies empleadas en los experimentos.
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11.2.~ EL MICROSCOPIO ELECTRONICO

Un microscoplo electronice de transmision convenclonal en el que
se puedan orlentar el portamnuestras con respecte al haz en angulos
hasta de = So, es uh instrumento adecuado para desarrollar técnicas do
difraccién y de lmsgen de elcctiones roflelados de alta enerpgla de

superficles de muestras volumétricas,

Para lograr la observoacion de Imdgenes y patrones de reflexion se
requiere colocar la nuestra con lo superficle de interés casi paralela

al haz, =in bloguear la columni.

La orfentabllidod mutun eptre lo muestra y el haz electrénico se
pueds constdearar como el principal requerinlento de equipo y es lo que
peroite 1o obltencidén de los angulos de incldencls adecundos del naz
sobre la superficie. Fsto permite que haya difraccion de electrones
refle jados de alta energia. La forma de colocwueién de la nuestra
garantiza que ol intervalo de é4npulos de orlentaction necesarlos sea
pequeno y que los haces difractados puedan entrar en el sistenn de

formacion de imagen del microscoplo.

El microscopio eclecirénico del IFUNAM e un  JEM-100CX, con
voltajes de aceleracién de 20, 40, 60, 80 y 100 KV y un intervalo de
amplificacicones entre 330X y 250000X en 23 ctapas.la resolucioén
aproximada. entre lincas es de GA, el digmetro minimo de haz de 0. 7pm,
la capacidad de movimiento de la muestra de = imm en el plano X-Y ¥y
0.5am en el eje Z y posibilidad de inclinaciéon del haz mediante lentes
deflectoras electromagnéticas de hasta &% en cualquler direcclion.
Cuenta adem&s con un gonlémetro de entrada lateral que permite inclinar
la muestra £60° para el cual se cuentza con portamuestras ordinario, de

elongaci6bn, de calentamiento y de rotacién,
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Asimismo cuenta con un sistema de barrido ASID-4D, con el cual se
pueden hacer imigenes de electrones secundarios e Imagencs de
transmision por barrido. Al frerar el borrido, el dldmetro del haz es
de =200A lo que permite obtener palrones de micro-micro difraccion de

tales 4reas.

Entunces ¢! mlcroscopio eleclréntco del gue se dispone rebasa
arpliarpente las necesldades minimas de equipo para hacer MER y DERAE.

A0+

rrollar ln téenlcas

Por cira parte, la unldad ASID-40 nos permile degs
equivalente o la borrlde por transmlsion, 1o cual 5o conoce come
microscopla de reflexion por burrido MERB y Ia téenica equlvalente a la
de micro-micro difraccion o la que posotros llamamos mlcro-miero
difpraccion de  electrones reflejados de  alta energia  puDERAE o

simplemente micro-micra reflexton.

11.3.~ COLOCACION DE LA MUESTHRA

Se han reportado experimentos en los que se estudlan las
superficies de particulas de algunas alcros de didmetro usando
técnicas de microscopia eleclréonica de reflexton. Las particulas para
estos estudios son obtenidas por evaporacién y soportadas ep rejillas

de cobre cubicrlas con carbon (18,37)

En otros experimentos se han estudiade las superficies de muestras
macroscépicas, para ello ha sido necesario disefiar portamuestras
especiales (a fin de satisfaccer el paralelismo entre la muesira y el
huz ¥y ¢i no bloqueo de la columna), o modificar el portamuestras con el
que se cuente (23,33,34). Hosotres, estamos interesados en este Gltimo
tipo de muestras, entonces nos avocames « resolver el problema de

colocuciaon de la muestra para este caso.
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Como antes sc dijo el método mis adecuado de colocacién de la
muestra macroscopica depende del portamuestras con ¢l que se cuente,
Para el JEM-100CX, con gonlémetro de entrada lateral, el portamuestras
ordinario censiste de una varilla de = 3% cm de longltud (Figura 2.1a)
con un compartimiento en la punta (Figura 2.1b). En ese compartimiento
se pueden colecar diversos retencdores de muestra de 25 X 5 X 3 mm. E}
intercambio de retenedores de muestra os omuy gencille, ya gque el
sujetador 1 on la Tlpura 2.3h, puede retroerse en la direccion que
indica la {lecha para asmpliar la longltud del corpartimiento. Una vez
colocado el retencdor deseado en la posiclon 2, basta con preslonar

llgermente en 3 para que el sujetador vuelva a su posiclion origlnal.

Con las caraclteristicas del portamuestras antes expuestas, se
decidié la colocacion de la muestra macroscédpica mediante el camblo del
retencdor de rejillas comun (Figura 2.1e) por une modificaclon de
retenedor de muestras volumétricas. Este consiste en una plera de latén
con dos perforaclones de Jmm de diametre y una ranura lateral de imm de
ancho y 2om de profundlidad, que Intersccta, de manera tangente, a las

perforaciones y es paralels al

de Inclinacion del portamuestras
(Figura 2.1d). La ranura lateral permite colocar dos muestras de 10 X 2

X 1 mm con sus superficies c

;i paralelas al haz en la zona de las
perforaciones, con lo cual se logra que los haces difractados por las
superficlies penetren en el sistema de formaclon de imagenes del

microscopio.
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La forra de colocacién de muestras antes descrita fud la empleada
para la obtencion de los datos reportados en esta tesis (Copitulo 111).
Esto nos restringld a varlar la inclinaclén de la muestra con respecto
al bhaz s6lo medlante una rotocion alrededor de un eje paralelo al
portamucstras (inclinacion) Figura 2.2a. Por lo anterior se dificulte
alcanzar experimentalmente la condiclon de hoaces de Bragg reforzades
con haces de resonancia, ya que esto Gltimo requiere que la muestra se

pueda rotar alrededor del eje oplics del microscoplo Figura 2.2b.

{a) (b}

FIG. 2.2 PGIIBILIDAD DE MOVIMIENTO br wua  GRIED DIFRACTADOS
ORIENTARDO A LA HUESTRA COH: (o) INCLINACIOHEN, (L) THULIMACTONES

¥ HOTACLOKLY.

Lo restriccion de orientablilidad de la muasiva macroscopica se
supera actualmente, en nuestro laboratorio con el montaje de muestras
de » 1xixl mm sobre rejillas comunes de cobre de 3.05 mm de didmetro, a
las que se les retira parte del enmallado (Figura 2.3). las muestras

asi preparadas se montan en un portamuestras de rotacion.

FIG. 2,3 HONTAJE DE HUESTRHAS DE HER DE 1X1X1 om
EM BEJILLAS DE Cu DE 3 mm DE DIAMETRO
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11.4.- DIFRACCION DE ELECTRONES REFLEJADOS DE ALTA ENERGIA Y
HICROSCOPIA ELECTRONICA DE REFLEXION.

En un microscoplo electrénico de transmisién convenclonal se
pueden obtener patrones de difraccién de electrones reflejudos de alta
energia e Imagenes de nicroscopla electrénica de reflexién mediante el
siguiente procedinlento: Una vez alincado el mlcroscoplio, se procede a

colocar una muestra con la superficle de Interés paralela al haz, esto

e hace con el modo die snnlificaciéon, empleando alguna caracteristica
de la superficic como gula; luego se cawbian ¢l mlcroscoplo al modo
difraccién y se procede a inclinar la muestra lentamente hasta obtener
un patron de DERAE, Do este patrén se selecclionn un haz para hacer
imagen, el haz selecclonndo se aproxima al eje dptico del microscoploe
inclinande un poco =mAs In muestra (aluste grueso) y se termina de
ublcar en ¢! Inclinando el haz con los deflectores de haz que se
emplean en MET para hacer campo obscuro (contreles TILT), finalmente se
introduce una apertura objetiva centrada en el ejJo éptico y se regresa
al modo de amplificacién para obtencr la  imagen de MER. El
procedimiento se jlustra graficamonte eon el disgroms de bloques de la

Figura 2.4.

Notese que esta téenlca es muy simtlar o la de campo obcuro de
alte rescluciéon de MET y que os relativomente simple de llevar o cabo.
Como se menciond en el capltulo I, los haces de difracclon por
reflexién son muy déblles, esto, en conjunto con la limitaciédn
mencionada para conseguir refuerzo de los haces de Bragg con haces de
resopancia, tlenc como consecuencia que los tliempos de exposiclén para
la obtencién de las micrografias sean largos; con lo que se introducen
problemas adiclonales como contaninacién y novimiento por
calentamiento, por lo que se optd por tomar unicamente imagenes de haz

especular {campo claro en MER).

La exposicién del parrafo anterior indica que la informacién que
podemos obtener es limitada, ya que la direcclién de observacién es
tnica y no podemos recurrir a haces de difraccién de orden alto con los
que se logran imagenes de mayor resolucién y con menor factor de

arnrtaniento.
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HICROSCOPIO ALINEADO
HODO AMPLIFICACIOM

e R e 88 1 s et e

COLOCACION DE LA HUESTRA ]

]

PAALELA 2L 0

B
|

HO
APARECE UM PATRON  DE DERAE? | 7| INCLIRE LA HUESTRA
o HASTA QUE APAREZCA
EL PATRON DE DERAE
SELECCIONE UN HAZ DEL PATRUN i

DE DERAL PARA HACER IRAGEN

{HCAMD(U AL HODU DE DIFRACCION

T

LPROXTHE FL HAZ SELECCIGHNADO
AL EJE GPTICO DEL HICROSCOPIO
JHCLIHAHDO LIGERMHERTE LA
HUESTRA

TERHINE DE COLOCAR EL HAZ
SELECCIONADU IRCLIHANLOLG
CON LOS COMTROLES TILT

INTRADDUZCA UNA APERTURA
OQBJIETIVA

PASE AL HODO AMPLIVICACIOH PARA
OBTENER LA THAGEX DE HER

FIG. 2.4 ODIAGRAMA DE BLOQUES DEL PROCEDINIENTO

SEGUIDO PARA HACER KER.
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I1.5.~ HICRO-MICRO DIFRACCICN DE ELLCTRONES REFLEJADOS DE ALTA
ENERGIA Y MICROSCOPIA ELECTRONICA DE REFLEXION POR BARRIDO.

La unidad ASID-4D del microscoplo electrénico del [FUNAM permitio
que se llevaran a cabo experimentos de microscopia elecirdnica de
reflexién por barrido MERE. En cllos, un haz electrénico de = 100A de
diametro se enfoca y barre casl paralelo sobre la superficie de interés

y unz porcion del patron de didrsccion supertic

zi se colecta para
formar la imagen, lo cual se despliepn en un tubo de rayos
catédicos. Esta unidad da opeldn o fresor el haz y a regular su

didmetre entre 50 y 2008 con lo cual me pucden oblener patrones de

difrarcion ror o e AN i

observar en lo pantolla I
su analogia con los patrones de micro-micro difraccién en transmisién,
a estos los llamamos patrones de micro-nicro difraccién de electrones
reflejades de alta cmergla o simplesente patroncs de alcro-micra

reflexion.

El procedimiento para obtener una Imagen de MERD es muy simple y
se puede resumir-en log slguientes pasos: Primero hay que obtener una
imagen de eclectrones secundarios, para orientar la superficie de
interés paralela al haz procurando que dicha imagen no cubra mas alla
de la mitad de la pantalla del tubo de rayos catédicos, despues se
inclina la superficie al angulo descado y se pasa al modo do electrones
transmitidos en la unidad ASID-4D, un ligero ajuste cn enfoque nos
permite observar en el tubo de rayos catédicos la imagen de MERB del

area selecclionada.
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El procedimiento para obtener un patrén de micro-micro difracclén
de elecirones reflejados de alta energia es completamente analogo al
utilizado en la obtencion de patrones de eicro-micro difracclon en
transmisién; por lo cual se remite al lector al manual de operaciéon de
la unidad ASID-4D, del cual se pueden segulr 1as instirucciones que se
den para hacer nlcro-mlcro difraccion, con la unica variante de que
para micro-micro difracelon de electrones rveilejados de alta energia,

se uliliza la imagen de HERB.

El eapleo de barrido electrénico con ltécnicas de reflexién trae
aparejada una pérdida de resolucion, sin embargo, dicha pérdida de
resolucién se compensa  con la facilidad para hacer imagen, menor dafio
2 la muestra, mayor flexibilidad en el angulo de incidencia y mejor
fdentificacion de  contaminacion  superficlal  por polve 4 otras
fmpurezas. Adlclonalmente el empleo de un haz electronico estacionario

muy fino proporciona informacion de zonas mejor localizadas.

11.6. -PREPARACION DE MUESTRAS

La incidencia rasante del haz en la nmicroscopia electrénica de
reflexion impone sl menos dos condiciones restrictivas al tipe de

muestras que pueden ser observadas por este tipo de técnica.

Primero, la supert'icie debe ser muy suave, es decir las muestras
con protuberancias no son adecuadas porque el haz puede ser bloqueado o
fuertemente retrodispersado, y cualesquiera de estos efectos ira en
detrimento de la calldad de la Imagen. Segundo, la superficle debe ser
limpla para asegurarnos que lo que estamos observando es la superflcle

de interés.
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La regularidad de ls superficic de la muestra se¢ puede obiener a
nivel atomico para muchos materiales y lo que es realmente un problema
dificil es la obtencldn de superflcles linpilas ya que estus son
susceptibles a coataninarse por adsorclén do gases, deposlito de polvo
ambiental y wun por segregacion hacia eila de las  impurezas del

volumen.

La coptaminacion tolerable on una superficie depende del grado de

alterselén que proveque en las cwracleristizos gue ge pretenda medin.

Asi, la obscrvaclton de recenstrucolon en superficles de Siooregulere de

-12
un sistema térmico de  limpiers a una prestén de 10 12 Yore. (23},

nientras que los estudios de alpunos cutalizadores cowo Hi0 y HOS,) se
han 1levado o cabo preparande  Tos meestras en medlo ambiente y

utilizando presiones en el mlcroscoplo entre lOmG v 10—7 Torr. (18). El
ultimo reporte refertdo, Indlea que oy posible estudliar superficles
preparadas y  mantenidas o presfones  relativamente  altas  mediante
Lécnicas de aleroscopia elecirdiicn de refiexion, esto Junto con las

abhlo atleran  ligerawmente  al

observaciones de  que las  lmpuie
contraste de superficles de platino (3%5) y de que capas adsorbldas de
impurezas, de entre 4 y BA sobre superficies de Gads, no alteran
criticamente la onda de resonancia suporficial (21), nos han alentado
a estudiar superficies mediante técnicas de reflexién de eleclrones
ubilizando rnmuestras que  se  depositan o liwplan a  presiones
relativamente altas y que son expuestas al nedio amblente para

transferirlas al microscopio electrénico.

A continuaciéon listumos algunos de los métodos existentes para
preparar muestras adecundas para estudios por lécnicas de reflexion de

cleclrones.

a).- Clivaje in situ. Este método esta lim{tado a aquellos
materiales y planos en los gque el clivaje es posible, incluye muchos

materiales idnicos y covalentes y algunos metales (Be, Zn, Br, Sb);



bl.- Electropulido, pultdo quimico y ataque lénlico. En este Lipe
de técnicas se debe culdar que el pulido sea homogenso, es decir, que
o ocurra ataque preferencial o haya apariclon de un crater de ataque,

este tipo de métodos puede ser usado para nelales y semlconductores;

c).-Tratamientos de pulldo con un tratamlento adiclonal de

recacido en viacio., En oste cuwo ¢l proceso de recocide activa la

difusion que suaviza la superficie, o5 wmuy ulll cuands el pulido es

dificll, perc tiene vartas dificuitueder ontre la2s gue se pueden
rencionur que se activa preferoncialpente la segregneién superficial de
impurezas, se activa la adsorcion de gases residuales, y ‘en algunos
casos  los  materiales  se sublimon provocando  la eparicién  de

protuberancias en la superficio;

d).- Tratamientos térmicos en atwmdsferas reductoras u oxldantes.
En este caso s¢ acostumbra alternar los recocltdos con decapade de las

fmpurezas nediante bombardeo idnico, este es un proceso muy lento;

el.- Deposito de peliculas delgadas sobre sustratos muy lisos. Las
peliculas de mayor interes son las crecidas opitaxlalmente sobre
sustratos de clivale preiratados, lo pelicula puede ser obscervada sin
desmontarla del sustralo, lo que tilene la ventaja de que se le

introducen alteracliones minlmas

).~ Particulas pequefins sobre su custrato. La ventaja de usar
técnicas de microscopia de reflexldn, para la observacién directa de la
estructura de la superficle y las particulas pequeflas sobre la
superficie, es que hace posible especificar la interrelacion entre las

particulas depositades y la estructura superficial del soporte;

g).- Esferas de = .1 mm de diametro obtenldas por fusién de
alambres, Estas muestras tienen la ventaja de que su geometria permite

una interpretacién simple de las imagenes observadas (35).

36



De estos métodes de preparacion hemos elepido algunos como son
electropulido de Cu, pulido quinico de Si y Ge, clivaje de la cara
(001) de NaCl, creecimiento de peliculas de Al sobre vidrie y de Au
sobre la cara {001) de NaCl, vidrio, y ¢l crecimiento de una pelicula
bicristalina de Ag sobre ¥aCl. Todas estus son  baslcamente técnicas
convencionales de prepuracién  de  wmucstiras  para  mlcroscopia  de
transmisién, por lo que, shlo como via de eJemplo, describimos

brevemente ¢l proceso seguldo para preparar nuestra muestra de Cu.

Unix pleza de Cu cozercial de 103% se pullsd mecdnicamente con
lijas cada vezr mas finsg hosta legoar o 1ija 600 y luege con alumins de
hasta .05 pn. La pleza fud lovada bado chorro de agua destilada y luego
se colocod como anodo de una cubn electrolitica con una solucidén de 68%
alcohol etilico y 334 woido nitrleo u une diferencia Jde potencial de 10
V por un minuto. Floalrmente se recocid a 900 % porr 30 minutos a una
-4
presién de 10 Torr., esperando a que enfriora hasta temperatura
ambiente, luego de 1o cual fué  transferlda  inicdlatamente al

nicroscopio electrénico.

(8]
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CAPITULO i RESULTADOS

En este capitulo se describen Jos tipos de muestras empleados y
ias Imdgenes obtenidas. En todos los casos, el voltaje de aceleraclén
empleado fué de 100 KV vy la direcclén de {ncidencia del haz se indlca

wediante las marcos de amplificocton.

III.1.- METALES

Hay un amplie campo de la clencia de nmateriales donde la
naturaleza fisica de lus cuporficies es Importante.  Por  elemplo, en
la fractura por fatlga, los grietns nuclean en la superficice del
materfal y la velocidad a la que nuclean costd fuertesente Influenciada
por los delalles topograficos de  Jas  superficies.  ntonces es
importanic Sonoccer In towografia de los materiales que son sometldos a
esfucrzos por tlempos prolengados y entre cslos se destacan  los
metales,  Inlclames entonces nuestra presentacion de resultados,
refiriéndonns a la muestra de Cu, cuyce método de  preparacién fue

anterformente Jdoscrito.

La Figura 3.1 es una lmagen de HER en la gue se apreclan una buena
cantidad de escalones superficlales, cuyo contraste e¢s de lineas
aproximadamente paralelas entre sl. El espaclamiento  entre lineas es
muy uniforme, en promedio de 2.4 um, que corresponrde al ancho de las
terrazas que separan escalones sucesives. Tal regularidad en el ancho
de las terrazas, en conjunto con una serie de desenfogues en los que no
hay cambios notables en el contraste, indican que la topografia esta
compuesta de escalones muy screjantes, y nos alrevemos a aventurar,
apoyados en la teoria de caracteristicas de superficies de meltales
(36), que se trata de escalones de altura muy pequeiia, del orden de
pocos planos atémicos. En esta micrografia se han marcado con (h) una
elevacton y con {d) posibles dislocaciones intersectando la superficle

(24),
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Una cuestién que queda aun por discutir es la foraacion de capas
de 4xidos y de Impurezas segregadas hacta la superficie. la nicrografia
indica que de existir, estas capas son wiilorses; es decir, cubren a la
totaslidad del 4rea observada y su esposor es constahte. Entonces salvo
posibles fenomenos de reconstruccion, dichas capas reproducen la
topografia del material de Interés, es declr nos dan réplicas

superficiales nucho mas precisas que las convenclonsles.

La Figura 3.2 es una lmagen amplificada de un area selecclonada de

la micrografia anterior. En ella podemos notar la linea de enfoque (e)
caracterizada por su contraste practicamente nulo gque conf'irma que las
alturas de los escalones deben en efecto ser del orden de: unos cuantos
planos atémicos. Asimismo se confirma la sbservacion del contraste de
lineas paralelas (p) que deben corresponder a escalones entre terrazas

llenas o practicamente llenas. Se han hecho notar ademas
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\rregularidades (1) en algunas lineas de escalén, el origen de estas
trregularidades pucde ser tanto la presencia de terrazas incompletas en
el plano paralcio a la superficle, como la exlstencia de una cant idad
grande de vacancias en el borde de la terraza y aun la presencia de
nucleos de gases quimisorbldos o fisisorbldes en los bordes de los
escalones o en las terrazas. Un rasge mas, que ha sido sefalado con
(t), es la interseccion de dos lineas que son paralelas en algunos
tramos; este contraste tamblén puede tener diversos origenes, como el
ascenso © descenso gradual cntre Lerrazas sucesivas {escalera entre
terrazas sucesivas) o una clevacion mayor que 1 de la terraza, deblde
a4l pacimiento dc un escalon y la carreapondiente interseccion de la

superficie con una dislocacién (24) y es otra posibilidad para el

contraste de terrala incompleta.

FI1G.3.2
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Para hacer claras estas poslbles interpretaciones, en la Figura
3.3 se presentan esquemdticamente los elementos topografices antes
mencionados; aunque, como se explicd, la imagen presenmtada (Figura 3.2)

ne es suficlente para deducir fa distribuclén exacta de  estos

elementos,
¢ ESCALON LLENO
DRV AN SCALON LLE
R SR ESCALON LLENO

i
N TERRAZA INCOMPLETA

SO “
N m&@w NNNNN — TERRAZA CON VACANCIAS
TR

e ESCALERA

FIG 3.3 MDDELO TENTATIVO DE LA SUPERFICIE DE Cu
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11.2.- SEMICONDUCTORES

Otro tipo interesante de slstemas son los semlconductores, por lo
que se prepard medlante el mismo método, una muestra de Si. Sin embargo
el recocido en este vacio relativamente pobre, parece haber activado
la adsorcion de impurezas, lo que produce que las contribuciones de
transmision sean tan fuertes que apantallan el contraste de reflexion.
Entonces se recurrio al pulido mecanico con alumina de hasta .05 pm. En
la Figura 3.4 se muestriu una imagen de MER de una muestra preparada por
este método. Asoclames el contraste a la limitacton en pulldo, es declr
suponemos que la linea es un rayén de la alumlna y que los puntos

brillantes corresponden tanto a eristalitos de alumina como a algunas

otras impurezas adheridas a la superficle.

Fln 3.4
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Lo bigura 85 corresponde o ouna tnagen de MERB dc ia misma muesiia
de Si  rl barrido con un haz de aproximadamente 1604 de dlamelro nos
permite observar un conjunto de lineas perpendiculares a la direceion
del haz, con cspaciamientos irregulares que varian desde 1 hasta 5 pm
Asimismo, se puede observar 1o presencia de particulas de tamano mas o
menos  uniforme sobre la superficle, con lo cunl se corroboran las

observacliones antes indicadas,

Algunos rasgos mas finos son un par de rayados que han sido

indicados con lincas e tdentificados con (r‘) y (rz); el espaclamiento

entre lincus on estos rayados es de &~ .15 um. El aspecto de este
conjunto de lineas finamente espaciadas es de ondulaciones que cortan

al rayado principal. El angulo de Ty Y T, con respecto a la direccion

de incldencia del haz medido directamente en la micrografia es de as® y

el dngulo cntre ry T, medido directamente en la micrografia oz de

o .
907, Entonces, aun sin medir los dngulos reales, ambos rayados hacen un
mispo angulo con respecto wl haz, y esta simelrin nos suglere que los

ravados correspondenrsa algln tipo de defectos.
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La técnica MERB no permite alcanzar una  mejor resolucién de las
lineas antes mencionadas, por lo que se hizo un nuevo intento de MER
utilizando esta vez Ce pulido primero con alumina hasta de .05 um Y
luego con unha soluclion de 90% acldo nitrico ¥ 10% acldo fluorhidrico.
Una imagen de MER del Ge asi procesado se Ve en la Figura 3.6, en ella
se aprecian algunas Lerrazas anchas pero debido al ruldo provocado por

las impurezas adsorbidas no  Se pudleron hacer observacliones mas

detal ladas.
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111.3.~ CRISTAL [ONTCO

Como nuestros resultados  para semiconductores no reproducen
resultados prcv&amcnte reportados (23}, s€ decldio recurrir a und
superﬁcle que ya fuera plan2 ¥ que no presentara une adsorcion tan
raplda de impurezas. La eleglda, fus la cara {001) de NaCl c¢livado, con
1a cual se€ pudo hacer la imagen de MERD mostrada ¢n ja Figura 3.7.
‘Adcnzs, deteniendo el haz se logré el patrén de micro-micro difracclion
de electrones refle jados de alta energia mostrado en ja Flgura 3.8. El
hecho de gue una buena parte de la imaged este enfocada Yy que en el
patron de pp DERAE aparezcal gran cantidad de lineas de Kikuchl, nOS
pcrmlt&é aproximar al perfil f;upex'i‘lclal del NaCl. En ja Flgura 3.7
reproduce los rasgos gencrales del perfil su;:-crflc\al. Aunque como
puede obuervarse ¢h 1a Flgura 3.7, en las Lerrazas planas con contraste

claro st observa la pr‘csencm Je rasgos Lopograt’ico finos que DO

delineamos en el pertil.
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Flu. 3.8

La Figura 3.9 muestra un modelo de perfil superficial obtenido a
partir de la zona enfocada de la micrografia de la Figura 3.7. Para
construir dicho perfil se ha seguldo el eriterio de considerar que las
bandas obscuras mas estrechas y de igual espesor Son limites entre
escalones y que las bandas anchus son sonas de falla de haces de
resonancia. Asimismo, s¢ hace notar que en 1a ultima terraza ancha
hemos dibujado un pico con el que indlcamos el nacimiento de un
escalon, lo que significa un punto de sallda de una dislocacién a la

superficie.
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FiG. 3.9

La Figura 3.10 corresponde & otro aspecto de la misma muesira, en
con bordes suaves, que indican

pueden apreciar mesetas
poimismo, dichas mesetis

ella se
variacion continua entre niveles diferenles.
ndo su tamafio conformne Se elevan.

van reducie

FI1G.3.10
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[11.4. - PELICULAS DELGADAS

I11.4.1. -ALUKINIO/VIDRIO

La Figura 3.11 es una imagen de MERB que corresponde a una
pelicula de Al formada por evaporacion sobre un sustrato de vidrio
comercial. FEn ella se puede apreciar que hubo competencia de
crecimiento entre los nucleos de Al, los cuales alcanzaron dlémetros
entre 300 y 1000 A. Dentro de los limites de resoluclén que tenemos,
se puede apreciar que los nicleos tuvieron clerta tendencia a
comportarse como esferas duras, colocadas sobre una superficie plana;
¢s decir, hay lugares como los indicados von (a) y (b} donde hubo
clerto orden entre nicleos. Entonces, la topografia de la pelicula en
las zonas do coalescencla entre nucleos debe estar compuesta de
ondulaciones de altura del orden de los radlos de los nacleos, es declr

entre 150 y 500 A

FlG. 3.1
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{11.4. 2. -OhJ-CLORURD LT SODIO

para explorar las posiblilidades de la tecnica en el wnalisis del
creciniento epltuxial de peliculas, se crecid una pelicila delgada de
Au usando como sustrato la cara (001) de NaCl clivada. En la Figura
3,12 se muestra una fotografia de MERB en la que se aprecian bandas
anchas, lo que indica que hubo aumento en la extension de las terrazas
en comparacion con el NaCl clivado. Esto lo asociamos con el proceso
termicc de pretrataniento del sustrato y aungue en este caso la
awplificnclon  es  menor, las dimensiones Yy Trasgos generales de
comportamicnto du lo rasleos son similares a los de la pelicula de Al
[a Figura 3 13 corresponde a un patrén de difraccion tomado en las
copdicionos  de  DERAE, el patron  indlca que la pelicuia o3
policristaling, la unicu posible contribucien por reflexién que se
aprecis es un ligero ensanchamiento en algunas 2onas de los anlllos
Esto nos indica que la irregulartdad de la pelicula tlene como
consecuncia que i contribuclon mis importante al patron de difraccion
gea de haces trasmitidos. Fn la Flgurs 314 se muestra la misma
pelicula en modo MER, en la que se observa uni parte de unn terraza y

un contraste cerrespondiente a creclmtento cristalino aleatorio.

FI6  3.12
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11,5, -MATERIAL AMORFO

Se ha reportado reclentemente  un wétodo para la determinacion del
orden de corto alcance promedio en la superficie de un material amorfo
usando DERAE (37). El microscopio utlillzade pari estes cxporimentos

-5 ., C .
trabaja a 10 7 Torr, voltaje de aceleracion de &5

de 30 pm. Bajo astas condiclones, el fad paasic i

superficiec y  pueds haber centasinacion  por restdunles, no

flote externa

obstante se obtavicron resultades que ladicun que la g

de  sitliea  vidrlesa  tiene  stowm

de o exigeno  on lugares  que
corresponderian o dtomsy de siliciy; lo cual es indicative de la
M Al

existencia de unn capa superficial con estructura Jde gel. Uno extension

i)

interesunte de  estos  owperimenteos  consiste  en correlacionar  los
aspectos morfologlicos de la suporficle con estudlos de difraccion como
el antes descrito. Desde luego, tal extensidon constituye en st misma un
Lema dy lesis y onbonces agul oolumente se hardn aleunos sefialamientos

al respecto.

o

La Figura 3.15 es una imagen de HORD  do un vidrio comercial, la
naturaleza de los cimulos que se ven en la topografia no es clara, ya
que puede tratarse de precipitados de una o varlas de las multiples
fases del vidrio, y s6lo hacemos notar su uniformidad que puede ser una
manifestacion de la menor varicdad de arreglos atomices especificos en

las superficies con respecto al volumen en silica vidriosa.
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Por otra parte, en dos dimensiones cobra importancia el poder
determinar una funclon de correlacién unidimensional a partir de
experimentos de difraccién (38). Probablenente esta sea mas correcta si
el area de difraccién es pequelia; entonces la micro-micro difraccién de
electrones reflejados de alta energia puede constitulrse como una
herramienta alternativa Importante., En la Flgura 3.16 rostramos un
patron de micro-micro difraccién de electrones reflejados de alta
energia de un area de » 200 A de diaretro, la presencia de puntos bien
definlidos indica que el orden en las superficles amorfas debe ser mayor

que los 20 A que sugeridos para tres dimenstones (37).
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FIG. 3.8

Finalmente. para la obtencisn de la lmagen de g Flgura 3.17, se
aumentsd la Inclinacien Yy la amplificaclén enpleados en 1 obtencién de
la {magen 3. 15; con estog cambios se hace notoria la exlstencia de up
contraste (o) Je lincas pract icament e uniformes en su Lono de gris, y
de un contruste  (b) de tineas obscuro-claras. Entonces algunas
preguntas Inmediatag que quedan ablertag Son: JExisten otrog tipos de
contraste como  lineas claro~obscur-as?; sCulll  de los contrasteg
observadog corresponde crestas y cual g valles superficlales?;
éCorresponderan algunos de estos contrastes a defectos Superficlales
como microgrictas o campos de esfuerzoy?, étlene sentido hablar de

resonancia electrénica para superficieg amorfas? etg, .
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Fic. 3.7

111.6.~ FRONTERAS DE GRANO

Finalmente se empled un bicristal de NaCl (crecido por un método
recientemente desarrollado en el IFUNAM (38)) para crecer una pelicula
bicristalina gruesa (=10pm) de Ag- En este caso se aprovechd el hecho
de que la pelicula se desprend16 del sustrato, para observarla del lado
de crecimiento tnictal (replica) ¥ del lado de crecimtento final. Las
imagencs S¢ presentan por parejas de WER y MERB lo que nos permite
hacer algunas comparaclones eontre ambas tecnicas. Las Filguras 3.18 ¥y
3.18 corresponden & imagenes de MEBR y MERB de la zona de crecimiento
iniclal de la pelicula bieristalina. Las Figuras 3.20 y 3.21 muestran

la mlsma zona Qqué las anteriores en MER y MERB r'eSpectlvamane, pero
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del lado de crecimiento. En todos los casos se hace notar la existencia

de clerto arreglo de bandas transversales a la linea de la frontera,

que aun debiéndose a agentes externos o la frontera serian  nuy
dificilmente detectables por microsopin de transmistén (39,40,41). La

de bandas de MER  y MERB now

observacion de esta caracteristica

indica que con la ipclinacion so logea  aprovechar de manera mas

Ciiulenls iu resoiaciun aalaial derascopio. Asimiumu,  algunas

nedidas indican g @ Cu n similares, este

es, la disposicion de Jas bl cs o opuy sene jante para

MEB y para MEHR en las parcias correspondicntes de imdgones y el angulo
entre linews de un lado y otrv de In frontera también es similar en
ambos tipos de micrografias  (MEB 18" v MERE 17.57). Fsta ultima
redieldn b resultado interesante, porgue enounn medida directa del
bicristal de NaUl ublilizodo pava crocer 1o pelioula s ha encontrado
que 8 = 18° ¥ oentonces dentro de la lncertlidumbre de las medidas
podemas  aflrear gque  log bandas  estan relaclonadas o crocimlento

1a posibilidad de

epitaxial con direccion (001). Se tienc ontonces

cunmeguis, wofiznte esta téenlea algo que solo e logra en microscopia
de transmlsion de ultra-alta vesolucton para fronteras de grane; el
poder medir directamente de la micrografia ¢l é&ngulo de desorientacion
entre granos vecinos. Obro rasgo fué que la distancia entrs lineas de
escalon trassversales & o frontera camblia de 3 pm oen ¢l lado de
crecimiente Inicial hasta 5 pm ¢n ¢l lado de crecimlento filpal. Is
decir, la pelicula va reduclendo su rugosidud., Esto es Importante
porque las peliculas bleristalinas de Ag sc usan como sustrato para el
crecimiento de una pelicula de = 600 A de Au y esta logra mejor

bicristolinlidad y epitaxia si el sustrato es liso (39, 40).
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PG, 3.18

FIG 3,10
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No cbstante estas caracteristicas de equivalencia de informacioén
de MERB y MEB, debenos sefialar que el origen del contraste (clectrones
secundarios en MEB y clectrones reflejados en MERB) nos dicen que las
\magenes de MERB son mas especificas de la superficie. Entonces, ¢n
MERB hay meJor resoluctén de caracteristlcas superficlales. Obsérvese
por eJjemple gque la imagen de MERB de la Flgura 3,18 npuestra un
contraste claro en los bordes el cual puede deberse o la existencla de
una fase diferente en los bordes de los escalones, (esta fase podria
ser el producto de reamceciones en la interfase de crecinlento) o
impurezas adquiridas durante el manejo de la pelicula y aun a la
transmision de algunos haces por los bordes. Pero fuere cuml fucre su
origen, diftc!lmente se puede observar en la lmagen de HER de la Figura
7.18. las vultimas conclusiones cobran importancta sl comparamos las
imagenes de lus Flguwas 3,20 y 3,21, ya que eon este ceso, sualvo ¢l tono
del contraste, no hay diferenclas notables entre las  Imagenes.
Entonces es probable que para superficles rugesas los imdgenes de MERB

presenten ademas de la contribuclon por transmisién {ver capitulo I1)

una contribucion importante por electroncs retrodispersados.

FIG 3.20
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FiG. 3.

*J

1

Finalizamos la presentacién de resultados huclendo las siguientes
consideracliones de las perspectivas de MERB y MER para el estudio de

fronteras de grano.

Un modelo rectente de estructura de la Crontera de grano (42)
propone variaclones del espactamiento de los planos paralelos a la
frontera. Entonces, en un trabajo mas elaborado, la microscopia
electronica de reflexién puede proporclonar informacién directa de alta
resolucién en MER o tndirecta via varlaciones en la rugosidad
superflicial con la distancia a la frontera, que permita evaluar la
exactitud del modelo, ¥y aun cuando el modelo de vartacién de distancla
entre planos no fuera aceptado, estos experimentos serian importantes,
ya que permitirian comparar directamente con algunos modelos (43)
acerca del proceso del desarrollo del microrrelieve en el lugar donde

sale a la superficie lu frontera de grano.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

IV. 1. - CONCLUSIONES

El trabajo presente constituye sélo un primer esfuerzo por
desarrollar en nuestro laboratorio una serie de técnicas novedosas

relativas z microccopia electronica. Dichas tecnicas han sido conscldas

desde  hace  algun Liemps sin barge, sole muy recientemente  han

Ao trabnios alotomatices (17,.23,24). Entonces
la importancia fundamental del trzbajo es  introduciclaos  como  una

herramfenta potencial de analisis, & este regpecto se obtuvo lo que a

cont inuacidn se resume.

.= Se probd que e un microscorio  electranico  analltlco

convencional (como ¢l del IFUNAM) es factible obtener inforsacion

acerca de las superficies de materiales por medlo de: Microscopia
electronica de reflextén, alcroscopia eleetrdnica de reflexion por
tarpldo, difraceidn de electrones reflejndos de alta energia vy,

micro-micro difraccidn de electrones reflejados de alls energia.

2.~ Los experimentos llevades a cabge roeproducen adecuadamente
resultndos obtenidos en otros trabujes {30}, como con ia
determinacién de la topografia superficial en metales. En otros campos
como el de semiconductores, nuestros resultadoes no reproducen
observaciones como la de superficies reconstruidas, lo cual nos ha
servido como indlcative de las limitaciones al tipo de estudios que
podemos realizar con el equipo y los métodos de preparacidén de muestras
que hemos descrito en el capitulo IIl. Por otra parte, a despecho de
los dafios por rudizcién, se han obtenido imagenes de mnmlcroscopia
electranica de reflexién y barrido y patrones de micro-micro difraccién
de la superficiec de halogenuros alcalinos y vidrio comercial. Asimismo,
se ha explorado el campo de crecimlento de peliculas delgadas, tanto

sobre un amorfo (aluminio/vidrio) como el crecimiento epitaxial de una
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pelicula de oro sobre un halogenuro alcalino. Finalmente se ha
realizado un experimento en el que se ha combipado el estudio de
creciniento epitaxlal con unn Lécnien reclentemente desarrollada
(39,40) para la obtencién de fronteras de grano con orientacién
predeterminada. Lo cual, en conjunto con observeciones de ambas caras
de la peclicula, nos coloca on postcion de competir con nuestros
recursos en investiguclones referentes a problemss de creclimiento

epitaxial y fronleras de granoc,

En resumen, se bhan desarrollado téenicas que, combinadas con las
ya existentes en nuestro laboratorlo, abien una serle de alternativas
para atacar descé: un punto de vista novedoso, tanto problemas
reclentemente aparecidos en la clencla de motertales como problemas

alasicos no completamente clarificados.

1V. 2. -PERSPECTIVAS A FUTURO

En la bibllografia especiallzada (17) se plautea que como técnica
experimental  la microscopia clectrénica de reflexién debe ser
coplementada con una lnterpretacién teérica adecuadn del contraste.
Esto es, faltan por desarrollarse modelos teorlcos de interpretacién
del contraste (que sc encuentre al menos en el mismo nivel que los
degarrollades para microscopia electrénica de trasmisién convencional)

para entender adecuadamente las imigencs obtenldas.

Adeinds, se deben desarrollar técnlcas ya desarrolladas en
meroscopia electrénice de transmislon y traspasarlas a reflexién, de
ias cunles podemos clitar: alta resolucion, contraste de fase, contraste
Lopografice, haz convergente y microscopia de Lorentz, las cuales
permitan pasar del estudic de supe-redes (27, 28) al de estructura
atomica  superficial, y a un estudlo desde un punto de vista
completamente criginal de Interfases, microtopografia de superficies y

dominlos magnétlicos superficiales respeclivamente.
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Una técnica que puede ser vallosa y complementaria seria el
procesamiento digital de imigenes ya que por ejesplo nos permitiria

llevar a enfoque dptimo el area total de observacidn,

Le antertor sdlo serds posible modiante una gran cantidad de

ara que esta tesis desplerte Interds en este

trabajo, por lo que

tipo de procurens experimentales; como ejemplo de alpunos experimentos

factibles presentamos los slgulentes:

.- En el area de In epltaxia, las caracterizaciones de densldad

de defeclos on pelicwlas relatlvamente gru tales como las de

circultos de potencin de estudo s6lide » detectores se hacen con MET.
Sin ewmbarpgo la pelicula v el sustrateo {(que por lo general también es
otra pelicula gruesa) son frecuentesente allerados por contaminacltén de
log reactives de atague y ataques preflerenciales on el proceso de
adelgazaniento. Entoncew, la zicro=copia electrénica de reflexion es
una alternativa que evita estos problemas y pusde dar un Lipov de

informacién alterantiva equivalente.

2.~ En catalisis la caracterizacidon de particulas  pequefias
(menores de 1000A) ha sido tradicionalmente tevada a cabo con
técnicas de haz debil, lag cuales complementadas con avances teodrlcos
reclentes (4), han arrojado y arrojaran una gran cantidad de
informacién  estructural. Sin embarge, el anallsls de particulas
relativamente grandes (de algunas micras de dismetro) se restringe al
MEB; el cual, debide a su baja resolucion cn profundidad, lo mis que
puede proporcionar son distribuciones de tamaiios. En este campo la
microscopia  electrénica de reflexién ha  probado que puede dar

informacién topografica y estructural de tales particules (18,32).



3.- En metalurgia se ha analizado el deslizamiente provocado por
esfuerzos usando MET y técnicas de réplicas {8) y en otres casos MEB,
las técnicas de repllcas adolecen de posibles deformaclones ajenas al
esfuerzo originalmente aplicado, mientras que el MEB tlene baja
resolucion, es decir arbos procedimientos estén setvlamcite limitados. A
este respecto, las  lécnteas de reflexién evitan ambos problemas
sedlante 1o aplicacion de estuerzos y observacion in situ con un

portamucstrus adecunds

4.~ kn el drea de implantacldn de fones, se han llevado a cabo en
el departamento de estado s6lido del IFUNAM una serie de pruebas de
nitruracién lonica de aceros naclonales y se han caracterizado mediante
espectroscopia de  electrones Auger (44), lo cual ha arrojado
resultados muy importantes. Sin embargo, la caracterizacién estructural
mediante MET & 100 Kv ha encontrado seorlas limitaclones de preparaclén
de muestra. En este tema se han reportade estudios de ita estructura
superficial medlante difracclén de haces rasantes de rayos X, los
cuales ofrecen le ventajn de un trabajo de  preporsciéon minimo de la
muestra. No obstante, hay que recordar que todo experimento de
difraccién solo ofrece informacion promedio del Area de difraccion, y
dado que las téenicas de formacién de imdgenes de rayos X con  alta
resolucion es aun un campo practicamente sin exploracién, se proponen

como alternativas ventajosas los téenicas de reflexion de electrones.

En resumen en esta tesis se  han desarrollade técnlcas de
micrescopia electrénica cuys resoluciéon lateral se encuentra entre la
de microscopia electronica de transmisién y la de la microscopia
electrénica de barrido pero cuya resoluciéon vertical es comparable a la
de las técnlcas mas desarrolladas para estudilo de estructura

superficial como se puede ver de la Tabla 4.1.
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TABLA 4.1

TECNICA RESOLUCTON RESOLUCION RESOLUCION
VERTICAL HORIZONTAL TOPOGRAFICA
APRORIMADA APROXIMADA ( AHGSTROMS
(ANGSTROMS) { ANCSTROMS ) CUADRADOS)

MICROSCOPLA

FLECTRONICA 1060 4 4000

DE TRANSMISION

HICKROSCNPTA

ELECTROHICA 1000 15 15000

DE BARRIDO

MICROSCOPTA

ELFCTRONICA 4 2] 36

DE REFLEXION

DIFRACCION DE

ELECTRONES DE [ [ 16

BAJA ENERGIA

MICROSCOPIA

TUNEL DE [} 4 16

BARKIINO

MICROSCOPIA

DE EMISION 4 4 16

DE CAMPO

TABLA CUHPARATIVA DE LA RESOLUCION LATERAL Y VERTICAL DE ALGUNAS

TECHICAS

Para finallzar,

podriamos

PARA ESTUDIO DE ESTRUCTURA SUPERFICTAL
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decir que este trabajo presenta una
panordmica de un 4rea de la microscopia electrénica @(ue no ha sido

explotada en todu su extensiéon y que es muy promisoria a futuro.
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