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I NTRODUTCTCTION

El obJetivo de éste traba)o es presentar una muestra de algunas de
las apllcaciones que brinda la utilizaclén del microscoplo electrénico
como una herramlenta para obtener andlisis tanto cualitativos como
cuantitativos en materiales. Se presenta el trabajo experimental
realizados en las aleaciones de Al-Fe y Al-Mn desde su preparacién
hasta su caracterizacién.

El trabajo se inlcia con una serie de antecedentes, conceptos y
fundamentos teéricos de cristalografia, después se presenta el
funcionamiento del microscople electrénico, en el que se describen los
diversos tipos de estudios que es posible reallzar con éste
instrumento, presentando algunas consideraclones que deben tomarse en
cuenta durante su empleo como son, por ejemplo, las aberraciones.
Tanmbién se presenta que tipo de informacién puede proporcicnar cada
estudlo al usuario Incluyendo algunos ejemplos en fotografias de los
resultados que se pueden lograr. A continuaclén se describe el trabajo
experimental realizado, que ln\cluye desde la preparacién de las
muestras hasta el andlisis cuantitativo y cualitative de las
aleaclones Al-Fe y Al-Mn en su transicién de amorfo-cristal en
peliculas delgadas.

Dentro de la Ingenleria Mecdnica el microscopio electrénico puede
ser una herramienta de gran lmport.ancl.a\. por ejemplo en el estudio de
la estructura de los materjales y el andlisis de fallas, con ello se
pueden tener elementos para planear la fabricaclén de herramlentas,

elementos estructurales, para soldadura o en el control mismo del



proceso de conformado del material, etc.

Dada la necesidad cde modernizacién y mejora de calidad en nuestro
pais e lnciustrla y en funcidén con la creciente competitlvidad con 1la
industria extranjera, deseariamos que éste trabajo estimule el
conocimlento y el eventual emplec del microscoplo electrénice, tanto a

nivel de estudiantes de Ingenler{a como del sector industrial.

vi



Capitulo 1. Cristalograffa.
1.1. Estructura cristalina.

Si se observa un material cualquiera a simple vista se puede
distinguir que presenta un cierto brillo, textura y color; si se
sostiene con la mano se distingue una clerta densidad; esto lmplica que
pueden evaluarse ciertas propledades tanto fisicas como quimicas para
ese material en particular.

Si se observa mds alld de lo que se puede ver a simple vista, se
puede saber que los materiales que son cristalinos estan constituldos
de granos o cristales, estos a su vez de celdas unitartas y estas
Gltimas de 4tomos; que a su vez contienen electrones que glran
alrededor de un nucleo, en el que se hallan protones y neutrones, y mis
atn, este tamblén se puede subdividir y encontrarse en él1 otras
particulas. ''Los electrones son los que determinan completamente el
coiportaulento de los dtomos desde el punto de vista cristallno,
térmico, mecénico, eléctrico, magnético, éptico, etec.'' [ref 3, pag. 1-
1] debido a su nimero atémlco; es decir, su nimero de electrones o de

protones, y a través de su acomodamiento cristalino.

1.1.1 Enlaces.

Para que pueda existir la unién de elementos, se han estudiado,
clastificado y determinado los enlaces bisicos, que son:

1. enlace lénico

2. enlace covaleﬁte

3. enlace metédlico.

1.1.1.1 Enlace iénico.

Este tipo de enlace es caracteristico cuando uno de los



elementos que lo forman en Su capa externa tiene 1 o 2 electrones, por
lo que pueden ceder estos electrones, esto es, se pueden convertir en
un 1én, que tiene una valencia positiva. E! otro elemento de enlace
debe ser tal que al permitir los electrones del otro elemento quede
completamente llena su capa externa y se pueda convertir en un i6n

negativo, como se muestra en la sigulente flgura:

Sedle Clore

Fig. 1.1

Bosque jo muy simplificado de la formacién del enlace iénico en
el cloruro de sodlo. (a) Atomos no lonizados de sodio y cloro. (b)
lones de sodfo y cloro. (Los 8 electrones exteriores en el i6n cloro
estan en diversos niveles de energia y no a distancias fijas.) El
electron de valencia de sodic estd enlazado al {én de cloro.

Las caracteristicas fundamentales que presentan los enlaces
16nicos son: conductividad electrica éuando se encuentran en estado
liquido y sus puntos de fuslén y ebulllcién son elevados.

1.1.1.2 Enlace covalente.

Este tipo de enlace se di entre aquellos elementos que tienen 4
electrones en su dltima capa:i por lo que al unirse existe una
comparticién equitativa de éstos haclendo que la capa mis externa sea
estable, Estc tlpo de enlace suele darse en materiales ceradmicos y

poliméricos.



Fig. 1.2

Enlaces covalentes vistos en la celda unitaria de diamante los
4tomos en el centro de los tetraedros se muestran sombreados.

1.1.1.3 Enlace metalico.

La forma en que sucede este enlace se describe como una -~nube de
electrones-. Suele darse en elementos que tlenen i, 2, o 3 electrones
en sy Ultima érbita, lo que implica que estan relativamente libres del
nicleo; por lo que al unirse forman un -gas de electrones-.

Algunas de las propledades lmportantes que muestran los
materiales metidlicos son su alta conductividad eléctrica y su

ductilidad.

- (3} Nubedadecwenm s partiy 30
toh clectrums da vabmcls

Fig. 1.3

(a) Bosquejo simplificado de un 4tomo de magnesio con sus capas
de electrones. (b) Atomos en el magnesio sdlido rodeados por una -rube
de electrones-.



1.1.2 Materlales sélidos cristalinos.

Los Atomos de los diferentes materjales se distribuyen en el
espacio con una geometria especifica. A la unidad minima de ordenacién
se le llama celda unitaria.

Un material sélido cristalino se caracteriza por tener:

a) simetria traslacional; esto es, la repeticién de la celda
unitaria a lo largo de un eje longitudinal hasta el infinito y,

b) simetria rotaclonal, que es 1la repeticién de la celda
unitaria al girarla sobre un aismo eje. Los materiales cristalinos
pueden acomodarse, en el espacio basicamente en 14 formas diferentes
llamadas redes de Bravais.

Estas redes se subdividen, a su vez, de la sigulente forma:

1) Cuando se asocla un 4tomo de un material ( base ) a cada
pqnto de interseccién ( nudo ) de la red cristalina se origina una
celda simple o primitiva.

2) Cuando se asocla un itomo en el centro de dos caras paralelas
se conoce como celda de base centrada.

3) Si se asocia un Atomo en el centro geométrico de la red se
llama celda de cuerpo centrado.

4) A cara centrada se le conoce si hay un atomo en cada cara de
la celda unitaria.

Entonces se concluye que “un cristal puede presentarse como la
minima geometria espacial de un materlal sélido, constituido por una
red mds una base, que ademis cuenta con orlentacién traslaclonal y
rotacional.*

A continuacién se muestran las 14 formas bislicas de celdas

unitarias.
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Fig. 1.4

Celdas unitarias convenclonales de las 14 redes espaciales de
Bravals. Las letras maylisculas se refleran al tipo de celdas: P.-
primitiva; C.- celda con un punto reticular en el centro de dos caras
paralelas; F.- celda con un punto reticular en el centro de cada cara;
1.- celda con un punto reticular en su centro; R.- celda primitiva
romboédrica.

1.1.3 Indlces de Miller.

Para identificar en un cristal los planos y direcclones de la
celda unitaria, se utillzan los 1lamados indices de Miller. {) Los
indlices de direccién son numeros enteros dados por el reciproco minimo
de 1a poslcién del nudo elegido, sus indices son (u, v, w ] y slempre

se escriben en corchetes, con su respectivo sistema de referencla fijo.



Un ejemplo para una celda unitaria cubica simple con sus indices de

direccién se presenta enseguida:

Fig. 1.8
11) Los indices de planos atémicos se denotan por ( h k 1 ) referidos
también a un sistesa de coordenadas. Estos son nGmeros enteros que
provienen del reciproco del segmento cortado por el plano a

caracterizar. Por ejesplo:

Fig. 1.6

Como se observa hay algunos planos que interceptan mayor nimsero

de 4tomos que otros; estos se conocen como planos de mayor densidad, y

dependler;do de la direcclén que tome este plano, es en donde se verdn
afectadas las propiedades fisicas y quimicas del cristal.

~-Esta desigualdad de propledades del monocristal en las

diferentes direcciones cristalogrificas se llama anisotropia-. (ref. 3,



pag. 1-68}.

Los materiales policristalinos muestran, en general, isotropia,
debido a que los cristales est&n orientados en diferentes direcclones
unos de otros. La lsotropia no se da en los materiales que en Ssus
cristales muestran una textura establecida; es declr, que todos sus

cristales estén orientados en la misma direccién.

1.1.4 Ley de Bragg.

Como ya se menciond anteriormente, los cristales son un arreglo
geométrico que, a grosso modo, se define con filas y planos (indices de
Miller). Una de las maneras de poder identificar estos planos, y por lo
tanto el material, es por medio del uso de Raycs X, el cual estd basado
en la Ley de Bragg.

Una forma de caracterizar un cristal es cuantificendo la
distancia interplanar. Si en promedioc esa distancia estsd entre 1y 2 A;
entonces, para wmediria es necesario hacer incidir un haz con una
longitud de onda mucho menor que esa distancia interplanar, usualmente

"Rx ( 0.5-3 A ) o electrones que dependiendo del voltaje aplicado pusden

tener 0.387 A,

har incidente A € haz difractado
D F
\ \ ot / —
[ AL I
¢ L H planos atbmicos
[ J -
Fig. 3.7



De la filgura se observa que al incidir el haz 4 con un 4ngulo &
en el punto B el haz se difracta en C con el mismo angulo 6., Observando
la contlnuacién del haz incidente AB hasta H y el difractado B C hasta
G, el éngulo que forman respecto a la perpendicular es 6.

Ahora la distancia d es la diferencia de camino o6ptico que
existe entre el haz Asc yel m, esto implica que:

dsGE+EN...(1.1)
pero de la figurs CE=EN...(12)
~GE=dsene® ...(1.3)

I;ura que la Interferencla del haz sobre los diferentes planos
paralelos sea constructiva, es decir, se haga una superposiclén de las
ondas, solo es posible s! la diferencia de longitud de camino éptico
entre los rayos procedentes de planos sucesivos es igual a un nimero
entero de longitudes de onda. De la figura se observa que estarin en
fase solamente si:

GE+EB=naA ....(1.4)
donde n € N, sustituyendo 1.3 en 1.4, se
tiene que:

dsgen 0 ¢+ dsen@ =na
2dsené=na...(1.5)
que es la ley de Bragg.

Esta ley es comunmente aplicable cuando el usuarlo desconoce la
distancia interplanar del material en cuestién; y su procedimiento
seria el sigulente:

De 1a ecuacién 1.5 tomamos a n=1 teniendo que:
2dsen®wa .. .(1.6)

separando variables, y por identidades trigonosétricas:



con la figura siguiente-

‘a
Flg 1.8
donde: R - distancia que existe entre el haz principal y un anillo de
difraccién.
L - longitud de cimara del instrusento.]
20 - éngulo entre el haz principal y el haz difractado.

Se observa de la figura que;

sl- 6 es muy pequefia entonces,
" tg20w20...(1.9)

sustituyendo en la ccuac'lén 1.7 1a 1.8 y 1.9, se tiene que:

R A
- W3- (110)
en donde despejando d que es la Incégnita:
gt tran)

1.1.4.1 Indexacién de un patrén de difraccién.

A continuacién se presenta un ejemplc de indexaclén de un patrédn
de difraccién; es decir, el asociar distancias interplanares a la
imdgen de difracclién de un material,

IS' Jo llame longitud de ceamara & 1a distancia que existe entre la
syestra y la pantalla.



Estas son las imagenes del Au en campo claro y su patron de

_difraccién.

a)campo claro Az policristaline b)patrén  de difraccién Au

Fig.1.9
se midieron los radios del patrén de difraccién y se sustituyen valores

en la ecuacién 1.11, construyendo la sigulente tabla:

R (cm) di [cm]

Ri= 1.3 2,322 x 107°
Re= 1.55 1.9474 x 107®
Ra= 2.2 1.37209 x 1078
Re= 2.55 1.18376 x 107°
Rs= 2.65 1.13909 x 10°°
Re= 3.4 0.8878 x 10°°
R7= 3.5 0.86245 x 10°°

Estos datos a su vez se corroboran en las tablas de difraccién
de electrones; -Practical Electron Mlcroscopy in Materials Science 2-,
[ref 11, pag. 110], con las que se comprueba que los planos atémicos a
los que corresponde cada anillo del patrén de difraccion,sélo presentan
la difraccién de Au puro sin ninguna aleaciénm u o6xido alguno. Les.

planos son los sigulentes:

10



dr {hkl}

di » {111}
d2 » {ooz}
di {oz22)
de - {222}
dr - {224)

Este es uno de varlos de los métodos que existen para indexar un
patrén de difraccién; la medicién del espacio entre planos atémicos es
uno de los paridmetros a considerar en 1la caracterlzacién de un

material.

1.1.5 Materiales sélidos no cristalinos.

Generalmente los materlales que son cristalinos al estar en
estade liquido y bajar lentamente su temperatura pasan a su estado
8611do con su correspondiente estructura cristalina. Sl a esa velocidad
de enfriamiento a la que se somete e¢] material es demasiado brusca,
entonces se obtlene en ‘algunos latcrlaies una “estructura” que se le
llama amorfa, la cual se caracteriza por mostrar aleatoriedad en la
disposicién de su propla “estructura®; a diferencia de las estructuras
cristalinas no muestra un orden traslacional nl rotaclonal a largo
alcance.

Dos factores que intervienen para que el materlal solidifique en
condicién amorfa o vitrea son:

a) que la cristalizacién de la muestra sea muy lenta favoreciendo al
estado vitreo;
b) o que el medio de enfriamiento sea lo suficientemente severo, aun

mas que la velocidad de cristalizacién de la muestra.

11



Especlalmente para los -vidrios meté]lcos--z, su velocidad de
cristalizacién es mas rdpida que los vidrlos de cerdmica o polimeros,
debido a esto debe ser muy brusco su enfriamlento para que se logre el
estado vitreo. Esta dlrerencfa de velocidad de cristalizaclén es debida
al tipo de enlaces que presentan ya que los enlaces 1énicos y
covalentes son de mayor energia en comparacién con los enlaces

metdlicos en los que forman una“nube de electrones”"en la que se puede

decirse que los electrones,' estan mayormente disperos.

a)Campo claro Al-Fe awmorfo b)patrén de difracclon Al-Fe amorfo
Flg.1.10

Con difraccién la fase amorfa se caracteriza por medio de un
patrén de difraccién que presenta un halo difuso concentrico al haz
principal. Lo contrario serfan las fases cristallnas; en las que se han
venido observando que muestran patrones de difraccién de anilles
concéntricos bien definidos ( policristales ), o patrones de puntos con
una separacién uniforme ( monocristales ); es decir, una separacién
periédica bidimensional. Por esta razén solo se podrian utilizar formas
geométricas como: cuadrados, trisngulos,hexagonos; pero seria lmposible

z!l nonbre de vidrio wmetalico gse da conunmente a los materlajes
metalicos que presentan un ettado amorfo,

12



utilizar circulos o pentigonos. Ahora, sl tomamos las 3 dimensiones no
se podrian utilizar celdas esfericas ni icosaedrales

Entonces podria existir una fase Intermedia entre la fase
cristalinas y amorfa? y si es que exlste, cémo serfa?

S1 esto es clerto, entonces a diferencia de las fases cristalina
y amorfa presentarian un orden Intermedio cuasiperiédico. A esta fase
se le llama cuasicristalina.

En noviembre de 1984 Shechtman y su grupo [ref. 9, pag. 1951)
observaron que el patrén de difraccién de una aleacién, violaba
cual&uler acomodo de las celdas de Bravals y solo mostraba una
periodicidad traslacional de corto alcance y una orientacién rotaclional
de corto alcance con simetria icosaedral. Esto se observé en 1la
aleacién Alss - Mnid.

Ls conclusién a la que Shechtman y su grupo llegan es que
existe una fase icosaedral, formada durante un enfriamiento répido,
desde el punto de fusién por un mecanismo de nucleaci6én. Este mecanismo
se caracteriza por presentar un orden traslacional y rotaclional de
corto alcance. Este es el resultado del reacomodo atémico y de la
yuxtaposicién de dos fases que cuentan con diferentes entropias. Esta
fase icosaedral se dd en algunas aleaciones a una composiclén dada. El
patrén de difraccién obtenido de la fase icosaedral no puede indexarse
por ninguna de las redes de Bravais.

Esta fase {cosaedral de /u“m\“ puede lograrse por
solidificacién rapida, obteniendo una fase amorfa y por un
calentamiento controlado y prolongado se llega a la -fase icosaedral,
que es una fase metaestable- {ref. 9, pag.1953]. Pero sl se prolonga el

calentamiento la cristallzaclén puede ser estable.

13



La fase icosaedral tiene una simetria intermedia entre un
cristal y un liquido, ¥ concluyen que esta fase es netamente
metaestable, con lo cual su nucleacién y crecimiento estd en un rango
de enfriamiento, que serd lo suflclentemente lento como para peramitir
su formacién cuasicristallna, pero lo suficientemente rapildo para
evitar la cristalizacién.

‘'Se han reportado otras aleaciones con esta fase
cuasicristalina como Mg 32 Al 49 2n 49 por Ramanhandrarao en 1985, Ti2
N1 por Zhang en 1985, Fe Ti2 por Dong en 1986, Pdeo’ U20 Si20 por Poon
en 1987, Al Cu Mg por Sastry en 1987, Al44 Cus 2n1S Mg3s por
Mukhodadhyry en 1986 y Al50 Ll24 Cu24 2r2 por Cassada en 1986. Y se
espera que existan mas, lo cual abre mayores expectativas en la Ciencia

de Matertales.'’[ref.10 pp.7].

a)Campo claro Al-Mn cuasicristalino. b)patrén de difraccién Al-Mn.
Fig. 1.11
1.2 Defectos.
En una red cristalina nunca se presenta una geometria perfecta.
En ella slempre exlste una gran cantidad de Iimperfecclones, esto
provoca que el comportamiento fisico de los materlales sea una funcién

del tipo, cantidad, distribucién, etc, de las imperfecclones de ese

14



material.

Estas lmperfecciones o defectos baslcamente estan afectando la
estructura del material ademds de propledades como resistencia a la
traccién, fractura, plasticidad, conductividad térmica y resistencia a
la corrosién principalmente; pero de §gual manera en que estas
propledades son modificadas; estas pueden aprovecharse adaptando las
propiedades en funcién del uso al que se requiera en ese material, por
ejemplo, la manufactura es un area en la que esto puede aplicarse.

Los tipos de defectos que presentan los materiales son:

1) defectos puntuales,

2) defecto de linea de dislocacién y

3) defectos planares.

También hay algunos defectos macroscéplcos como:

porosidades;

inclusliones y

fisuras.
estos dltimos son debldos a la produccién y fabricacién del material y
pueden considerarse como defectos de volimen.

1.2.1 Defectos puntuales.

_Este tipo de defectos se dividen en:

1) sitios vacantes

2) interstictales,

3) impurezas.

El nimero de defectos en equilibrio a clerta temperatura puede

determinarse por medio de la sigulente ecuacién:

n, = H fet ES/ KT l112)



donde:

donde:

nyg - numero de defectos.

N - 8 total de sitios atémicos por centimetro ciblco o por mol.
Ed - energia de activacién necesaria para cada tipo de defecto.
T - temperatura absoluta.

K - constante de Boltzmann (8.63 * 107" eV / K ).

En donde para calcular N se tiene que:

Ns=N A ( --f---- ) o0 1.13)
N - 8 total de sitios atémicos por centimetro cibico o por mol
Na -~ & de Avogadro ( 6.023 atw/mol)
p - densidad del materisl
Wata -~ peso atéaico.
1.2.1.1 Sitios vacantes (defecto de Schottky).

Un sitlo vacante es una posicién atémica desocupada.

- Una sitio vacante puede provocar un reacomodo en el arreglo del

cristal en presencia de una alta temperatura, debldo al incremento de

loviildld atémica. Si se presenta un enfriamiento, la concentracién de

sitios vacantes disminuye al momento en que estas difunden al limite de

grano

o a las dislocaciones, hasta llegar a un nuevo estado de

equilibrio.

La energia de formaclén de uns sitlo vacante es menor a 1 eV. lLa

representacién esquematica de una sitlo vacante se muestra i

. 0000
oo}l
SO0



Este tipo de defecto es importante en los fendmenos de difusion
que es la migraclén de los 4tomos en funcién del tiespo y la
temperatura, Los sitios vacantes son los lugares probables que pueden
ser ocupados por los 4tomos que estan en movimiento; entre mayor nusero
de sitlos vacantes existan, la difusién serd mas rapida.

1.2.1.2 Defectos intersticiales.

Este defecto consiste en la ocupacién de un dtomo en un sitio
que no corresponde a la geometria del cristal perfecto. Este étomo
puede ser del mismo tipo que el resto de la red o diferente; adesis en
este defecto los 4dtomos intersticiales son de menor tamafio que los del
resto de la red. Cuando un Stomo toma una posicién intersticial delando
por su trayecto un sitio vacante se le llama defecto de Frenkel.

La energlia de formaclén de un defecto intersticial es de

aproximadamente 5 eV,

OOOOO
OO OO0
ONONON®

Fig 1.13
1.2.1.3 Impurezas.
Los defectos de impurezas también son atomos diferentes al resto
de los que constituyen la red, que ademis ocupan uma pasicién atémica
dada por 1a geometria del cristal perfecto,

Estos defectos ocurren en sélidos que prementan unlones



metalicas, idnicas y covalentes.
El control de impurezas en cristales puros es la base de la

produccién de dispositivos electrénicos, por ejemplo, semiconductores.

000)0)
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Fig. 1.14

1.2.2 Dislocaciones.

Son defectos en s6lidos cristalinos que resultan de la
distorsién de la red en forma de una linea.

Este defecto es el parémetro principal del coaportamiento
mecidnico de los metales sobre todo en propledades como resistencla,
deformacioén plastica y ductilidad; ya que es un fenémeno que resulta de
esfuerzos externos, por ejeaplo trabajo en frio, o por transformaclones
de fase, en las que debldo al incremento de temperatura se provoca el
movimlento de éstas dislocaciones.

Tlpos de dislocaclones:

1.~de borde o arlsta.

2.-de tornillo. hélice o hellcoldal.

3. -mixta.

1.2.2.1 Dislocacién de borde.
Se le llama dislocacion de borde cuando ademds de la geometria
del plano de) cristal perfecto, se intercala una sedia linea de &tomos

extra; esto sc representa en la fig. sigulente:



------- 77 plano de deslizamiento
,

Fig. 1.15

La dislocacién de borde DC es el resultado de introducir un
medio plano de #&tomos extra ABCD; DC se considera una dislocacién
positiva designada por - -.

Respecto al plano de deslizamiento que se observa en la figura
anterior se designan dos tipos de dislocaclones:
i)i’osltlva.-Si la linea de dislocacién se presenta arriba del plano de
deslizamlento. Representandose con el signo ( ; ).
11)Negativa.~S! la linea de dislocacién estd debajo de la linea de
deslizamiento. Se representa con el simbolo ( ¢ ).

Se necesita poca fuerza para mover las dislocaciones. Para medir
ese desplazamiento de las dislocaciones, es deqlr. la descripcién de la
magnitud y direccién del desplazamiento bajo esfuerzos externos se
utiliza el vector de Burguers; que es un circulto cerrado de la
distancia entre los A4tomos mis cercanos que encierran al punto de
inlclo de la dislocaclén. Este vector es perpendicular a la linea de
dislocacién y su movimiento es paralelo al vector de Burguers.

V, » L linea de dislocaclén

B
movimiento de la dislocacién =i v
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Fig. 1.16

b, es el vector de Burgers.

Al observar la figura anterior puede verse que existen esfuerzoé
elisticos en los itomos adyacentes lo que a su vez provoca esfuerzos de
tensién eléstica abajo del plano de deslizamiento y esfuerzos de
compresién arriba del mismo.

1.2.2.2 Dislocacién de tornillo.

En este caso e] desplazamiento del vector de Burguers es
paralelo a la linea de dislocaclén pero el movimiento de la dislocaclén

es perpendicular al vector.
V' « 1l 1inea de dislocacién
movimiento de la dislocaclén o L al Y

Fig. 1.17

E1 vector de Burgers es paraielo a la linea de la dislocacién de
tornillo CO, pero es perpendicular al plano X-X'



1.2.2.3 Dislocacién mixta.
Este tlpo de dislocaclén es la combinacion de las anteriores
mencionadas, dando como resultado una linea de dislocacién curvada, asi

‘como gse muestra en la sigulente figura.

/:tctor de
deslizamiente

Flg. 1.18

El resultado de una dislocaclén mixta es la linea curva AC.

La densidad de dislocaclones es la longitud de 1lineas de
dislocacién que presenta un cristal por unidad de volimen.

Las dislocaciones se mueven al aplicar esfuerzos, y durante este
movimiento tamblén se amultiplican. Cuando se encuentran dos
dislocaciones de signos opuestos, se atraen, acumulando su energia en
el momento en que coinclden. Sigulendo la representactén esquemitica
siguiente, se tiene que A y B son los dos extremos de una dislocaclén y

el avance de ésta al multiplicarse. »

™

Fig. 1.19

»
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1.2.3 Defectos planares.

En los materiales policristalinos la linea que limita un grano
de otro con diferente orientacién se le llama frontera o limite de,
grano y se le considera como un defecto planar.

Al estar creclendo dos cristales llega un momento en que chocan
esas dos superficles uniendose. La manera de unirse podria llegar a ser
de muchas formas pero esa frontera se formard de tal manera que el
empalme de esa unién implique la menor energia. Sin embargo, en esa
frontera de grano, los 4tomos estan sometldos a grandes esfuerzos
debido a la forma de unién de los dos granos, entonces en la frontera
de grano la energla es mayor que en el resto del cristal.

La formacién de granos puede presentarse en materiales de la
sisma composicién quimica como pueden ser los materlales purcs, o en
materiales con diferente composicién quimica, por ejemplo aleaciones.

Misma composicién  quimica.-Sélo depende del grado de
desorientacién de los dos cristales.

Composlicién quimica distinta.-Depende también del grado de
desorientacién en la unidn, asi como de esa diferencia de composiclén
quimica.

Cuando esa desorientacién no es mayor de 10°, pueden presentarse
dos formas de frontera de grano.

1) 1inclinada .- resultado de dislocaclones de borde; en las que el
angulo de desorlentacién estd dado por:

b

tan @ = -5 {1014 )

donde:

© - dngulo de desorientacion.



b - vector de Burguers.
D - distancia entre dislocaclén.

il)rotada.~resultado de dislocacicnes de tornillo,

]
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Fig. 1.20

Es en los limites de grano es donde se presenta:

a}la formacién de nuevos nlcleos, porque ahi existe mayor
energia latente en cohparaclén con el resto del grano.

blempleza la crlétlllzaclbn, debido a que ahi se origina la
formacién de los nuevos nicleos,

c)la difusién es mas rapida en el limite de grano, porque es en
donde la estructura esta mas ablerta facilitando asi el movimiento
atémlico.

clahi tienden a acumularse las ilmpurezas y es en donde tiende a
existir las segregaciones, ya que es una zona de desequilibrio térmico
durante la solidificacién.

Ademis el tamafio de grano es determinante para el comportamiento
mecdnico del material, ya que limita el 4&rea de wmovimiento y

sultiplicacién de las dislocaciones.
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Capitulo I1I. Principios bisicos de funcicnamiento del Microscopio

Electrénico de Transaisién.

2.1 Intreoduccién.

Como una necesidad de conocer mads alld de lo que el humano
puede ver a simple vista se han venldo creando instrumentos que logren
éste objetivo. '

Con el microscopio 6ptico se habia evolucionado en el limite de
resolucién teédrica dado por la longitud de onda de la luz natural. La
asoclacién de la longltud de onda de particulas y utilizindolas en
lugar de la luz, dié iniclo del desarrollo practico del microscoplo
electrénico. '’Lo marcaron los experimentos de Davison y Germer sobre
difraccién de electrones en 1927, posteriormente se desarrollé 1la
6ptica electrénica, hasta que en 1938, E. Ruska construyé el primer
microscoplo con lentes electromagnéticas.’' (ref. 12, pag. 9].

Una de las muy diversas aplicaciones del microscopio
electrénico en la Ingenieria es el poder de andlisis estruclura} de
los materiales. Por medio de éste, es posible conocer la estructura
cristalina, topografia, anilisis quimico, etc. que presentan los
materiales. Este tipo de andlisis puede 1ogr€rs= entre otras cosas,
gracias a la alta resoluclién que se obtiene del instrumento.

Puede hacerse una analogia entre el microscoplo éptico y el
aicroscopio electrénico en cuanto a su digefic interno ya que el
sistema o6ptico fundamental con el que trabajan es similar. Las
discrepancias fundamentales son la fuente de iluminacién y el tipo de
lentes que se utilizan. A continuacién se muestra un esquema de las

partes principsles similares que conforsan a asbos aparatos.
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fig. 2.1

Esquema comparativoe del funcicnamiento bisico entre el
mfcroscopio éptico y el microscopio electrénico.

2.2 Resolucion.
La resolucién es la capacidad que tiene un instrumento éptico,
de poder distinguir un punto de otro, es decir, -2 obletos separados

una distancia r,

fig. 2.2
sl r > d/2 entonces los objetos serén resueltos por el ojo humano o en
instrusento oOptico. S1 por el contrario; r < d/2 los 2 objetos

aparecerdn como uns sola mancha difusa siendo imposible resolverla. A



la wminima distancia r en que se distinguen se le
regolucién. -[ref. 1 pag.56].
~Esta resoluclén estd dada por la férmula de Rayleigh:
R o= —-=iooSo o (2.1)

donde: R ~ medida de la resoluclén del objeto.
A - longitud de onda del sistema de 1luminacién.

llama

« =~ desviacién wmaxima del haz respecto al ele

éptico.« [(ref.7, pag.8].

la resolucién es funcién de la A de la fuente de iluminacién

para el objeto; por lo que, para la luz visible, la longitud de onda

estd entre 4000 y 8000 [A), correspondiendo a una resolucién de 3000

{A}. Por otra parte los electrones cuya longitud de onda (A) es de

0.039 (A); cusndo se les aplica un potencial de 100

proporcionan una resolucion de 3 [A] sproximadamente. (Fig. 2.3).
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Fig. 2.3. En esta grifica se observa la Influencia de la fuente de
liuminacién sobre la resolucién del Instrumento é6ptico, ast coso el
avance tecnolégico a través del tiempo para poder lograr los actuales

alcroscoples.
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Para los diferentes potenciales aplicados la A varia de la

sigulente forma:

Tabla 2.1
Voltaje Iv] A TAT
50, 000 0.055
100, 000 0.387
1, 000, 000 0.0123

2.3 Aberraclones.

Otros factores que afectan la resolucién del Instrumento,
haciendola pobre y provocando una ilumipaciébn no axial, son las
aberraciones, que pueden ser:

1) aberracién esférica,

2) aberracién cromdtica,

3) aberraclén de astigmatismo,
4) aberraclén coma.

, 2.3.1 Aberracion esférica.

Esta aberraclén se presenta cuando los rayos del haz incldente
se desvian un angulo a respecto del eje éptico, enfocdndose ;an un
punto a una distancia -y- del enfoque de los haces paralelos, tal y

como se muestra en la figura.

cente Lidd

BULITRA
=TT

fig 2.4



Matematicamente su comportamiento es de la forma:
ds =Cs a..... {2.2)
donde: Cs - coeflciente de aberracién esférica

a - angulo de divergencla del haz.

2.3,2 Aberracién cromitica.
Esta ocurre cuando haces con diferentes energias son enfocados
en diferentes puntos debido a:
a) fnestablilidad en la fuente de voltaje,
b) pérdidas de energia al atravesar la muestra,
c} y/o el tipo de filamento utilizado.

Los coeficlentes representativos de esta aberracién son:

de = Ce ..... {2.3)
cca Y (2.4)
v

donde: AV - camblos de energfa.
Cc - coeficlente de aberracién cromédtica.
Tabla 2.2 Caracteristlicas de aberracién de algunos microscoplos {ref.

1, pag.59l.

lemens 101 [Siemens 102 [Jeol 100-Cx [Jeol 100-C[Phlllips 400

Cc{ 2.1 mm 1.6 mm 1.4 o 3.4 an 1.2
Cs| 2.9 mm 1.9 am 1.6 mm 6.7 am 1.1 mm

2.3.3 Aberracién de astigmatismo.
Esta aberraclén es produclida cuando varfa la longltud focal

dentro de la sisaa lente.
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El efecto que se observa al enfocar un objeto y desenfocar
otro colocado a 90-, causa una imdgen borrosa; sin poder enfocar nil
uno, ni otro objeto.

Las causas pueden ser por asimetria en el maquinado de las
lentes o, que el eje Optico no este alineado o, contaminacién en el
cuerpo del microscoplo (vacio).

Tanto la aberracién esferica, como 1la cromitica y el
astigsatismo se manifiestan cuando al enfocar un punto de la imigen no
se observa bien definldo y muestra un halo a su alrededor. La magnitud
de este halo es funclén de los coeficlentes representativos de cada

una de las aberraclones antes mencionadas.

2.3.4 Aberracién coma.
Esta aberraclén aparece como una distorsién de los puntos que
se encuentran alejados del eje mostrandose una imigen dispersa como de

un cometa. Para microscopia electrénica se desprecian sus efectos.

Aberracién total del sistema.
La aberracién total en el sistema es la superposicién de los
defectos, tentendo asi:

at? s das? e dc® e ad® o ...(2.5)



2.4 Slstema de “Iluminactén.”>

El principio del sistema de “1lluminacién” de un microscopic de
transmlsion se basa en la aplicacién de una Intensidad de corriente
aplicada a un fllamento, para que éste emita electrones. Los

diferentes filamentos, y sus caracteristicas, son descritas a

continuacién:
Tabla 2.3
[] LaBe C.E.C.
fllamentos (tungsteno) (hexaboruro {cafién de
de lantano| emisién de
campo)
parametros
B (brillsntez) a010® 5010'° 2.5°10'%
T’. {temperatura
de trabajo)(K) 2700 2000 100
AE (desparrame
de energia) fev] 3 1-1.5 %0.5
vida [hr} 30-100 500 1000
vaclo [torr) 108 107° 107'°
costo barato moderado caro

Tomando 1a energia de la fuente de corriente, se tliene una
diferencia de potencial, que pasa por un variac, obteniendo el voltaje
y corriente 4ptima, que pasa por un transformader, que da una
corriente ir con un valor de 2 8 10 1a), después pasa por un arreglo

gerie de resistencias de 3 100 1, esta ir llega al filamento, que

3 Se le ilamsrd elstems  de  1luminacidn  (acilitando la  analogls
que puede  hacerse @&l pensar en un  mlceoscoplo  Gptico, y»  que las
carscteristicas que dede cubrir 1) haz de electrones pars un
aicroscepio olelctrénico dedben oer iguales, ¥y sont a) Un haz
wonocromstico: estc es, sin  aberracidn cromética. bl que tenga W alto
poder de resolucicn. €) qus el ususrie tengd uns  buens  visidilided y
4} qua tengs wns seccloh tressversal pequehs. iref. 12, pag. 11},

N



tiene una resistencla de & 1 [, 1o que produce un efecto termolénico
en el filamento. Este efecto ocurre en ciertos materlales, cuande al
aplicar una lntcn:ldad‘ de corrlente, generan energia en forma de calor
que excita al saterlsl provocando vibraciones moleculares y, produce
el desprendimiento de electrones; asi estos forman una nube alrededor
del filasento,

Al haber emitido electrones e) filamento en todas direcciones,

estos pasan a través de la cspucha \lehmu‘ » Qulen obstruye el paso de

los electrones en las direcciones més dispersas. ContinGa la
trayectoria de los electrones a ls zona de alto voltaje, que esta
entre el énodo, que es el pelo (-}, y la propia capucha Wenhelt, que
es el polo (+). En esta zona, y dependiendo del modelo del
microscopio, se aplican 100, 2000, o 4000 [kev], lo que repercute en
1a aceleracién de los electrones emitidos por el filamento, y por le
tanto en su longltud de onda. Esta tenslén es constante, con el fin de
que la longitud de onda asociada sl haz de electrones, tenga un valor
constante; cbtenfendo as! electrenes sonocrométicos.

ifa3-10 A
b
b ( VARIAC
b

N

transformador
de) filasento
b
RU-RS 10 >
. , A
"4\ // Ry = 105
filamentonlp, ==oo===" v 1e=100 pA
Casucha LT 'C._..__ a0 (<) 100 -1000 kv
demnelt ! ALTO VOLTAJE
Pesle
Ce e N R {
annco L l".....’ T ™ o Hlerrs
n
fig. 2.6 Fuente de -iluminacién-.
4 Se le llams capucha Wehnelt & un capuchon metélico con una

sbertura central y elevade & wa potencisl 100 o 1000 veces als
negativo que ol fllamento ¥y que ayuds & 1a hosogeneldad del flujo de
etectrones emitidos,
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2.5 Lentes electromagnéticas.

~Una lente delgada es aquella cuya distancia focal es grande
comparada con las dimensiones de la lente misma-, {ref. 2, pag.85].

Lag lentes que se utillzan en el microscoplo electrénico scn
electromagnéticas que en forma badslica estan compuestas de la forma

mostrada por la sigulente figura:

/’;. Hs3, Ay
7.
! b A lartieAs
L ES
W
j—-—-r—" _b
P
J,—q—w# pe Ax
&1 comee
F‘t plrdiday
1y 1013, Ay
- .
\’n 211 Ay
Fig. 2.7

Forma bAsica de las lentes electromsgnelicas.

Se observa que a través de una bobina circula una corriente I,
que esté montada en un entrehlerro de las dimensiones sigulentes:

1 - longitud

A - 4rea

M - permeabilidad
ésta bobina produce un clerto campo magnético, que clrcula debido a
una fuerza magnetomotriz dada por:

4nNI

e e
fan 10

a2.6)

donde:

fam - fuerza magnetomotriz,

e}



1 - intensidad de corriente,
N - nimero de vueltas.
El flujo magnético producldo es equivalente al siguiente

circulto eléctrico.

Rs
R
Ry f 4
J Rx
v \{/ Ry
R!
fig. 2.8
en donde, por ley de Ohm, se tlene que:
v
l'- T R LLt2a7)
donde : 1 - corriente,

¥V - potenclal,
R - resistencias.
''La impedancia que el circulto presenta al flujo se denomina
reluctancla y en un elemento de longltud L, seccién A, y permeabllidad
u'' [ref.2, pag.110] estd dada por:

L
n A

reluctancia =

entonces sustituyendo la ec. 2.6 y la ec. anterlor se tiene:

fan
flujo = reluctancia
A4nNIi/ 10
o (2.8)
Ax Hx = [y
z Al gt

£n esta ecvaclién dedben tomarse en cuenta las diferentes p pers



los distintos materlales, y la influencia del entrehlerro en las
pérdidas del flujo.
Un electrén con una velocidad V dentro de un campo magnético de

intensidad H; dada en gauss, ejerce sobre ¢l una fuerza f dada por:

e
F= VXH... (29)
lFl,""'se"’ ...(2.10)

2.5.1.lente condensadora.

La lente condensadora se usa tanto para controlar la intensidad
luminosa, como para varjar la abertura de la lluminacién. Al
concentrar el haz de electrones en la menor area posible, es collmado
con un diametro aproximado de 50 - 100 um; tenlendo una alta
1luminacién en la muestra.

Después de pasar los electrones por la lente condensadora, esté
la apertura condensadora, en la que se puede selecclonar el diametro
del dlafragma deseado. Comunmente estan entre 0.1 y 0.5 mm, pero
depende del modelo del instrumento.

De Inmedlato se tlene el objeto, el cual al interacclonar con
el haz de electrones, da lugar a que ocurran una serie de fendmenos

que se describirdn mas adelante.

2.5.2. Lente objetiva.
Al continuar la trayectorla del haz de electrones transmitlidos;
estos pasan por la lente objetlva produciendc una primera imigen del

objeto asplificada. Es por ello que ahi se determina la resoluclén y



contraste de la imigen.

Después de la lente objetiva, se tiene la apertura objetiva o
de contraste, que tlene la finalidad de tomar los haces de electrones
mis cercanos al eje 6ptico, para tener un buen contraste en la

{luminaci{én de 1la imigen del objeto.

Obiers

5

fig. 2.9

2.6 Muestra. ]

Antes de que el haz de electrones pase por la lente obJetiva ya
interactué con la muestra. Las caracteristicas con las que deben
contar se describen a continuacién.

Las muestras deben ser transparentes al haz de electrones, esto
es:

1) tener un espesor de alrededor de 1000 A.

11) contrastar al haz de electrones; esto depende de la composicién
quimlica.

111) no deben ser sensibles a la radlaclén.

Los dos primeros factores afectan en la imigen final, ya que no
se podrd apreclar mas que una sombra sin poder distinguir los detalles
de la muestra.

El tercer factor puede Influlr en la estructura de la propla

auvestra.



Algunas formas de preparacion de muestras se describiran mas
adelante.

2.7 Imdgenes

Con la apertura de 4rea selecta se puede hacer imigen con los
electrones transmitidos, a la que se le denomina imdgen de campo
claro; o tamblén cuando al seleccionar un haz de los electrones
difractados para hacer con el la Imigen se le llama una Imigen de
campo obscuro, (dependiendo de la orientaclién de cristal se define la
imédgen); debe tomarse en cuenta que esta técnica conlleva un fuerte
astigmatismo. A estas dos técnicas, imigen de campo claro e imigen de

campo obscuro, se les denomina contraste por difraccién.

2.8 Fendmenos de la muestra produclidos por la interaccién con
los electrones.

Al hacer incidir el haz de electrones sobre la muestra, no
todos los electrones son transmitidos, sino que responden de 1la

siguiente manera:

“AZ
INCIDENTE

CLECTRONES ARTAODISPERSADOS SEN
/ CLECTRONES SECUNDARIOB

74

CLECTAONES TRANSMITIDON

ELECTRONES AUGER

FOTONES
SLECTAONES ABSOREIDOY w——

SLECTROWES DIFRACTAOCS ﬁ

Fig. 2.10
Fendmenos producidos en la suestra debido a la interacciébn con
el haz de electrones.

RAYO® X
WUESTRA



2.8.1 Rayos X.

Uno de éstos fendémenos es 1a emisién de rayos X
caracteristicos.

El espectro de R-X caracteristicos, se produce porque al llegar
los electrones, acelerados a la muestra, penetran en ella con tal
energia, que desplazan a los electrones de la orbita mas interna; es
decir, la capa K, creando sitios vacantes en esta, asi, los electrones
de las capas mas externas, tlenden a ocupar ese sitlo vacante, dando
asi un estado mis estable al atomo.

Para obtener este estado estable en el atomo, los electrones
emiten una -cantidad de energia que es lgual, a la diferencia entre la
energia de lonizacién de las capas més externas, y la energia de
tonizacién de la capa K- [ref.3, pag.2.8].

Las tres lineas caracteristicas de energia en la capa K, se
distribuyen de la sigulente forma:

Ka > KB > K7y ... (211)

Para poder identificar estos rayos X caracter{stlcos, se hace
incidir la radlacién sobre un detector. Este detector es un
semiconductor de Si dopado con Li; con una ventana de Be, con un
espesor de 7 a 8 um. Lla radlaclén excita a los electrones del’
semiconductor, creando hueccs positivos en su nlvel mis externo, esta
energia para crear el hueco es de aproximadamente 3.8 [eV]. El cristal
SiLl se metaliza en los costados con una limina de oro de 10 a 20 um
de espesor, para facillitar el contacto de terminales, sobre las que se
hace pasar una pequefia diferencia de potencial ( AV), que tiene la
finalidad de amplificar la sefial de radiacién. Esta i{nformacién pasa

por un preasplificador, y después por un amplificador; que al



acoplarse a una computadora, puede obtenerse

un espectro, que

proporciona los pulsos de rayos X caracteristicos de los elementos

0

presentes en la muestra.

Ventana de
Berilio

-
a registrador

MTROSENO
LisIne

CRIgTAL
L

]
i
]
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J )
i
I
]

PULSO!

PREANPLI~ ot Il ANPLIFI
aayos .Aruvvvv‘t.' - —’l FICADOR }" vouradl | CADOR

1

fig 2.

1

Esquema del detector de Rayos X y sistema transductor para la

obtencién del espectro.

Las lerilnales metdllicas slempre estdn sumergidas en nitrdgeno

liquido con la finalidad de facllitar el paso de los electrones.
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Debe de tenerse en cuenta que los electrones al Interactuar con
la muestra, penetran en una forma semejante a una pera, con una

profundidad de S a 10 pm.

HAZ DE ELECTRONES

- ESPESOR PARA ANALISIS
~ 370w CON ELECTRONES AUGER

~s 100~200 nm
~ 20-100nm

ESPESOR DE ANALISIS
EN LA MUESTRA POR RX

Fig 2.12

~La intensidad del haz de R-X se define comc el nimero de
fotones por unidad de superficle y por unidad de tlempo.{ref.4 pag.
95].

La forma para registrar la intensidad de los pulsos o cuentas
registradas por el detector, es sensar el tlempo que se necesita para
un nhdmero determinado de cuentas. Como los pulsos al detector llegan
irregulares, debido a que hay absorclén de los R-X en la muestra,

entonces se considera un fenémenc aleatorio; que se debe tratar con



las leyes de probabilidades. Al cuantificar la velocidad de conteo se
tiene:

no. de cuentas L (2.12)

N= tiempo

entre mas cercano sea el valor de N al valor verdadero, tendrd una
probabllidad P menor de desviarse, comporténdose como una distribucién
de Gauss; por tanto, para tener mediclones confiables en radiaciones
débiles, es decir, que detecten bajos numeros de cuentas, es
preferible cuantificar durante largo tiempo, Yy tener mayor numero de

pulsos o cuentas.

2.8.2 Electrones Auger,

Los electrones Auger proporcionan también informacién de la
composicién quimica del materlal, pero la diferencia radica en que la
20na de penetraclion de 1a muestra proviene de las 2 a 5 capas atémlcas
mas superflclales, por lo que se puede afirmar, que es un andlisis
preciso de la superficie del material.

Los electrones Auger se producen cuando un Atomo excitado
vuelve a su estado de menor energia emitiendo uno de sus electrones en
lugar de un Rayo X caracteristico. Se les llama electrones Auger en

honor a su descubrlidor.

2.8.3 Electrones secundarios.

Con esta informaclén de electrones secundarlos, se realiza una
técnica llamada microscopia de barrido. Esta respuesta del material,
son los haces reflejados por la muestra, se hacen pasar a través de un

tubo de rayos catédicos formando una imagen de scanning (barrido) en

4



la pantalla, como el haz de electrénes solo barre la muestra, entonces

lo que puede observarse en la imagen, es la topografia de la muestra.

2.8.4 Electrones retrodispersados.

Con ésta informacién se puede tener una imdgen topografica de
la muestra; solo que la diferencia entre los electrones secundarios es
que su nivel energético es mayor. Generalmente los detectores
comerciales de scanning usan la informacién de 1los electrones

secundarios.

2.8.5 Electrones difractados.

Al chocar el haz de electrones con la muestra, como en
cualquier fenomeno 6ptico, 1a longitud de onda de los electrones se
altera por el obsticulo que tiene enfrente, provocando la dispersién

"de la onda asi como Interferencla en ella misma. La combinaclén de
ambos fenomenos se llama difraccién, con ello se obtlene un patrén de
difraccion, que da informacién acerca de la geometria del cuerpe que
provocé esta difracclén. Por ende la informaclén que puede obtenerse,
a partir del patron de difraccién, es precisamente la estructura del
material. Es por ello, que esta técnica forma parte de una de las
aplicaclones mas utllizadas de este instrumento.

~Los haces de los electrones difractados, viajan en direcclones
blen definidas ( fig. 2.13 ). Estos haces transmitidos se enfocan en
el plano focal de la lente objetiva, Los modos mis comunes de
operacion de un microscoplo electronico de transmision son 2: en el
primero,el plano focal de la lente obJetivo constituye el objeto para

la sigulente lente en el sistema optico y, por tanto al final se

?



obtiene el patrén de difracclén como Imadgen; en el segundo la imégen
formada por la lente objetiva constituye el obJeto para la sigulente
lente y, por tanto se obtiene una Imidgen de las variaciones de
intensldad electrénica en la cara Inferlor de la muestra cristalina. "
{ref. S, pag. 97-98}.

INCIOENTL

MUESTRA

CAFRAG A

'\
L} aucew

fig. 2i13

2.9. Lente lntermedia y proyectora.

De la apertura objetiva,la siguiente lente por la que pasa la
imigen es la lente !intermedla y después la proyectora. Con ellas se
amplifica sucesivamente la imigen y se tiene como amplificacién final
el producto de todas las etapas de lentes.

“Las aperturas en el sistema de proyeccién tlenen como objeto
interceptar los electrones reflejados en las paredes del Instrumento y
en los orlificlos de las plezas polares, asi como en la de tapar la
periferia o cualquler otra reglén de la imégen de cuya observacién

quiera prescindirse"iref. 2, pag. 191]}.



2.10 Pantalla.

Por 1ultimo el usuario tiene la posibilidad de observar la
muestra a través de una pantalla fotoluminiscente, en la que al
interaccionar los electrones sobre ella, ésta los detecta respondiendo
con un haz de longitud de onda visible para el ojo humano.

La Informacién que se observa en la pantalla puede captarse, ya
sea en una placa fotografica, o en una vidéocinta; gracias a la
sensibilidad que presentan al interaccionar con el haz de electrones.

Para la unidad de barrido del microscopio, también se puede
tener la lmﬁgen de la pantalla en una placa fotogrifica en la que se
observa también, las diferenclas de penetraclén del haz de electrones
sobre las distintas zonas de la muestra.

Mis adelante se puede hacer un procesamiento digital de esas
fotografias, sliendo una técnica complementaria para la mejor claridad
de las fotografias, ya que gracias a esta técnica, a grosso modo, uno
puede distingulr y resolver aun con mayor claridad los diferentes
tonos de grises que tiene la muestra, revelando detalles que quizas a
simple vista no pueden ser detectados o confunden la informaclén.

Ensegulda se muestra un diagrama del recorrido de los electrones
a través de las partes principales que constltuyen el microscopio
electrénico de transmisién ( MET ), ademis también se observa la

manera en la que se va formando la imigen de la muestra.



Flg. 2.14 Esquema de la formacién de la Imigen en el MET.
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2.11. EjJemplos de imigenes en microscopia electrénica.

Enseguida se presentan algunas fotografias de microscopia
electrénica en las que se pueden observar detailes que no podrian ser

visuallzados en un microscopio éptico convenctonal.

7~ T . R |
Foto 1. Imigen de campo claro de limites de grapo de Aluminio.
130,000 aumentos. N ET.

dkalls
e campo claro d

Foto 2. Imdgen d e limites de grano de Al. 160,000

aupentos. M E T.
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Foto 3. Imdgen de campo claro de granos gemelos de Cobre, se afirpa
porque al hacer su imagen de campo obscuro difractan ambos granos por
lo que se puede asegurar que ambos tlenen la misma orlentacién en su
crecimiento. 33,000 aumentos. M E T,

Foto 4. Imdgen de campo obscuro de granos gemelos de Cu. 33,000
aumentos. M E T.
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Foto 5.
MET.
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Foto 6. Imhgen de campo claro de una réplica de NaCl. 16,000 aumentos.
La preparacion de la muestra consiste en dar un bafio de platino al
cristal de NaCl y obtener una ‘cascara" que es lo que se observa en
microscopia de transmisién y as\ se logra ver los diferentes planos
superficjales del cristal. Otra ventaja es el poder analizar la
superficle en transaision y por ende, con sayores aumentos en
comparacidn con la técnica de barrido.
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Fato 7. YBa2Cu307 imdgen de campo claro de microscopia electrénica de
reflexién en la que se puede observar la forma de crecimiento de éste
superconductor de alta Tc. 16,000 aumentos.

Foto 8. En esta imigen se observan los limites de grano de una muestra
de Cu atacada quimicamente. Microscopia de Barrido.
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Foto 9. Limites de grano en los que pueden observarse las curvas de
nivel del propio grano de Cu. Microscopia de barrido.

Foto 10, En la Imigen se miestran granos de una aleacliébn CuBi en lJa
que por medio de un analisis quimico pudo cuantificarse que las zonas
en forma de burbuja que aparecen en los limites de grano son
precipitados de Bi. Nicroscopia de barrido.
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Foto 11. En esta ruestra se puede observar los diferentes planos
superficlales del superconductor YBa2Cu307, esta Imagen esta dada por
medio de la Informacién de los haces de reflexiéon con STEM (barrido y
transmislén); en este caso no Importa el espesor de la muestra.

.S
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Capftulo III. Algunos métodos de preparacién de muestras para

microscopfa electrénica.
3.1 Caracteristicas de las muestras para microscopia

electrénica.

Las muestras para microscopia electrénica deben ser
**transparentes’’ al haz de electrones esto es:
1) un espesor de alrededor de 1000 A.

11) contraste al haz de electrones, { depende de la composlclén
quimica ).
111) no deben ser sensibles a la radliaclén.

3.2.Muestras metalicas.

Los métodos principalmente utilizados para el adelgazamiento de
muestras metdlicas para microscopia electrénica son, por erosién
electroquimica y peliculas delgadas, por evaporacién o sputtering.

3.2.1.Erosién  electroquimica.

Tomando el principlo de la pila voltalca se toma a la muestra
como uno de los electrodos, haclendo pasar por el centro de ella un
dcido convenlente de ataque para el materlal, por medio de un fino
flujo constante, hasta que se perfora el centro de la muestra; sera

ahi donde el espesor es transparente al haz.

AN

fig 3.1
3.2.2.Peliculas delgadas.

Probablemente la primera pelicula delgada fué evaporads por
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Faraday en 1857, lograda bajo una atmdésfera inerte. Experimentos
posteriores fueron simulados por el interés en fenbmenos &pticos
asociados con flnas deposiciones de materiales. Las posibilidades de
deposicién de peliculas delgadas de metales en vacio fueron
descublertas por Joule en 1887 un afio después por Nahrwold y después
por Kundt con el propbsito de medir los indices de refraccién en
peliculas de metal

Durante los dultimos 25 afos las peliculas evaporadas han
encontrado un uso industrial por ejemplo:
recubrimientos antireflejantes,
apariencia superficlal de espejos,
fi{ltros de lnterferencia,
lentes de sol,
recubrimientos decorativos en plasticos y textiles,
en la manufactura de rayos catbtdicos y mis reclentemente en circuitos

electronlicos.

3.2.2.1 Método de evaporacion.

La evaporacion de materlales en sistemas de vacio requlere de
la fuente a evaporar y un soporte que resista la temperatura lo
suficlientemente alta para producir 1a presién de vapor deseada; donde
se depositard la pelicula a formar.

Dentro de una evaporadora en alto vacio, se tiene un crisol en
contacto con dos electrodos, por los que se aplica una alta Intensidad
de corriente, hasta que el material a evaporar llegue a la temperatura
y preslén de evaporaciéon; el gas producido se deposita sobre un

sustrato, y sobre &) queda la pelicula delgada.



~

CAMPANA

1.~ V&lvula de doble via.
2.- V&lvula de cortina.
g 3.- Vélvula de admisidn campana.

[

M 4.- V8lvula de admisi6n bomba mecnica.
a0 I l 5.~ Trampa de nitrégeno liquido.
. N A 6.- Medidor de alto vacto.

L&
7 7.- Madidor de vacio previo.
x| 8
8.~ Bomba de difusidn.
Ledns 9.- Bomba mecdnica.
10 10.- Calefactor bomba de difusibn.
fig. 3.2

Una de las ventajas que ofrecen los sistemas de alto vacio es

la bdaja probabllidad de lspurezas en 1la pelicula durante su



crecimiento, lo que podria lmpllicar una diferencia radical tanto en
estructura como en su comportamiento mecanico.

La distribucién del material evaporado es funcién de la
distancia que exliste entre la fuente, el sustrato, y el angulo de

incldencia.
da,

fig. 3.3
De la geometria mostrada en la flgura anterior , y considerando
una fuente de area pequefia [ref. 8, pag. 55], se tiene que:
]

d= (3.1)
nen® (1 (m PP

donde: d - espesor de la pelicula

a - masa de la pelicula

p - densidad del material

h - distancla del eje y entre la fuente y el sustrato

| - distancia del eje x entre la fuente y el sustrato.

S1 consideramos que el espesor para considerar que una pelicula
sea delgada estad entre 500 a 1000 A, entonces despejamos la masa,
puesto que todos los otros parimetros son constantes medibles, asi se

tendria la cantidad de material a evaporar.

3.2.2.2 Método de sputtering.

El método de sputtering es el bombardeo & un material de



muestra (blanco), por medio de lones de alguin gas lnerte.

Una de las ventajas de la utilizacién de los equipos de
sputtering es que por éste método no se producen alteraciones debldo a
la varjacién de la temperatura, como pueden ser cambios en la
composicién quimica, o cualquier modiflcacién sin control de la

estructura, o arrlesgar el punto de fuslén del sustrato asi{ como la

pelicula misma.
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El equipo es una campana de alto vacio, con un gas ncble, a la
que entre el catodo (blanco} y el 4dnodo (sustrate), se le aplica una
diferencta de potencial con muy baja corriente pero un alto voltale,
excitando a las moléculas del gas noble, provocando un plasma de iones
del gas noble. Este fenémeno ocurre a una presién y diferencla de
potencial especifica para c.ada uno de los gases nobles, Al separarse
en lones las particulas del gas, estos tratan de unirse con partlculas
de signo contrario; implicando un viaje continuo de los lones
positivos hacia el catodo y al chocar con este provoca el
desprendimiento de particulas negativas del blanco debldo a una
transferencia de momento, estas particulas del blanco viajan hacia el
dnodo para asoclarse con particulas positivas depositandose scobre el
sustrato y eliminando electrones que al asoclarse con el gas vuelve a

Iniclar la tonizacién.

3.3. Muestras cerdmicas, polimeros y algunos metales.

Se muele la muestra haclendo un fino polvo, suspendiéndolo en una
solucion acuosa. Por otra parte sobre una rejilla se adhiere una
pelicula de colodidén (pelicula plaéstica), de tal forma que cuente con

un soporte para que se autosoporte el polvo de la muestra.

3.4. Bloléglcas.

En este tipo de muestras se debe tener un corte muy fino de

ellas, para que pueden cumplir con el P rio; ademis de que

las muestras deben estar completamente secas para que no afecte al
vacio del microscoplo, sl la muestra no presenta contraste al

observarla, pueden usarse alguna técnicas de tincién para evitar ese



problema. Una alternativa mas de preparar estas muestras, es haclendo
su réplica. Esto se logra dandole un bafio de algin metal, que sea
conductor, de tal forma que sc obtenga una cdscara de la muestra; en

ella unicamente se tendrd Informacién topografica, esto impllca

‘Informacion a través de microscopia de barrido.

Estas son algunas de las técnlcas mis comunmente utilizadas
para microscopia electronica pero cabe seflalar que cada estudio debe
de orientarse a la preparacién de las muestras dependlendo del
andlisls a reallzar, la cantidad de material con que se cuente, asi
como el equipo disponible; siendo necesario disefar técnicas de
preparaclén de muestras completamente distintas a las mencionadas
anteriormente, por lo que no se puede decir que exlista un método
Optimo para la preparacién de las muestras.

A contlnuaclén se presenta una tabla comparativa de las
ventalas y desventajas para la elaboracion de peliculas delgadas y
otra tabla de los usos mds comunes a nlvel industrial. [ref. 8, pag.

$-22,5-231.
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Resimen de las formas de preparacion de peliculas delgadas.

Pueden usarse técnicas de
radiofrecuencia,

Tamblén es posible utilizar
una extensa variedad de ma-

teriales.

Métodos Espesores de Parametros Tipo de materiales
deposicién {A) de control
Evaporaclén 10 - 10° Fuente de Metales,
temperatura Semiconductores y
Materiales aislantes
Sputtering 10 Densidad de Metales,
corrlente. Semiconductores y
Fuente de Materiales aislantes
potencial.
Continuacion ...
Método Ventajas Desventa jas
Evaporacion | Se puede trabajar con una Se requiere de un slstema
gran gama de materiales y de vaclo.
substratos. Algunos materiales se
descomponen con las altas
temperaturas.
Sputtering Tiene una alta adhesion, Se requiere de un sistema

de alto vacto.
Es necesario utilizar
blancos con dimenslones

especificas.




Aplicaciones de los

diferentes métodos de preparacién en

Resistores Y, ] W
Capaclitores W////////’///é

Dllpo!lvllvol activos %////////% &\\\\\\\\\\‘\&
(CH1IPS)

Materlales magnéticos| YW \\\\\\\\\W

Superconductores

V]
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Capftulo IV. Desarrollo experimental y resultados.

A partir de los experimentos desarrollades, se anallzaron 2
aleaclones AllFel_‘ y “!6 H:h . De ambas se reallzd la preparaclén de
muestras en peliculas delgadas, ya que en esta condiclén presentan una
forma mis sencllla para su andlisis por medio de Microscopia.
Electrénica de Transamisién. La ventaja que tlene el hacer un andlisis
en peliculas delgadas es que puede asegurarse un anallsis puntual, ya
que a diferencia de las auestras gruesas, la caracterlzacién de la
estructura puede con_fundlrse entre todas las posibles estructuras que
presente a todo lo grueso de la muestra, sin embargo, en peliculas

delgadas, por su espesor, es muy conflable este andlisis puntual.

La observacién y andlisis fué realizada en un Microscoplo
Electrénico de Transmisién modelo Jeol 100-CX con una capacidad de 100
KeV; al microseopio estéd adaptado un microanalizador de disperslén de
Rayos X (microsonda), modelo Kevex 7000, que detecta elementos del Na

en adelante y una unidad convenclonal de barrido modelo ASID-4d.

Para la aleacién “:F.xq se obtuvieron peliculas delgadas, tanto
por el wsétodo de evaporacién como por el método de sputtering

describlendose anbas a continuacién.

4.1 Crecimiento de peliculas delgadas de Al-Fe por el método de
sputtering.

Para éste sétodo se utllizé una cémara de sputtering disefiada y
fabricada en el Instituto de Fisica de la U.N.A.M. Su principlo de
operacién es lgual a la descripcién hecha en el capitulo 3, y sus

especificaciones son las sigulentes:



Corriente mixima
Voltaje maximo

Tipo de gas inerte

Presién de vacio iniclal

Presion con la atmosfera de Ar

Refrigerante (agus)

1 max, =1 [A]

Vs

5000 (V)

Ar (Argén}

Pl =8 * 107 (torr)

Pr = 1072 a 1072 [torr]

G = S00 (mi/seg]

Tiewpo de bombardeo para espesores

de aproximadamente 1000 A

AISLADOR

r—- CAMARA DE VACIO

PORTAMUESTRAS ——

VALVULAS DE PASO

1KW DC

FUENTE DE PODER

L

T =5 [ain)

VALVULA DE CORTINA

jo———— BOMBA DIFUSORA

Qo

L——— BOMBA MECANICA

Fig 4.1. Diagrama de disposicién de los elementos principales
dentro de la chmara de sputtering.



El experimento consiste en apllcar un voltaje tal que provoque una
collsién entre los lones de Ar y la muestra; se utillza Ar porque es
un gas noble y es tecnicamente faci{l de provocar su lonlzacién. El
valtaje aplicado en estos experimentos fué de 720 [V] y una corriente
de 1.2 [A); controlando estos dos parametros y la presién, se produce
el plasma, ahi es el momento donde bombardean los lones de Ar al
material de muestra; al entrar en colisién el 16n de Ar con la
particula de la nuestra, ésta se desprende deposlitindose en el
sustrato debldo a que cuenta con una carga eléctrica contraria. Una de
las ventajas que tiene este método de deposicién de pelfculas delgadas

es que no existe ningin gradlente térmico.

El crecimlento de las peliculas delgadas se hizo sobre sustratos
de NaCl a temperatura ambliente; su propdésito es no darle una direccién
preferencial a la pelfcula en el momento de su creclmiento y asi

asegurar que la pelicula que se obtenga sea completamente amorfa.

Obtenida la pelicula, se desprende ésta del sustrato (esto se
logra suspendlendo el sustrato sobre agua destlilada), al dlsolverse el
sustrato en el agua, ya que es NaCl; la pelicula delgada queda en la
superficie del agua debldo a la tensién superficlal de ésta; logrando
la separaclén de la pelicula, se monta sobre una rejilla de Cu con una
malla 200, (esto implica que existen 200 cuadros por plgz). Una vez

montada en la rejilla puede llevarse al anilisis en el MET.

A partir de los materlales puros se cbtuvo una primera calibraclén
del aparato por medio de la variacién de las 4sreas del blanco de

ataque, obteniendo diferentes composiciones en la aleacién.
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Grafica 4.1. En esta grifica pueds observarse como camdia la
composicién de la aleacién en funcién de las éreas expuestas a la
collsién.

4.1.3. Ovservacién de peliculas delgadas Al-Fe crecidas por el
ndtodo de sputtering.

Previo a la utilizacién de]l MET siempre se hace la allneacién de
éste. Su finaltdad es que las funciones del instrumento estén en
condiclones neutras, esto es, que su condicién inlclal comience de
ceros, y asi lograr tener un haz de electrones lo mis coherente
posible y con la menor cantidad de aberraciones.

Se observaron en el MET las peliculas y se obtuvieron imégenes de
caspo clare, campo obscuro, patrones de difraccién, y su respectivo

antlisis quimlco, (estas técnicas fueron descritas en el capitulo



dos). De las muestras obtenidas las 1'n£15 representativas fueron las

siguientes:

foto 1. Muestra no. 2. Imagen de campo claro a 66,000 aumentos,
estado inicial.
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foto 2. Muestra ne. 2. Imigen de campo claro 130000 aumentos, estado
inicial.
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foto 3. Muestra no. 2. Imigen de campo obscuro 130,000 aumentos estado
inicial.

foto 4. Muestra no. 2. Patrén de difraccibn, longitud de camara 76 cm.
estado inicial.



foto 5, Muestra no. 2. Imigen de cappc claro alta resolucibn a 380 KV,
600, 000 aumentos,

16103158

THIN FILM ANALYSIS
(THEORETICAL K-FACTORS)

Accelerating voltage 102.9 Hev

Beas - ssaaple incidence angle 43.9 degrees
Xray essrgence angle 99.9 degrees
Xray - window incidence angle 29.2 degrees

Elevent Weight Atoaic Precision @
&L

L] Parcent Percent 2 Sigea Intensities
Al Ka 7.33 14,11 1.31 Q.42
Fe Ka 92,65 8%. 89 4,20 4.64
Total 100, 03

® RBSOLUTE PRECISION OF WEIGHT PERCENT

Andlisis quimico de la muestra no.2.



foto 6. Muestra no. 4. Imagen de campo claro 66,000 aumentos, Estado
iniclal,

foto 7. Muestra no. 4. Imigen de campo claro 656,000 aumentos, estado
inicial.
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foto 8. Muestra no. 4. Imégen de campo obscuro, 66,000 aumentos,
estado inicial.

foto 9. Muestra ne. 4. Patrén de difraccion, estado inicial.

"



THIN FILM ANRLYS1S
(THEORETICAL K-FRACTORS)

Accelerating voltage 60,0 KeV

Bean -~ sasple incidence angle 45.0 degrees
Xray saergence angle 98.0 degrees
Xray — window incidence asngle 29.2 degrees

Elesent HWeight Atoaic Precision @

& Line Percent Percent 2 Sigea Intensities
Al He 1.78 3.61 9,38 .47
Fe Ka 98.22 96,39 2.51 7. 06
Total 109,09

® ABBOLUTE PRECISION OF MEISHT PERCENT

16:51:56
Execution time = 1 seconds
Presets
Verts 276 counts Disps Comp= 3 Elapseds
Fe

>Fe

FeCu
FeCu Al

[ @.000 Ranges 10.230 keV
Integrai @

208 secs
200 secs

Cu

Anklisis quimico 2. Muestra no.4.

18.110 -g
. 929




foto 10. Muestra no.3. Im&gen de campo claro 66,000 aumentos.

foto 11. Muestra no.3. Imdgen de campo claro 130,000 aumentos.

7



foto 12. Muestra no.3. Imégen de campo obscuro 130,000 aumentos.

foto 13. Muestra ne.3. Patrén de difraccién, estado inlclal,
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THIN FILM ANALYSIS
(THEORETICAL K-FACTORS)

Accelerating voltage 60.0 KeV

Beas - sasple incidence angle 45.9 degrees
Xray esergence angle 90, @ degrees
Xiray - window incidence angle 29.2 degrees

Elesent MWeight Atosic Precision #

& Line Percent Percent 2 Sigea intensities
Al Ka 9.90 Q. va 2.9 .09
Fo Ka 100, 00 100, 00 .97 104,32
Total 199.02

# ABSDLUTE PRECIGION OF WEIGHT PERCENT

AnAlisls quimico 3. Muestra no. 3.
4.2. Crecimiento de peliculas delgadas de Al-Fe por el método de

evaporacién.

A partir de los materlales puros, se calcula el peso de los
aleantes que deberin estar contenidos en el crisol, dependiendo de las
concentraciones que se necesiten en la muestra.

Se colocd el material sobre un crisol de W [Tungsteno], con el
propdsito de que el W no participe en la aleacién. Al crisol se le
aplica una diferencia de potencial en sus extremos medlante los
electrodos, 1os que provocan un calentamiento tal que se alcanza la
temperatura de evaporacién del material. La geometria .de evaporacion
es casl esférica, esto es que la forma de distribucién del vapor del
setal tiende a esparcirse en forsa esférica. Para calcular la cantidad

de material necesario para forsar una peliculs delgada se toma al



espesor de la pelicula como un parametro fljo, y se sustituye en la
sigulente férmula:
Vesfera = 4 mR °h ...( 4.1 )

donde: V - volimen de la esfera.

R - radlo de la esfera.
h - espesor de la esfera,

por la disposicién de la cémara utilizada y el espesor requerido:

R=12cm h =500 A

sustituyendo datos en la ecuacién 4.1:

Vestera = 4 n (12) 2(500 * 107%

3
Vesfera = 0.00905 cm

p. = p +
Ty T e (a2

Pal = 2.7 (0.9) = 2.43 gr/en®

Peg = 7-86 (0.10 ) = 0.786 gr/om’

Lo ... 14a3)

donde: p - densidad.
®» - masa.
V - volumen.
despe jando la masa relativa al Al tenemos:

TPt

sustituyendo datos:

LN 2.43 ( 0.0095 ) = 0.02199 gr.

N 0.786 ( 0.00905 ) = 0.00711 gr.
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Bootal © 0.02910 gr.

Un dedo frio de Cu, que mantiene una de las caras del sustrato de
NaCl en contacto con una placa de Cu a la temperatura de nltrégeno
liqido (que es -173°C). provoca que dada la razén de creclmiento de la
pelicula en estas condlclones, ésta se desarrolle amorfa, ademis de no

tener un crecimiento preferencial. La disposicién de éstos elementos

dentro de la cdmara es la sigulente:

NITROGENO LIQUINO

DEDO  FRIO
L - E cy
SUBSTRATO DE -
Mall
’- FUENTE DE
<=
EVAPORACION
C————] r 3
+ -

AL SISTEMA DE VAClO

fig. 6.2

Diagrama de disposicién de los elementos necesarios dentro de la
chasrs de vacio para la evaporacidn

Ly



Las condiciones de 1a camara para evaporacién son:
P =10 a 10 (torr}
Taaxima = 1 300 t
con lo cual puede decirse que es un vacio aceptable para que la

pelicula no tenga ningin agente contaminante que pueda perjudicar el

control del experimento.

De la misma manera que se hlzo con el método anterior se desprende
la pelicula del sustrato y se monta sobre una rejilla para ser

analizada con el MET,

4,2.1.0bservacién de las peliculas delgadas de Al-Fe crecidas por

el método de evaporacién.

Por éste método solamente se obtuvo una concentracién de la
aieacién que fué A1{93,53) Fe(6.47). Este anilisis quimico se hiza con
el detector de rayu§ X. Para todos los analisis la. técnica es montar
la rejilla de cobre sobx;e una placa de carbono {ya que por el tipo de
detector utilizado no se detecta el carbono por su bajo numero
atémico), luego se hace girar la muestra 45°C porque a ese angulo se
encuentra colocado el detector y por tanto es mis conflable 1la
adquisicién de rayos X caracteristicos de la muestra. En general el
tiempo de adquisicién fué de 100 s?a. tiempo suficlente para obtener

un buen promedio de los elementos presentes en la muestra.

Se realiz6 la caracterizacioén de las peliculas con el MET, esto es
obtener imagenes de caepo claro, campo obscuro, patréon de difracciédn,

Yy su analisis quimico. Sus respectivas fotos son las sigulentes:
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foto 14. Muestra no. E3. Imigen de campo claro 50,000 aumentos, estado
Inicial.

foto 15, Muestra nc. E3. Imigen de campo obscuro 50,000 aumentos,

estado inicial.



foto 16. Muestra me. E). Patrén de difraccion, estado inicial
18:54:34

Execution time = 3 seconds
z ori 4 Presets 200 secs
Yerts 5669 counts Disps 1 Comp= 3 Elapseds 179 secs
1
18155181

THIN FILM ANALYS1S
ITHEORETICAL N-FACTORS)

Accelersting veltage 100, 8 Kev

Bean - sewple incidence angle  43.@ degrees
Xray essrgence angle 90,9 degresy
Arey - window incidence angle 29,2 degrees

Elesent Meight Atoaic  Precision &
Line Percent Percent 2 st

Intensities

Al Ka 43,33 2%.76 .70 123.41
Fo Ks 6.a7 3,26 o.26 7.4
Total 190, 00

o ABR.UTE PRECISION OF WETGMT PERCENT

Fe Fe
Fe Fe Fe
i " ! I .
1 T2 13 Ta 5B 7 I8 E]
[ 9.0600 Ranges 18.230 keV 19.119 -a
Intearal B = 5794

Anklisis quisico 4. Muestra evaporada me, EJ.



4.3. Crecimiento y observacién de peliculas. delgadas de Al-Mn por el

método de evaporacién.

Estas muestras fueron preparadas de la misma forma que las
anteriormente sefialadas de la aleacién de Al-Fe. El sistema de
obtencién de de la pelicula sobre el sustrato de NaCl con un dedo frio
de Cu, también fué el mismo; la diferencia fué el cambio del Fe por el
Mn asi como su concentracién; al tener lista la pelicula se tomaron
imagenes de campo claro, campo obscuro, patrén de difracclén y

anilisis quimico

KT AN,
DAY
LA RS U
’,s*,- ks

e ey

foto 18, Muestra Al-Mn estado iniclal, Isigen de campo claro 130,000
aupentos.
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foto 19, Muestra Al-Mn, estado Inicial, imigen de campo obscuro,

130,000 aumentos.

foto 20. Muestra Al-Mn estado iniclal, patron de difraccién.
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THIN FILM ANALYSBIS
(THEORETICAL H-FACTORS)

Accelerating vultage

Beas - sauple incidence angle

Aray ssergence angle

Yiray - window ircidence angle

60,90 Kev
45,2 degroe:
92.9 degrees

9.2 degrevs

Elesent Weignt Atosic Precision %

& Line Prroent Percent & Signa Intensitirs
Al Ha 75.98 85,93 2, 38 42, 46
"n Ka 2%.20 14,07 @.35 11,46
Tatel 100, 00

¥ SROMLUTE PRECISION OF WEIGHT PCRCENT

19:19: 82
Exescution time = 3 sezcnds
paty N Presets 100 secs
Varts 173¢ counts Disss 1 Cempe 3 Elzpseds 500 secs

Fl

: 11 > 4 H
¢- 9.2¢ca Ranges 10,230 keY

2

10-1:2.2

Intearal ©

Amklisis quisico 5. Muestra Al-An.




4.4 Calentamiento in situ de las peliculas delgadas.

El objetivo del experimento es la observaclén de la transiclén
amorfo - cristal en peliculas delgadas de Al-Fe y Al-Mn, para ello se
realizé un calentamiento dentro del MET. Esta técnlca permite al
usuarlo poder observar a cada momeﬁto la transformacién que vaya
sucedlendo, ademds de que el vaclo al que estd el microscopio asegura
que no penetre nlngin agente contaminante a ia pelicula que pueda
alterar el! experimento. Este procedimlento consistlé en montar las
rejlllas en un portamuestras de calentamlento, aplicandole un
calentamlento gradual sensindolo por medio de un termopar. De las
muestras obtenldas aquellas que se sometleron al calentamiento fueron:

por el método de sputtering Al., Fe”. y por el método de evaporacién

Moy saFser YA My -

4.5. Efecto del calentamiento en las muestras anallzadas.

Los resultados cbtenldos del anilisls de las peliculas delgadas
después del calentamlento son los sigulentes:

Muestra 2.

En el sigulente conjunto de fotos se observa que durante el
calentamlento se desarrollé la coalescencla de los centros de
nucleacién. Este efecto se Inicia a una temperatura de aproximadamente
470°C. (el calentaniento fue gradual con una velocidad de 50°C cada 3
minutos aproximadamente). El resultado obtenido es una estructura
cristalina estable dada a una temperatura de 790°C; (esto se confirma
con su respectivo patrén de difraccién). A contlnuacién se

muestran lajgenes representativas del sondeo de toda la suestra.



foto 21. Muestra no. 2. Imdgen de campo claro 50,000 aumentos, estado

final.
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foto 22. Muestra no. 2. Imdgen de campo claro 50,000 aumentos, estado

flnal.



foto 23. Muestra no.2. Patrén de difraccién, estado final.

Muestra EJ.

Aun con la diferencia de porcentajes en la composlicién de la
aleacién que tlene ésta muestra en comparacién con la muestra §2,
durante el calentamlento tamblén se observé la coalescencia de los
centros de nucleaclén y después del calentamlento se observé una
estructura cristalina estable, (la velocldad de calentamiento fué de
50°C cada 3 minutos aproximadamente), su temperatura de inicio de
cristalizacién ests alrededor de ios 430°C. y la temperatura donde se

muestra el estado cristalino estable es de 750°C aproximadamente.



foto 24. Muestra E3. Imigen de campo claro 50,000 aumentos, estado

final.

foto 25, Muestra E3. Patron de difraccidn, estado final.
Huestra “86 Hr\‘.
Para el calentamiento de esta aleacion se modificé la velocidad de



calentamiento slendo de 60°C cada 25 minutos aproximadamente. Al
llegar a una a una temperatura de alrededor de 434°c, dié iniclo la
coalescencla de los centros de nucleacién. Posterjormente se mantuvo a
una temperatura de 436°C durante 20 minutos observandose las

sigulentes imagenes de campo claro y patrones de difraccién,

'ro_to 26. Muestra Al-Mn durante la transicién del-calentamiento, imbgen
de campo claro, zona 1. 50,000 ausentos.

foto 27. Muestra Al-Mn durante la transiclién del calentamlentc, patrin
de difraccién de la zona 1.



foto 28. Muestra Al-Mn durante la transicién del calentamiento, Iimigen

de campo claro, zona 2. 50,000 aumentos.

foto 29. Muestra Al-Mn durante la transicién del calentamiento, imigen

de campo obscuro, zona 2. 50,000 aumentos.



foto 30. Muestra Al-Mn durante la transiclén de! calentamiento, patrén
de difraccién de toda la zona 2.

foto 31. Muestra Al-Nn durante la transicién del calentamiento, patrén
de pp difraccién, en la zona donde difracta un granc de la ImAgen de
campo obscuro anterior.



Después se dejé enfriar la muestra dentro del microscoplo para gue
este enfriamiento fuera gradual ¥y ademds para que la muestra no se
contaminara. Estando ya la muestra a temperatura anbiente se
observaron los correspondlentes estados: amorfo, cristalino y
un posible estado cuasicristalino, que se muestran a continuacién:

Tanto la muestra no.2 como la no.E3 mostraron similitud en cuanto
a su forma de crlstalizacién; ya que al poder muestrear en cada
instante la coalescencia de los centros de nucleacién, ello contribuyé
a un analisis mis exacto para conocer el material en cuesti6n. En
estos dos casos, puede asegurarse que su temperatura aproximada de
iniclo de cristalizactén es:

muestra no.2 Tt crist = 470 £

muestra no.E3 Ttocriet = 430 ¥
1a velocldad aproximada de calentamiento en ambas es de 50°C cada 3
minutos; estas dos muestras no presentan nlngin estado metaestable
porque pasan dlrectamente del estado amorfo a su correspondiente
estado cristalino estable.

Para la pelicula delgada de Alss Mn, se observé una muy nhotable

14
diferencia, esto fué debldo tanto a la propia aleaclén asi como por la
velocidad de calentamiento. Comparando el patron de difraccién
obtenido con las tablas de distanclas de anillos de patrones de
difraccién de Rayos X para estructuras cristalinas, se encuentra que
no colnciden y por el patrén de difraccién que muestra, se plensa que
es una estructura no reportada que puede ser cuasicristalina. Por lo
tanto se propone que a una temperatura de 436°C aproximadamente esta

aleacién presenta un estado metaestable. En la imagen se presentan la

coexlstencia del estado amorfo, cristalino y la posible estructura
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cuasicristalina.

i X N d L ﬁigiﬂ!s AR}
foto 32, En ésta Imagen se observa la coexlstencia de distintas fases

en la muesira después del calentamiento, y se confirma su diferencia

de estructura con los patrones de difraccioén.
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Capftulo V. Conclusiones,

1) Se ha comprobado que empleando los métodos de sputtering y
evaporacién se pueden lograr peliculas delgadas y es poslble a través
de ellos estudiar mediante MET la evolucién de la estructura de un

material mediante calentamiento in situ.

2) Se concluye con el experimentc que la aleaclén u“m\.
presenta a la temperatura de 436°C dada por una velocidad de
calentamiento de 60°C cada 25 minutos una fase no reportada en la
tablas de difraccién de Rayos X y ée propone que esta fase sea un

posible estado cuasicristalino.

3) Ademis éste trabajo puede no solo concluir en conocer las fases
presentes y la temperatura en que se presentan; sino que ademis se
pretende hacer mis Aexperlnentoé mucho mis completos para determinar
con exactitud la fase que presenta la aleaclén AlB6 Mnt4 no reportada

por la tablas de difracclén de Rayos X.

4) Con los resultados obtenidos se afirma que se cumple el
objetivo de caracterizar materlales, distingulr sus diferentes fases,
y conocer su estructura con técnicas de difraccién de electrones; asi

como su andlisis quimlico por wmedlo -de microsonda.

5) Basicamente se presenta una muestra de que este tipo de
anlisis debe hacerse cotidianamente en el area de Metalurgia, ya que

es muy poca la informacién que puede obtenerse de la observaclén con



microscopia Optica y debe de tenerse slempre en mente que las
propiedades macroscépicas de un material, ya sean épticas, mecénlcas,
eléctricas, magnéticas, y quimicas son un promedio de estos efectos a

nivel microscépico.

6) Tamblén se veriflcd que la técnica de microscopia de barrido
permite obtener Informacién vallosa acerca de la topografia de la
muestra. Una de las aplicaclones de ésta técnica es el andlisis de
fallas, ya que se observa la topografia de las fracturas y se puede
realizar analisis quimico en un érea de 100 A aproximadamente medlante

microsonda.

7) Las técnicas de campo claro y campo obscuro de MET son
complementarias y con ellas se puede obtener informacién mis completa
de 1a muestra, ya que en ocasiones en campo claro no se asegura que
toda la zons observada tenga la misma forma de difractar, sin embargo
con campo obscuro se ve cuales son las zonas que contribuyen a clerta
difracclén, por lo tanto, pueden distinguirse otras estructuras si es
que existen.

8) Aunque los experimentos realizados con el sicroscopio
electrénico hoy en dia son comines, es importante considerar que esta
técnica se difundirs mis en el sector industrial en un futuro préximo,
por 1o que serd importante como Ingenieros conocer no solo sus

principios bisicos de operacién y obtenclén de informacién.

9} Tampoco debe de perderse de vista que es una herramienta que no
s6lo sirve para investigacién bdsica; con este trabajo lo que se

© pretende es prosover ¢l interés hacia el estudio y la préctica de la



microscopia electrénica tanto desde el punto de vista de apllicacién

como de investlgacién.

10} Con microscopla electrénica el usuario puede conocer las
propiedades del materlal desde su raiz, es decir, desde su andlisis a
nivel atémico y con ello proponer métodos para su propio control.
Ademis de lo anterlor se tlene la ventaja de poder analizar materlales
tanto metélicos, como ceramicos, polimeros, materiales compuestos e

incluso blolégicos.
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