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Capitulo 8

Caracterizacion de materiales

Microscopias STM, AFM, TEM, SEM y espectroscopia EDS



Microscopias

Microscopias
mas difundidas

—_—

De sonda

Electronicas

—

—

De efecto tunel o STM
(STM: Scanning Tunneling Microscopy)

De fuerza atomica o AFM
(AFM: Atomic Force Microscopy)

De transmision o TEM
(TEM: Transmission Electron Microscopy)

De barrido, MEB o SEM
(SEM: Scanning Electron Microscopy)

Opticas — No permiten acceder a la nano-escala.



Microscopias de sonda de barrido

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

v Es una herramienta de imagen que abarca los reinos de los microscopios optico y
electronico

v Un perfilador con una resolucion 3-D

Las aplicaciones son muy diversas, en la medidas de propiedades:
v Conductividad superficial

Distribucion de carga estatica

Fricciones localizadas

Campos magnéticos

L N NN

Modulacion elastica



Microscopias de sonda de barrido

Las dos principales formas de microscopias SPM son:

v

v

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

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

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

Otros tipos de microscopia SPM son:

v

Lateral Force Microscopy (LFM),

v Force Modulation Microscopy

S N N N N

Magnetic Force Microscopy (MFM)
Electric Force Microscopy (EFM)
Surface Potential Force Microscopy
Phase Imaging

Force Volume

Electrochemical STM & AFM (ECM)
Scanning Thermal Microscopy (SThM)



Microscopias de sonda de barrido

Componentes principales de un microscopio de sonda:
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Microscopias de sonda de barrido

Los atomos mas extremos de la punta van
‘escaneanado’ los atomos de la superficie de la muestra.

i
W
X
Principio de un elemento piezoeléctrico: el voltaje aplicado origina la elongacion o acortamiento del

elemento. La combinacion de tres elementos permite el movimiento en las tres direcciones espaciales.
Los microscopios SPM emplean piezoeléctricos de geometria tubular.




Microscopias de sonda de barrido

SPM que opera en aire, SPM instalado en un sistema de ultra alto vacio
Marca Keysight modelo 7500. (UHV), donde también hay otros instrumentos de
caracterizacion de superficies.



Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de efecto tunel (STM

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

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

Microscopia de efecto tunel (STM

La imagen obtenida corresponde a la densidad electronica de los estados de la
superficie
v La corriente tunel es una funcion que varia de modo exponencial con la distancia =
alta sensibilidad

v Se pueden obtener imagenes con resoluciones de sub-ansgtrom
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Imagen STM de HOPG (grafito pirolitico
altamente orientado), 4.0 x 4.0 nm?, adquirida
a 0.2 nA de corriente tinel y 500 mV bias, a
temperatura ambiente y en aire.
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Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de efecto tunel (STM

Esta tecnica se puede utilizar en modo de altura o corriente constante
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La principal ventaja de esta tecnica es la resolucion a escala atomica que
ofrece. = se ha de trabajar sobre muy buenos conductores (Pt, Au, Cu, Ag)

Se ha de trabajar in-situ (evitar oxidacion-contaminacion de la superficie), al
vacio 0o a baja temperatura, donde el ambiente permite una adecuada
preparacion de las muestras

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

Las puntas que se utilizan son de W (pulidas electroquimicamente), Pd, Pt-Ir



Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de efecto tunel

Atomos de silicio en la
superficie de un cristal

Escritura con atomos de carbono
sobre una superficie de cobre.



Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM

La microscopia AFM sondea la superficie de una muestra con una punta muy
aguda, de un par de micras de largo y menos de 100 A de didmetro.
v La punta se localiza al final del brazo del cantilever de 100 a 200 micras de largo

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

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

Foodback Loop Malrmtains
Constant Cantllever Amplitude




Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM

AFM Probes

- : € Cantilever
© Support Chip (handling) A BT
1.6 mmx 3.4 mm Resonance Frequency: 1 kHz 1o 25 MHz
Length: 7 to 500 pm

Width: 2 to 50 pm
Thickness: 0.8 to 10 pm

O Tip
Radius of curvature: 2 nm to 2 pym
Height: 3 to 50 pm



Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM




Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM

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

v 1) La fuerza de capilaridad ejercida sobre una delgada lamina de agua que a
menudo esta presente en el medio ambiente

v ii) La fuerza ejercida por el mismo cantilever

La fuerza total que ejerce la punta sobre la muestra es la suma de las fuerzas
de capilaridad y del cantilever, y debe equilibrar a la fuerza repulsiva de van
der Waals. La magnitud de la fuerza total que se ejerce sobre la muestra varia
entre 10" N y 10" = 10° N.

Para obtener una imagen grafica de la superficie, se detecta la posicion del
cantilever, mediante el empleo de técnicas opticas. :

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

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

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



Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM

AFM en modo de contacto

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

La punta se une al final del cantilever con una baja constante de resorte,
menor que la constante de resorte efectiva que mantienen los atomos de la
muestra.
v La fuerza de van der Waals se equilibra con cualquier otra fuerza que intente
mantener juntos a los atomos.

v Cuando el cantilever empuja a la punta contra la muestra, este se flexiona forzando
a los atomos de la punta y muestra a permanecer juntos.

Tipis in hard contact
with the surface;
repulsive regime

Tip is far from the
surface; no deflection

Force
=2

"~ Tipis pulled toward the
* surface - attractive regime

Probe Distance from Sample (z distance]



Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM

AFM en modo de contacto

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

Desventajas:

v La punta esta en contacto con la superficie

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

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

v Carga electrostaticas de superficie.



Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM

AFM en modo de no-contacto

En esta técnica se excita cantilever cerca de su frecuencia de resonancia de
modo que vibre cerca de la superficie de la muestra, a una distancia

comprendida entre 10 y 100 A.




Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM

AFM de no-contacto (NC-AFM)

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

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

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

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

Ventajas: no existe modificacion ni contaminacion de la superficie de la
muestra; se pueden medir diferentes gradientes de fuerza (magnetica,
electrostatica, etc.).

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



Microscopias de sonda de barrido

Microscopia de fuerza atomica (AFM

AFM en modo de contacto intermitente (tapping mode)

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

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

La variacion de la amplitud de oscilacion de la punta, debida a la
amnrtiguaci-:’in sobre la superficie es lo que se utiliza como senal de control.

Esta tecnica evita las fuerzas de laterales y de friccion que ocurren en la AFM,
y en general solventa algunas de las limitaciones de la tecnicas AFM y NC-
AFM.

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

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



Microscopia de sonda de barrido (STM y AFM)

Aplicaciones

Herramienta indiscutible de caracterizacion de materiales y Superficies a
nanoescala.

Microelectronica

v Medida de semiconductores al vacio y ultra-vacio, cristalografia, estructura, etc.
v Nanolitografia = utilizacion de la punta para modificar las superficies.

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

Capas finas
v Medidas de tamano de grano, distribucion, rugosidad y perfil.

Caracterizacion de materiales nrgénjms e inﬂrgéniccns

v Calculos de parametros de celda unidad, orientacion cristalina, defectos puntuales,
crecimientos de monocapas, absorcion de moleculas, etc.

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

Biologia
v Visualizacion de celulas vivas



Microscopia electronica de transmision (TEM)

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

Fuente v flujo de electrones en TEM:
v La fuente es un catodo constituido por un filamento de wolframio
incandescente (alto vacio).
v" Los electrones son térmicamente arrancados a baja velocidad.
v" Los electrones son acelerados mediante la creacion de un alto potencial
(ctlindro de Wehnelt), el cual permite una trayectoria rectilinea de los
electrones de muy baja longitud de onda.
v Los electrones se desvian de su trayectoria al atravesar un campo
electromagnetico (lente electromagnetica).
v" La desviacion se acentua al colocar varias lentes
v Un haz muy desviado, muy abierto, se recoge en una pantalla
fluoroscopica para poder ser visible al ojo humano.

Ventajas y desventajas.

La muestra debe ser extremadamente delgada (50 a 100 nm de espesor). Su
preparacion es dificultosa y requiere tiempo.

La gran resolucion de un TEM (0,1 nm) permite observar atomos individuales.




Microscopia electronica de transmision (TEM)
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Microscopia electronica de transmision (TEM)

Canon de electrones

Apertura de condensadores
Apertura de objetivos Entrada para muestras

Apertura intermedia

Pantalla fluorescente




Microscopia electronica de transmision (TEM)

Formacion de la imagen

Algunns electrones son absorbidos en funcion del grosor y mmpf}si{:ifm de
la muestra = Contrastede amplitudde la Imagen

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

En muestras cristalinas, los electrones se dispersan en direcciones muy

diferentes (en funcion de la estructura del cristal) = Contraste de difraccion de la
Imagen

El contraste de amplitud y de fase cnntribuyen a la formacion de la imagen
de muestras no cristalinas, mientras que el contraste de difraccion es el factor
mas importante para formar la imagen de muestras cristalinas.




Microscopia electronica de transmision (TEM)

Fuente de electrones

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

El metal ha de poseer baja afinidad electronica y baja vaporizacion (larga
vida del filamento).
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- Temperatura de trabajo A b
- Voltaje de aceleracion de los electrones Cilindro de Wehnelt

El filamento mas comun es de W (baja atinidad electronica y alto punto de
fusion).
Otros filamentos: Ni-Sr, W-Th

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



Microscopia electronica de transmision (TEM)

Aplicaciones

Observar y fotografiar zonas de la muestra, desde 10 aumentos a 200.000, con una
resolucion espacial <5 nm

Medida de longitudes nanometricas.

Distincion, mediante diferentes tonos de grises, de zonas con distinto numero atomico
medio.

Analisis cualitativo y cuantitativo de volumenes de muestra en un rango de una a
varios millones de micras cubicas

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

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

Observar la ultraestructura de celulas, bacterias, etc
Localizacion v diagnostico de virus

Control del deterioramiento de los materiales
Control de tratamientos experimentales

Grado de cristalinidad vy morfologia

Defectos en semiconductores, etc.



Microscopia electronica de transmision (TEM)

Nanofibras de silicio Nanotubos de carbon



Microscopia electronica de transmision (TEM)

MgO-Kristalle



Microscopia electronica de transmision (TEM)

Microelectronica

(b)




Interaccion entre un haz de electrones y la superficie de un material

Secondary Electrons Backscattered Electrons Auger Electrons or
X-Ray Fluorescence

Por incidencia de un haz de electrones sobre la superficie de un material, pueden ocurrir varios
fendmenos:

- Emision de electrones secundarios. Proceso inelastico (= pérdida de energia), donde
participan electrones de valencia.

- Electrones retrodispersados elasticamente.

- Emision de electrones Auger o de rayos-X. Ocurre a partir de la vacancia dejada por un
electron interno (secubndario). Otro electron de un orbital superior ocupa esa vacante,
liberando la diferencia de energia. Esa energia se libera en forma de rayos-X (de energia
caracteristica) o se utiliza para liberar un terce electrén, denominado electron Auger (también
de energia caracteristica).
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Interaccion entre un haz de electrones y la superficie de un material

Primary Electron Beam

Secondary Electrons

(nm range) Auger Electrons

5-75 A Analysis Depth

Backscattered Electrons

(several 10’s of nm to 100 nm) =
Characteristic X-rays
1-3 pm Analysis Depth
Samples Surface




Microscopia electronica de barrido (SEM)

LA FORMACION DE LA IMAGEN

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

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

Los electrones bombardean una pequena area y pueden sufrir:

- Reflexion elastica sin pérdida de energia

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

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

Al atravesar la muestra e incidir sobre el portamuestras se genera una luz que
mediante un fotomultiplicador se convierte en una senal de voltaje, la cual se
convierte en imagen.

La magnificacion de la imagen se produce al barrer un area muy pequena.

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




Microscopia electronica de barrido (SEM)
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

COMPONENTES DEL MICROSCOPIO SEM

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

Sistema Optico de iluminacion que consta de
dos lentes magneéticas. Su funcion es focalizar lo
maximo posible la fuente de electrones

Un juego de tornillos que permite que la
radiacion sea movida sobre la superficie de la
muestra.

Un portamuestras y lentes objetivo. La
resolucion obtenida por el microscopio
depende de las propiedades de estas lentes y su
distancia a la muestra.

Un sistema de deteccion



Microscopia electronica de barrido (SEM)




Microscopia electronica de barrido (SEM)

PREPARACION DE LA MUESTRA

La muestra ha de ser necesariamente
conductora

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

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

Muestras ya recubiertas con una pelicula metalica



Microscopia electronica de barrido (SEM)
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

Cabello cortado

e R T 5P Rl Y
g “..m’"u?@ P -v@:";:‘;:" ,:"‘:'“. ‘L‘:. ‘@‘. i

_‘-'ﬂf"&,’" '.ﬁ\;:~~ s

- § o o, s W o
\-. ﬁﬂ il?’ 1",":‘;‘"

Células sanguineas en un coagulo



SEM y EDS

Filamento
S~
= L=
Lentes % Lentes
electromagnéticas A At
g = - &= electromagnéticas
Bobinas Bobinas
de barrido = - de barrido
| Or ¢ ] Dr ¢
A la bomba de vacio
\ } \ }
| |

SEM EDX



SEM y EDX

Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS o EDX)

EDS utiliza la emision de radiacion X que se genera al excitar una muestra con una fuente emisora
primaria (que es el haz de electrones en el caso de utilizar un SEM).

La radiacion primaria expulsa electrones de las capas interiores de los
atomo del material a analizar. Entonces, los electrones de capas mas
externas de esos atomos ocupan los lugares vacantes, y al decaer, el
exceso energetico resultante de esta transicion se disipa en forma

de fotones: la llamada radiacion X. Esta radiacion es caracteristica
para cada elemento quimico. Por lo tanto, es posible identificar los
elementos dentro de la muestra midiendo la energia de esa radiacion.
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https://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n

SEM y EDX

Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS o EDX)

Al combinar SEM con EDS, es posible hacer un

“mapeo” de la composicion quimica en la superficie
de una muestra.

0 1 2 (keV)

! 'j_Ca Fe

MAG: 3261 x HV: 200 kv WD:15.0 mm




Comparacion entre microscopio optico, TEM y SEM
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