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INTRODUCCIÓN

a> Importancia del estudio detallado de un patrón de
dif rscción» .

¿Por aué tanto énfasis en el estudio de 13
di-fracción de electrones?* Es de todos conocido nue
de la asignación de Índices a un patrón de difracción
de un microscopio electrónico puede obtenerse
información acerca de la estructura atómica del
material difractante? sin embargo» esos es sólo una
mínima parte de todo lo taue un Patrón de difracción
Ruede enseftar»

En efector un microscopio electrónico permite
realizan por ejemplo» análisis Químico cuantitativo
de una muestra dadav de la llamada dispersión difusa
se pueden conocer algunas de las características de
la estructura fonónics de un material? en la
actualidad existe la ' posibilidad de realizar
experimentos de deformación tí 'calentamiento in situ
ele un material» experimentos ctue permiten hacer un
estudio dinámico del comportamiento de alssunás
sustancias observando los cambios en el patrón de
difracción» etc* En pocas palabras* el conocimiento
pleno de la teoría de difracción de electrones*
ademas del simple interés académico aue esto
represente» permite convertir al microscopio
electrónico en un auxiliar invaluable en el camino
hacia la comprensión de los fenómenos físicos en los
materiales*

Por otro ladot si bien es cierto oue los
esfuerzos de muchos investigadores en todo el mundo
se dedican a la interpretación de patrones. de
difracción de un microscopio electrónico de
transmisión <TEM* por sus sislss en inalés) H oue
tales esfuerzos han rendido excelentes frutos tanto
en _ física teórica como experimental (y a<sr» en
tecnología) y aue cada día existen mas centros de
Bicroscopla electrónica de alto nivel 5 ctuedan aún
problemas nua interesantes sue resolver « ls
tendencia moderna es fiJarser cada vez con mayor
atención» en la estructura fina e hiperfina de la
di-fracción de los electrones por la materia (mas
adelante se aclarará oué debe entenderse por "fino"
en un patrón de difracción)y pues la Senté se ha dado
cuenta de aue esas detal1es en un patrón contienen



más información de la oue» hasta muy recíentementej
se les habla concedido»

b) Objetivo a estructura del trabajo

El presente trsbsJo no Pretende» ni con mucho»
ser un tratado exhaustivo de eso ctue se conoce como
estructura "fina» Más aan» muchos de los fenómenos
bien conocidos raue provocan tal estructura ni
siouiers reciben actul mención» No* el objetivo QUB
se persigue es ilustrar» con algunos ejemplos
concretos» cómo es posible hacer de la Microscopía
Electrónica una poderosa arma Para resolver sláunos
problemas de Física»

Precisamente por ser esa la -filosofía ctue anima
a estas pésínas» se ha decidido por no enumerar los
diversos tipos de estructura fina y después analizar
los fenómenos físicos etue la producen» Mua por el
contrario» escoaiendo algunos problemas de Física en
.los etue es posible usar el microscopio electrónico»
se estudian las posibles explicaciones basadas en
ciertos modelos plausibles y se simulan en
computadora slaunos patrones de difracción de
electrones concluyendo» de ese moda» si es o no útil
el TEM en los casos analizados.

Be esa forma* el primer capitulo está dedicado a
hacer un breve análisis de•cómo una superestructura
periódica se refleja en el patrón de difracción H se
trata un ejemplo» de los muchísimos posibles» para
ilustrar el asunto» Las contribuciones de este
trabajo en tal capitulo son» básicamente» el
demostrar ctue en el TEM pueden detectarse efectos
superficiales de las muestras u» por otro lado* ciue
el formalismo matemática aue se presentara puede
resultar de utilidad en algunos otros casos mas o
menos semejantes*En el capitulo seáundo se intentara
demostrar aué ls aparición de ciertos puntos entrados
en el patrón de difracción Ruede ser provocada por la
forma externa de la partícula difractante <=f se
plantea la posible influencia de la rugosidad* Esto»
además de permitir explicar ciertos resultados
experimentales (cuaa aparición ha provocado
discusiones en la literatura)» lo cual es <¿a en si
importante» aporta algunas ideas novedosas e
interesantes en el estudio de partículas peciuefÍ3St
El siguiente tema se refiere a un interesante
problema en partículas peaueftas de forma decaedral e
ilustra cómo Podrían detectarse peauefSss

gris
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deformaciones en un cristal observando su espectro de
difracción» lo cual representa una nsners interesante
de utilizar ls difracción de electrones P8r3
encontrar petauefías distorsiones en uns red
cristalina» Por.última* se na dedicado un capitulo 3
discutir . brevemente cómo pueden verse» en forma
experimental» los. detalles finos de un patrón de
difracción» Adicionalmente» en este capitulo se
plantes w muestra el usa .de detectores
tridimensionales de electrones en Microscopía
Electrónica» uso caue puede resultar muy importante en
un -futuro no leüsnot

c> A proposito de los cálculos por computadora "•

Cabe» además* alguna pectuefia aclaración acerca
de algunos puntos relacionados con el cálculo teórico
de. los patrones de difracción* Esto se hace
necesario si se Piensa oue la presente tesis está
dedicada 3 realizar predicciones en el papel *=*
compararlas con alstunos resultados experimentales.
Por lo tantoT es menester tener una idea de cómo se
realizaron esos cálculos u «ue tan confiables
resultan las predicciones realizadas a lo lsráo de
estas• pááinss. Por . ejemplo? los . patrones de
difracción simulados <tanto los dinámicos como los
cinemáticos) se obtuvieron a partir de la contrucción
de muestras teóricas "átomo por átomo"» • es decir?
proporcionando todas M cada una de las posiciones
atómicas deseadas» Los factores de estructura
necesarios sé tomaron de las tablas Para el oro (ver
el texto de Hirsch» apéndice 3 5 M el criterio oue se
siáuió para los cálculos muíticapa (Cawley»
Diffraction Phasics) fue el de tomar 3 rebanadas
entre cada Par de planos atómicos consecutivos»

El caso del método mülticspa merece un
comentario especial» En primer luásr» debe
recordarse caue el problema» en términos de Mecánica
Cuántica» consiste simplemente en resolver la
ecuación de SchroedinSer independiente del tiempo
para un potencial dado í

< I * 1 >

Cen esta ecuación "cristalosíraf ica" r se han hecho -les
sustituciones E=eEc « v^—ef) •



Tomando 13 transformada de Fourier cíe C X »1) y
haciendo IB llamada sproMimaciún de sltss enerSías ers
espacio de Fourier ("bal sproximación consiste» c
Srandes rasaos» en suponer oue los electrones ssrím
dispersados a ansfulos peouefíos respecto 3 1¿J
di i-ección ctel has incidente > di rece ion o<je comunmente
se escobe coincidente con el eje Z> s-e
eliminar aláunos términos u* al tomar la
inversa» obtener una ecusción de primer orden en Z
twue es la dirección uue se escoáiú como preferente);

donde K=(O»Osk2) es el vector de onda.

En forma matricialr basándose en un desarrollo
propuesto por vsn Efack (1971?)» puede expresarse (1*2)
contot

<X.3>

siendo V « K dos operadores mstriciales relacionados
confv» kz» respectivamente* La solución de tsl
ecuación es»

represente las condiciones de frontera»

De acuerdo con el teorema de Zassenhsuss (ver
Uilcoxi 1767? DreStr 1982 ó Uolf» 1985)* dados dos
operadores A H BF se cumple oue

donde C*3 representa el conmutador definido en ¿a
Mecánica Cuántica*

La aproximación nulticspa» tal y como ha sido
-formulada por Couley y Moodie <1957)» consiste en
hacer

\5
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 Ct.s>

con lo cual» el errar involucrada en ese método es

Autores como vsn Dack <1975» 1979 > herí hecho
estudios acerca de la exactitud de los métodos
utilizados en el cálculo de' patrones de.difracción de
electrones» L3 fidgrB 1.1* tomada del trsbago de van
Dtrck CÍ979>* muestra la variación del error contra el
tiempo de céclculo en computadora P3rs . cuetro
métodost el llamado iterativo . íl>» el multicBPB
normal C2> « multicsps tomando secundo <3> « tercer
orden C4> en el desarrollo (1.4), Aparentemente» la
meJor opción es el método iterativo» ya ctue en este
el . error ese 3 cero • en P O C O S sestundos de
procesamiento» El problema es» por ,ún lado; la
complicación de los algoritmos w por "otro* oue el
método de iteraciones .es válido solo para cristales
perfectos» lo ctue lo hace limitado» Con todo» se
acepta en la litera-tura aue un errror de 0»OO1 en el
cálculo es aceptable» tal error se loara en el metocEo
multicapa tomando tres "rebanadas" como se mencionó
líneas arriba» .

En resumen» tomando en cuenta versatilidad u
tiempo de CPU» la meJar opción parece ser el método
de Cowleu» siendo esa la razón de utilizarlo en la
msaor parte de los cálculos contenidos en este
trabajo»



Fiáurs Ii'*~ Errar de calcula contra tiempo de procesamiento
tseáundos) PBTB ouatrtí tipos cíe sláoritmosí 3) método
iter-Btivo-í 2)muItic3P3 en la formuJscíón ariainsl 'ds
CowleB-Moodie! 3)multicapa corregida rt seaunda orden 5
A)corrección- e tercer orden del multicaps> A pesar de la
obvia ventaja del método iterativo» éste se- encuentra
limitado 3 cristales perfectos»
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CAPITULO

ANTECEDENTES

3> Introducción

La presunta obligada es¡ ¿«ué debe entenderse
por estructura fina?. Bien» la teoris de difracción
predice cuál debe ser el patrón de difracción para
una simetría cristalina dada» se sabe ctué puntos
deben o no aparecer y dónde se les debe buscar» se
supone GUG los puntos de la red reciproca no tienen
forma (en primera aproximación? y nue la
inelasticidad de los procesos no tiene una-.aran
influencia Ctodo esto conforma lo aue» en este
trsbsJor se llamaran puntos "normales"}. -Si se
estudian los 'peros' de todo ello» tales como
explicar la aparición • de puntos prohibidos* el
desdoblamiento de Blsunss reflexiones» la presencia
de satélites* la información aue puede dar IB
dispersión inelástica» etc.! entonces se hablara de
"la estructura fina de la difracción de electrones**

Ademas de todos los cuestionatnientos teóricos
aue 3Ón esperan respuesta en este campo» existe una
serie de problemas experimentales importantes en el
estudio de 13 estructura fina• En efecto * la forma
común <« por mucho tiempo la única) de detectar
detalle fino en un patrón de difracción de electrones
es al través del revelado de le PIBCB fotoáréfics.
Esta» sin embarao» presenta varios inconvenientes ctue
no permiten percibir mucho del detalle fino en un
patrón de difracción» Piénsese* por ejemplo» en taue
la pisca tiene un nivel de saturación dado» es decir»
después de cierto valor es imposible distinguir entre
dos puntos de similar intensidad» lo cual resulta
tráaico en sauellos casos en los e*ue es importante
hacer estudios con uns aran resolución en la
detección de intensidades» Lo anterior remarca la
importancia au& tienen los métodos experimentales cSe
detección de estructura fina» importancia no menor 3.
las predicciones teóricas* pues estas empiezan a
perder su significado si no se cuenta con una forma
de comprobarlas en el laboratorio*

b> Clasificación de la estructura fina*



Como una primera cl3sific3ción puede decirse* ¿J
ároso modo» Que la estructura fina aparece como
3laun3 de IBS siáuientes formes:

1»— Puntos, extras o prohibidos.

2.-Alargamiento CestriBciones) de los puntos»

3»— Desdoblamiento « satélites alrededor de
sl^unss reflexiones.

4»— Distribución de intensidades <=e forras de los
puntos de difracción*

A continuación se expondré brevemente cual es la
opinión común a propósito de esas cuatro
caráeterlticas»

c) Puntos extras

Casi desde el nacimiento de la microscopía
electrónica de transmisión se sabia oue existían
fenómenos de doble difracción ctue explicaban ls
aparición de alaunos puntos snormales en el patrón de
difracción» De hechor es tta rutinario el comprobar
si existen fronteras de araño en una muestra caue
provoouen esos efectos *

También es de esperarse aue el patrón de
difracción refleje el orden a larsfo p mediano alcance
de los átomos o defectos cristalinos de una muestra
en el TEM C cónsul tese el libro de Hirseh <=t
colaboradores> mediante puntos relacionados con tales
periodicidades*

Puede decir ser en términos 'generales* aue el
• estudio de puntos- extras es un método máe o menos
convencional en ls interpretación de un patrón de
difracción* pese a lo cual * se intentara mostrar en
esta tesíis cómo es posible obtener mayor información
de Is -oue proporcionan los criterios normales*



d> Alargamiento de los puntos de IB red reciproca

De ls teoría cinemática de la di-fracción de
electrones (oue consiste» básicamente» en suponer oue
ls muestra provoca solo dispersiones simples en los
electrones» y cuua expresión matemática no es sino la
primera aproximación de Eorn) se sabe aue la
presencia de una alta densidad de precipitados' en
aleaciones complicadas provoca un slarsaroiento de los
puntos de difracción (consultar» por ejemplo» la obra
de Edinaton), El efecto es similar al descrito el la
primera parte del capitulo III del presente trabaJo *

Por otro lado» se espera aue un campo de
esfuerzos en el cristal tenS3 un efecto similar (es
decir» alarearaiento de los puntos en el patrón)» como
aseguran Tanner C-1966> y Guinier €1959) y se sabe oue
tales puntos slaráados deben tener una serie de
características como son el decrecer con & (vector de
la red reciproca) t* c*ue el orden cero no presente
esas elongaciones.

e> Desdoblamientos-w satélites»

Fenómenos como arréalos de dislocaciones.
CBalluffi» 1972>» fronteras de sntiface (Hxrsch) w
•fronteras de Srano provocan desdoblamiento w/o
satélites en un patrón» Mas recientemente se han
publicado estudios aceres de cómo pueden ocurrir
fenómenos de interferencia entre haces de electrones
en las orillas de muestras poliédricas (Turnen tf
Couleu» 19B1> *=* cómo eso provoca pesueños
desdoblamientos oue pueden evaluarse* También se
conocen algunos efectos debidas a la superficie del
cristal <Cowley»19S1) aue llevan a resultados
similares. AlEEunos trabajos? por otro lado parecen
conducir a Pensar aue los efectos de hsz convergente
(de 2OO A de diámetro w menores) en partículas muy
peouefías (Cowlea w Spence» 19815 son causa de alsíunos
satélites a desdoblamientos taue no se hablan
explicado»

f> Distribución de intensidad en lbs puntos del

2A



patrón»

Otro punto inter&ssnte y e*ue no ha sido
explotado • como podría hacerse»' es el referente si
estudio de la distribución de intensidades en los
puntos de di-fracción* Existe «a una buena cantidad
de evidencias c*ue muestran» sin luaar a dudas? aue
los puntos en un patrón de di-fracción no son» como se
piensa en uns primera aproximación» distribuciones de
deltas o áausianas (ver capitulo U) * En PBrticulaji-
la estructura aue muestra el orden cero en un patrón
despierta una serie de dudas e interrogantes, acerca
de los mecanismos aue pueden causar tales
características» Aúneme existen intentos de explicar
estructura en el has central basados en efectos de
lias convergente CCowlettj 198:1}» no esta claro todavía
cómo aparecen aún en patrones cíe microdifracción de
electrones» Sin embarco* cabe mencionar Que existen
técnicas en rewos X» como la dispersión de Huaná? oue
estudian la forma detallada cíe los puntos de un
patrón de difracción de manera sistemática* Empero»
no resulta trivial aplicar tales teorías al caso di©
difracción de electrones ya aue» al ser distintas las
longitudes de onda entre rsaos X y electrones a
potenciales de aceleración típicos» ls magnitud del
ensanchamiento será» necesariamente» diferente t* no
siempre es posible usar las técnicas de raaos X en el
TEH sin hacer un estudio cuidadoso*

Por otro lsdor se sabe aue el efecto de -forma de
la- muestra se vetr^ reflejado en el patrón de
difracción* Como se mostrara en un ejemplo en el
capitulo Kff en la actualidad es posible ver con todo
detalle la estructura de los puntos de difracción?
particularmente* se ha encontrado una rica variedad
de detalle en el orden central de un patrón* Esto
puede resultar de importancia para el estudio de las
características morfológicas de partículas pectuefías.-

22
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CAPITULO II

SOBRE EL EFECTO DE ESTRUCTURAS MODULADAS PERIÓDICAMENTE

a> * Introducción

Resulta obvio oue la presencia de aláuna
periodicidsd extra en una muestra. cristalina se
reflejará» necesarismente» en ls aparición de puntos
extra en el patrón de difracción* De tsl -forma* si
por slauna razón existen en el cristal variaciones
periódicas en los espaciamientas interplanares» por
dsr un ejemplo* es bien conocido oue se. observarán
entonces satélites alrededor de los puntos normales
en el patrón de difracción. Existe una buena
cantidad de fenómenos oue producen tales efectos u
los cuales conviene recordar brevemente» Un primer
ejemplo interesante es 1» descomposición esPínoiclBlj
taue consiste en la condensación de soluciones
llciuidas sobresaturadas en una reáión del diagrama tic?
equilibrio 11 amada» precisamenter región espinoid3l t-
Tal condensación produce fluctuaciones de composición
en ' las direcciones de menor densidad de
emPetauetamlento en un cristal» fluctuaciones eue» a
su vez» Producen variaciones en el factor, atómico de
dispersión- «» POP consecuencia» satélites en' el
patrón de difracción CCaíin» 19685 Cuinier» 1959 5 . Es
también conocido ctue la presencia de arréalos
regulares, de dislocaciones en interfaces en películas
delgadas produce» asimismo? satélites de bsJs
intensidad comparados con la de los puntos normales
CEalluffi et 3ltrl?72)t Debe notarse? sin emberSo»
aue todas, estas periodicidades extras aue se han
mencionado en forma sucinta en las lineas anteriores»
se refieren única t¿ exclusivamente 3 superestructuras
en el volumen de 13B muestras. La importancia
fundamental de los resultados aue se presentarán
enseguida reside en el hecho de aue se simula una
estructura periódica en la superficie de uns
partícula cristalina Generada por computadora w se
de.muestra» una vez mes» aue e-s posible aue el patrón
de difracción «ue se obtiene en un TEM refleje tal
periodicidad superficial* La trascendencia de esto
es obvia» pues permite pensar en el microscopio
electrónico como un poderoso auxiliar en el estudio
de los fenómenos superficiales de los materiales»



Los cálculos oue se presentaren vienen .3
comprobar una serie de resultados reportados ere la
literatura QUG indican cómo es posible usar el TEM Í?M
estudios de superficies* Asi» por eJemplov
<±97A> detectar por técnicas de
escalones monostómicos en películas delgadas de oro *¡
usa sus resultados para determiner la rugosidad en
superficies <111> . de ese material* Krskow demostró
ciue puede observarse en un patrón de difracción orden
a corto alcance en superficies Í001) de oro* El
mismo autor <15>81> calcula imágenes de superficies de
oro en orientación (OO1) usando métodos multicaps?
simulando el efecto de la rugosidad superficial <=f
comparando' favorablemente . con resultados
experimentales* YBEEÍ W colaboradores Í1979)» por su
toarte* ' han determinado la existencia de
superestructuras en 13 superficie de partículas de
oro crecidas in situ en el microscopio electrónico*

Gómez « coautores Í19S25 usan técnicas
topográficas de - imagen en sistemas de Pd sobre
Grafito para encontrar escalones en partículas.
También Truszkowsks y José-Yacamén han demostrado IB
existencia de puntos del patrón de difracción de un
TEM ctue corresponden a la superficie de partículas
metálicas*

En concreto* este capitulo tiene por objeto
mostrar un ejemplo de estructura periódica en las
muestras y: las consecuencias aue esas periodicidades
tienen en el correspondiente patrón de difracción*
El ejemplo consiste en el estudio de un arreglo de
escalones *

Antes de entrar en detalles* conviene aclsrsr el
por Hué de un arréalo de escalones* Estudios
teriRodinSmícos CMutaf tschiev? 19T65 indican c*ue el
crecimiento de partículas pesuefiss w películas
delgadas de metales» conduca 3 tener una superficie
rugosa* En especial* la presencie de escalones
monoatómicos parece tener una gran ' probabilidad cíe
ocurrir* Esto es importante tta aue da una indicación
del mecanismo de crecimiento de las partículas.

Lo anterior resalta la importancia de determinar
cómo se refleja un arreglo de escalones* en le
superficie d© un material* en el correspondiente



pa.trón de difracción* Ademas.? puede mencionarse sue
el formalismo eiue se propone •=* musstPB en este
trabajo Ruede ser a ti 1 en cssos de Ante-ráü

b)*Arreálos de escalones

En la literatura dedicada 3 estudios de
difracción de electrones de baJa eneráis (LEED? por
sus iniciales en inflas) pueden encontrarse
muchísimos ejemplos raue señalan la presencia ds
arréalos en forme de escalera ífisura 2*1> en la
superficie de películas cristalinas» Autores como
Blakelu « SomorJai (1977> han , explotado
ventajosamente las técnicas de LEED en experimentos
en esa di r eco ion* Por lo sfeneral » se encueriti-ü . muy
difundida la idea de oue Is difracción de el tic' roñas;
de alta eneráis» como la eme se verifica en un TEMÍ;
no es una, técnica sensible a las caréete>isLie'ÜÜ
morfológicas superficiales de las muestras, P̂ t--3
poder . emitir un Juicio- favorable o en contra de 1.-&1
opinión es necesario» cuando menos» hacer sld'Js'ií;;;
consideraciones sobre el particular»

c>-Predicciones cinemáticas

En efecto* suponíase oue el cristal tiene u; 3-3
forma de escalera* como la mostrada esHueiriéticaiTianio
en la f isEura 2 tl. Sean h' la altura total» h la
altura de un escalón» b la distancia entre esesiones
de los cuales hay un número N „ AtJeniás-s ¿.£?
considerara infinito el cristal en la dirección J í t-̂
decir» LlMtCoiiio resulta obvio» 1_2 es iáusl a H?bt

De acuerdo con I D oue se í>Bbe de ls llao¡í;í..ícf
Teoría cinemática de la difracción de electrones
Cesto es* la primera aproximación de Born en Mecénic-a
Cuántica)» el patrón de difracción de une. muestra
dads es* básicamente, la transformada de Fourier del
potencial atómico. Ese potencialp pars el ceso-de un
cristal ideal» es una función t>eri&t:\5.c& de leí forma



Figura 2.1*- Partícula teórica en forma de escalera
utilizada pera simular uns estructura periódica en la
superficie de un3 muestra» En el CBSO calculada
b=12.24 &t h=4»0S 8 a N (número de esc3lDnesí=6*



donde ú representa a los vectores de le retí
reciproca» con componentes Ĉ l jrá2í á3> » y Vá son
•factores aue dependen* fundamenta 1 ment s * de los
factores atómicos de dispersión para electrones* Con
esto* 3l tonar Id transformada de Fourier de <2tD»
se obtiene una suma de deltas de Di raeí

= z u,
siendo u=(urv>w) el vector del espacio reciproco*

¿Qué sucede en el CBSO de tener un cristal no
ideal» finito y con una cierta foriB3?< /'Como una
primera aproximación* puede considerarse el potencial
atómico de esa muestra no ideal» como la convolución
del potencial cíe un cristal perfecto y de una función
Gtue describa la forma exterior de. la , partícula (este
enfonue se discutirá con mayor detalle en le capitulo
III9 donde a esa función de forros se ls llama
"caJa"}* Aplicando tal idea* y recordando oue la
convolución de una función cualquiera con una delta»
ds como resultado la misma función desplazada por el
argumento de la delta» se Ilesa a. oue» en la
aproximación cinemática* el patrón de difracción
sera* .

Lo Que ahora resta es calcular explícitamente la
función S para el caso particular de una partícula en
-forma de escalera como IB de la fiáurs 2*1.

Pero*¿cómo calcular S T. El problema resulta,
sencillo si se reflexiona un POCO al respecto» Se
sabe raue la transformada de Fourier de i/una
exponencial es una delta w oue ls transformación de
Fourier se define como una integral de C—«o> 3 <+ 00 > »
Bien» si se inteára ahora una suma de exponenciales
(como las de la ecuación <2-i>» aue definen al
potencial) pero entre los limites impuestos por la
Geometría de ls partícula íen vez de evaluar la

de <—eOy 3 <+ «*>> como antes se hizo) 9 se



-tendrá una buena aproximación al potencial atómico de
una partícula finita y con una cierta forma exterior»
Siguiendo este razonamiento) en el caso de la
escalera c*ue se Quiere estudiar» a con ayuda de la
fisura 2*1* se comprenderé fácilmente raue debo
integrarse de la siauiente forma* en X de un escalón
a otro? en Y de < —eo> a <-fe*>ir ya sue no se Quiere
periodicidad extra en esta dirección» en Z de una
altura a otra en c&dia escalón y» f i nal mente J sumar
sobre todos las escalones oue se tenáan» Lo
anterior» expresado en lenáusJe matemático» resulta
ser!

r

donde N indica el número de escalones

Debe notarse ctue* si se sustituyen los limites
de integración indicados poniendo ahora en su luáar (
ir se obtiene en <2«4> una-suma de deltas» tal y como
debe verificarse para un cristal perfecto»

La expresión (2*3>* por su parte» indica aue
sólo es necesario conocer S para obtener el patrón de
difracción <los coeficientes Va vienen enlistados*
para diversos materiales? en, tablas tf libros como el
de Hírsch)» Conviene entonces presentar la ecuación
C2»4> en términos mes digeribles» Para esto»
obsérvese raue es- posible hacer las integrales en cada
una de las variables (XtY»Z> de <2»4) » Si» además-»
se recuerda aue

b

no habrá dificultades en lleásr a raue la intrincada
expresión de C2.4> se convierte ení

Jal



Usando de nuevo el hecho de Que las
de e^ponencisles son deltas de Dirac»

es posible expresar (2»5) como!

Con esto» sólo resta sustituir a POP U—sf (es
decir; u por u—sEl» v por v—32 w w por w—^3> en <2.¿)
para cumplir con lo aue exisie ls ecuación (2*3) para
conocer el patrón de difracción. Haciendo esto se
liedla a oueí

C2.7)

. En la expresión C2*7> se ha hecho la sustitución
Sá=w—EÍ3» Foroue este parámetro (conocido como "error
de excitación') es importante en microscopía
electrónica Cpara mayores detalles de éste H otros
conceptos propios del lenauaJe usado en difracción de
electrones» ver el libro de Hirsch et si*).

Lo•importante ahora es interpretar <2»7)» lo
cual no resulta difícil si se piensa oue lss deltas
darán* a final de cuentas* IB posición de los puntos
de difracción tf BUS SUS coeficientes, dan una
indicación de la forma de los mismos puntos Cesto es
lo oue se conoce como "función de desparrame" de los
puntos del patrón de difracción)»

De lo anterior se concluye aue» en la difracción
de electrones por estructuras escalonsdss» se pueden
predecir» de acuerdo al análisis presentado» las
siguientes carácter!sticss!

1) Cada punto del patrón de difracción se
descompondrá en uns serie de puntos localizados en
lss posiciones indicadas por IB. función delta tíos



coeficientes de 13 delts proporcionsri I B amplitud de
csds haz difractBdq)» es decir en!

u=. 9, + 5ib. + Jt <2,a>
b b

con J un entero de 1 s N fnúmera cíe escalones?

2) E!l desdoblamiento cíe los puntos seré
simétrico con respecto si punto normal de difracción
lo cusí resulte clero si se piensa en las propiedades
simétricas de la delta*

35 Ls dirección del desdoblamiento seré
perpendicular a le di receion de los escalones testo
proviene del bien conocido hecho de Que una
periodicidad* con una dirección dada* en espacio real
se ve» en espacio reciproco» en ls - dirección
perpendiculsrt

No se puede neS3r QUG este resultado» 3P3i>te de
la importancia aue pudiese tener r no deja de tener
atractivo us aue» partiendo de ls simple Forme
macroscópica de ls muestra» permite predecir cómo
serian los puntos d© difracción observados..

d>» Cálculos dinámicos sobre estructuras escalonadas

Se podría obJetar a lo expuesto anteriormente
oue* precisamente por ser ..predicciones cinemáticas*
no se toman en cuenta posibles efectos dinámicos o
bien aue las suposiciones au'e s-e han hecho son tan
fuertes* c*ue no corresponden & un cao real» Con el
objeto de corroborar las estimaciones- e>;puestBs
lineas arriba» se han calculado patrones de
difracción dinámicos usando el método de multicspa
CCowley»1957* Castados tesis» 1^82) el cus! consiste?
a Srandes rasaos* en suponer un cristal* nue tiene un
potencial tridimensional Uf n»!=f*;»> * como formado por
peauefías "rebanadas" de potencial bidimensionsl Ctal
potencial» V(x»y>» es la proyección? en . dos
dimensiones* de V(x*y»:s) > « entonces "propasar" el
haz de electrones de una rebanada a otra
interactuando dinámicamente con la muestra» La
simulación se ha llevado al cabo suponiendo una
partícula de oro con 6 escalones como la de la fiáura
2*1 con un eJe de zona <100> tt los siguientes



psrémetposí

h-J.2.24 8 (tres celdas unitarias>

ta=4»0S fi (escslones monoatómicos>

El resultado se muestra en ls fisura 2*2» donde
pueden observarse seis puntos en la dirección normal
3 ls de los escalones* En la fisura» la intensidsct
de los satélites es seis veces menor a la de los
puntos normales dos debidos mi cristal perfecto)*
La distancia entre. puntos . coincide con les
predicciones cinemáticas» El cálculo» empero*
demuestra oue las intensidades de los punto? extras
son diferentes & las Que se esperan de la teoría
cinemática <ls ecuación C2.7) no predice diferencias
entre las intensidades de reflexiones normales a
extras)*

De esta manera* se corroboran cualitativamente
las predicciones de la serie de ecuaciones <2»i> 3
C2.á) basadas en simples argumentos cinemáticos 'los
auer probablemente* podrían servir para explicar
algunos resultados experimentales como el mostrado en
ls fisura 2»3r donde se ve una linea de puntos otuer
de- acuerdo a lo expuesto anteriormente? permitiría
encontrar ls dirección de los escalones? su
orientación w tsmerto* etc. Es cierto etue hatf otros
fenómenos oue podrían causar tal efecto, (arréalos de
dislocaciones B ls Ealluffivpor ejemplo) M no se esté
afirmando categóricamente tsue esta sea la explicación
Cserla menester realizar otros experimentos tanto en
el patrón de difracción como con la inisáen varm poder
ser mas concluientes) pero el formalismo Presentado
puede adaptarse* sin mayores dificultades? si caso de
tener otras formas de periodicidades extras»
diferentes a los escalones»

e) Comparación con resultados de LEED

Por otra P3rte» en difracción de electrones de
eneróla ÍLEED) * existen patrones ctue muestran

una serie de desdoblamientos periódicos ansiosos a
los mostrados en la fisura 2*3 (oue se obtuvo en un
TEM> «aue* en ese caso» proceden obviamente de la
superficie (vsn HOVE et al»» 19313 » Desde los
primeros trabajos donde Haástrom» Lwon tf SomorJai
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Figura 2*2»-P3trón de difracción dinámico* simulado en IB
computBdoPBí de la partícula en fortnŝ  de escalera de 13
fidura 2*1» .-• Obsérvense las A reflexiones extras (sue
corresponden a los ó escalones de 2*1). Las intensidades de
los puntos entras son A veces menores aue las de los puntos

<el (200)> por ejemplo).

33



ÍÍB 2.3,-Petrón de difracción exPerlnental de uns
partícula de oro Que muestre d" efecto descrito en el ieKto,
?í J" ? ! Tn"1 °r-Bn cero no aparecen
ícoptesíB riel DP, José YscsmSn) ,.



<1965) reportaban puntos extras en LEEBJ
coprespondlsn a una. superestructura 1X5 (̂ a sue
aparecían puntos espaciados s 1/55 en la superficie
C1OQ> del Ptr se sabe QUE existe reconstrucción
superficiBl y ctue es-te se refleJs en desdoblamientos
periódicos en el patrón de di-fracción* Cuando se
hicieron experimentos, en TEM» como los- mencionados en
la Introducción de este capitulo» taue mostraban
reflexiones procedentes de la superficie? se pensó
taue se trataba siempre de un efecto de reconstrucción
(esa opinión» en muchos casost esta apoyada por
experimentos de alta resolución)* Sin embargo* como
se ha mostrado en los cálculos anteriores» es posible
aue algunos de esos patrones experimentales tensan su
origen en un efecto de escalones como el presentado u
no necesariamente en una reconstrucción de la red
cristalina»

Resultarla interesante* sin luásr a dudas* hacer
una comparación mes . minuciosa de los resultados
presentados con respecto a algunos reportes de LEED»
Así * por ejemplo? Henzler <197O)» en un trabaJo
teórico—experimental» estudia arréalos de escalones
periódicos en superficies de Ge (111)* Henzler es
capaz de determinar la altura de los escalones a
partir de las mediciones de un patrón de LEED y
predice (predicción acorde con el experimento) caue el
ancho de cada escalón no influae en IBS intensidades»
Cabe mencionar también» aue existen algunos fenómenos
oue no se pueden explicar con el modelo de Henzler»
en particulary un ligero desplazamiento de las puntos
de difracción experimentales con respecto 3 las-
posiciones predichas teóricamente» Además* en LEED
es necesario hacer experimentos y cálculos variando
el voltaje de aceleración de los electrones, para
obtener resultados confiables « la forma de
preparación de las muestras <por bombardeo iónico»
psrs obtener superficies limpias) puede influir
grandemente en el producto final.

Otra cuestión de interés es el preguntarse si el
TEM es capaz de detectar escalones aislados en ves: de
una escalera completa* lo aue resultarla muy
ventajoso» Con ese objeto» se ha calculado primero
el patrón de difracción dinámico (usando multicsps)
de 18 planos infinitos (psrs la computadora) de oro
en orientación <111) como se ilustra esauematicamente
en 13 fisura 2.43* Enseguida* se procedió a obtener
el patrón dinámico de 17 planos completos H un
semipleno <figura 2.4b) F>ars simular un escalón u
determinar si habría algún cambio apreciable en la
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Fisura 2.4.- 3) Planos de oro Uli) con la secuencia
acostrurabrscis: ABCAE etc. h> Simulación de un e=.c3lón
fliediante un seaiplano en la parte superior rfe le'



intensidad de los patrones de difracción* El cálculo
arroja los resultados siguientes!

Xoop
T¡ -
iooo
Ello „
IZIQ

1*220

1.

2

086

.6*

•- 0.0034

donde I representa la intensidad de la reflexión
Cnkl> en el caso de los Planos completos e l ' la del
caso de la fiáura 2.4b. Esto indica aue la medición
exacta de las intensidades en el patrón de difracción
de un TEM permitirla* en principio» encontrar
variaciones- de la superficie de una muestra tan
peaueflBS como un solo escalón* Debe notarse también
oue aparecen puntos prohibidos <los 1/3C4223 > debido
al rompimiento de la secuencia de einpaeiuetamientoí
sin embsráor la intensidad de esas reflexiones es muy

comparada con la de un punto normal»

Resumiendo todo los cálculos a consideraciones
anteriores* puede decirse oue la difracción de
electrones en un TEM presenta considerables ventajas
sobre estudios eeiuivalentes en LEEUT a saber* .

1) es una técnica mas sencilla (no ú&±t necesidad
de variar constantemente el voltaJe de aceleración)?

2> permite caracterizar completamente los
escalones <ancho a altura)S

3> no se maltrata tanto 1á muestra5

4> muestra sensibilidad aún para un solo
escalón»

Por otra parte» las simulaciones demuestran nue
el tener escalones periódicos en una muestra es un
factor a considerarse al interpretar un patrón de
difracción en casos en los cuales se piense solamente
en reconstrucción de la superficie* Esto es mes
importante de lo aue pudiera parecer a simple vistar
pues indica oue la rugosidad (los escalones pueden
verse como una forma de rugosidad) puede resultar un
fenómeno diáno de considerarse al estudiar
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superficiales de partículas <¿ películas
delgadas de materiales.. En el capitulo XII s-e dará
otro ejemplo oue confirma esta afirmación*

3<&
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CAPITULO III

EFECTOS DE LA FORMA BE LA MUESTRA

a>» Introducción

Tradicionalmente y cuando se pienssv . en primera
sproximación? en el pstrún de difracción "teórico de
un cristsl* no se le concede una importancia al
efecto ouei sobre el mismo* ludiese tener el hecho de
oué la muestra no es un cristal infinido ni p-erfecto
u de oue pueden existir ciertos efectos dinámicos
debidos a la forana exterior de la muestra* El
objetivo de este capitulo es* precisamente» discutir
alaunas de las características morfológicas oue
tienen influencia en el patrón de difracción de
electrones « demostrar aue* tanto la forma externe
como la' rugosidad de una partícula* pueden constituir
factores importantes Para explicar algunos patrones
de difracción experimentales asi como plantear nuevos
parámetros a considerar en el estudio de partículas
metálicas* Tal es la contribución de este trabajo en
este tipo de problemas»

b>• Algunas consideraciones cinemáticas

La primera idea QUB» en forma natural* viene a
la mente cuando se piensa en el efecto de la forma de
la muestra* consiste en tomar en cuenta la truncacion
del potencial usando técnicas de Fourier CCastafío*
tesis* 1982)» En efecto* supóngase oue se tiene una
función V* como en la figura 3*1 * aue representa al
potencial cristalino usado en la computadora para
calcular el patrón de difracción* Si el cristal
fuera perfecto (entendiendo en ese caso •infinito" en
términos de la capacidad « velocidad de la méauina)
deberla entonces calcularse tal función V sobre todo
el espacio (en éste análisis se consideraré* por
simplicidad* el caso unidimensional> » En cambio* si
la muestra es finita ti tiene cierta forma exterior
aue corresponda* por ejemplo* a alguna fidurs
geométrica recular» deberá entonces considerarse la
función "caJa" aue se ilustra en la misma figura 3*1
a aue representa la forma de la partícula en estudio*



"caja

3.1.-Representación esouemétics de la truncsciín del
potencial cristal i no por une muestra finita. La "CBJS"
representa el efecto de tamsfío de 13



Considérese IB aproximación cinemática a ls
difracción» es decir» ctue el patrón de difracción
seré» básicamente» la transformada de Fourier del
potencial cristalinos ' en ese caso» le amplitud de
dispersión en espscio de momentos» » será no solo ls
transformada de VC») sino

A <3.1>

= VCu)*CAJACui

13 fisura 3.2 nuestra* esquemáticamente» algunas
formas áeoraétricss sencillas tf su efecto en los
puntos del espacio reciproco. De IB forma antes
expuesta se puede tener una primera idea de la
morfología de la muestra observando la forma de los
puntos del patrón de difracción. Lo anterior es t»ien
conocido en ls literatura u pueden citarse numerosos
artículos t* libros dónde se presentan cuestiones
semejantes C los textos de Hi rsch y EdinEEton pueden
ilustrar nuu bien tal afirmación>.

c>• Efectos dinámicos en muestras con rampas

Existen» sin embarco» otros fenómenos
interesantes aue se presentan en microscopía
electrónica de transmisión de partículas peetuefías aue
no pueden explicarse con un modelo tan sencillo como
el decrito lineas arriba» Uno de tales problemas se
discutirá enseguida»

En efecto »debido a su BP1i cae i ón en estudi os de
en I B industria petroauímics» las

partículas peetuefíss (esto es» entre ZO a 200 A de
diámetro) de metales nobles como el oro» tienen cade
día mas interés hablando tanto en términos teóricos
como experimentales* - Con las técnicas modernas del
STEM <microscopio de transmisión-barrido) es posible»
actualmente» obtener haces de electrones de 2OO A de
diámetro a aún menores» lo cual permite loársr
PBtrones de ni'crodifracción de partículas 3isl3dss en
luáar de los tradicionales Patrones de ares selecta.
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Fidura 3»2*-Efectos de fornis de aláuriss fiáurss Geométricas •
Los dibujos de le izauierds representen la forras
roacrDSCÓpicB de ls muestra mientrss oue s IB derechs se
ilustra cual es ls- TOTÍHB correspondiente dé los puntos do la
red reciproca (13 releción entre .los dibujos cié smbos. l^dosí
transformando de Fourier los de IB izauierds se obtienen los
otros)» También se han spuntsdo les relaciones- entre 13S
dimensiones de le muestra -y los puntos dül rstrón (Je
difracción <sl r-tís-peetc nflt-ese aue» entre niencr se? la
muestrBt ni3yor seré su efecto en especio df? Fourier)»
Tomada del teísta do Hirsch et si*



Ls fisura 3*3 muestra 13 imaáen de partículas de
pro de 3P roxiinadamente 1OO A y el patrón de.
difracción de la partícula señalada con uns flecha en
3*-3a» Al asignar Índices. de Mil ler al
mostrado en 3.3b se encuentran» edemas de los
correspondientes a un eJe de zons -Clll> fcc» seis
reflexiones prohibidas aue tienen índices ÍS&C 42123
como se muestra en ls fisura correspondiente»

En la literatura especializada <Pashe» y
Stowel11963íKrakow»1981íCherns f1974! Hearsud «
Métois*lVQOSTanishira et al»»1981>existen reportes de
observaciones similares tanto en películas continuas
como en partículas aisladas» como en este caso* lo
cual indica aue no se trata de un fenómeno aislado tt
aue su explicación resultarla por • demás útil» Más
aún» existe un reporte de Finch w coautores (1935) de
hace .cincuenta afíos aue reporta «a ls aparición de
esos puntos en películas delgadas de oro*

Cabe señalar QUG» en el ejemplo ilustrado en la
figura 3+3» se llevaron .al cabo experimentos tanto de
campo oscuro como de inclinación de ls muestra con el
fin garantizar aue el efecto mostrado no corresponde
a la presencia de maclas en las partículas (Castado?
Gómez t# José Yacamsn» 1984>»

Como cabria suponer» existen diversos modelos
oue intentan explicar la aparición de ' tales
reflexiones Prohibidas» Autores como Cherns Í1974>
Han propuesto aue tales puntos en el patrón de
difracción aparecen debido 3 <aue la película, oue ha
difractado tiene escalones monoatómicoss oiue rompen
el orden normal de empaauetamiertto propio de un
cristal fcc lo cual conduce a tener celdas unitarias
incompletas y* de ahlr aue el factor de estructura
resultante no prohiba la aparición de tales puntos»
cuus presencia serla imposible en un cristal fcc
perfecto»

Por otro lado» existen explicaciones» como las
debidas a Melle H Menzel (1978)y basadas en fenómenos
de reconstrucción superficial* Se^ún Melle y Menzel
existe -una compresión de aproximadamente 4*2% en las
capas atómicas superficiales ctue provocan una
super—red de periodicidad 23X1 sen unidades de
distancias entre planos normales» lo raue podría



FiíJurs 3(3,-s)Pstr6n de difracción de Is partícula nefíslsds
con una . flechs en 3.3b. Compárese la intensidad de la
refleKiún prohibida 1/3(422) con I B del Punto permitido
(220>, bJlRtesfen de campo clero de FBp'tJculas de oro <ls
seííalade con uns flschs tiene un diantetro de si rededor <SP
500 A ) ,



explicar 1-3 BP3?i'cián de los puntos»

El punto débil de esos modelos teóricos radies
en el- hecho de «ue ls intensidad de los puntos
prohibidos» por ellos predicha» es sumamente peauefía
(de alrededor de 0*01 de 1s intensidad de las
re-flexiones normales> !=í fotoSrsflss experimentales)'
como 1» de IB fisura 3*3» muestran claramente puntos
euwa intensidad es comparable a la de las reflexiones
no prohibidas»

¿Qué sucede entonces?» En el caso presentado en
la fiáurs 3,3 resulta plausible pensar en un
rompimiento de la secuencia de empsauetsmiento como
el sue se imsáina Cherns pero ahora aplicado a
partículas peauefías. « no películas delasdes»
Partiendo de tal idea* se plantea en esta tesis la
posibilidad de tener una partícula con superficies
inclinadas í"wedáe-shaped crystals")» como la
ilustrada en la figura 3.4» ctue corresponde a una
orientación <111> con rampas en las direcciones <001>
•j -formada por 12 capas y 753 posiciones atúmicas.De
esta manera se pretende explicar la aparición de los
puntos prohibidos* Utilizando un programa de
computadora (Castafio» tesis» 1982 > basado en el
llamado "método multicspe" fCowley» 1957) se hEt
calculado el patrón de difracción dinámico de
electrones de la partícula teórica ilustrada en 3.4 í
el resultado de tal calculo'puede observarse en la
fidura 3*5* Resultan perfectamente visibles' las
reflexiones l/3<422> «ue* aunaue son cuatro veces mas
débiles aue los puntos permitidos? demuestran «ue IB
presencia de celdas incompletas» debidas a ls rampa
aue corta partes de cada plano cristalográfico de la
partícula» permite explicar ls aparición de puntos
prohibidos en el patrón. Este resultado es de
importancia pues sefiala por ves: primera aue' el hecho
de tener facetas en una partícula Pé«uen"a áeners
puntos extras» normalmente prohibidos» en el patrón
de 'difracción»

d)» Rugosidad a su manifestación en el patrón de
difracción



i\\\)

35.35 A

Fisura 3»4,-Partícula teorice de oro ussds PSVB müiítrsr lo
influencia de superficies inclineclss» con respecto al haz»
en el patrón de difracción*



Fisura 3»5»-P3trón de difracción Senérsdo PDP coiní'utstlora do
ls partícula de la fiáurs 3,4% Obsérvese le intensidad de
los puntos del hexSüDno interior (prohibidos)- con rcsr-act-o 3
Í3 del anillo exterior (permitidos). El haz central no:

aparece en la fotoársfíe* 1



El anterior resultado es interesante en tirado
sumo y en páginas posteriores se discutirá . E-U
importancia y consecuencias* Empero» san no \n¿; lis
logrado explicar el por «ué de la aran interisiiî d dtí
los 1/3 (422 > • Con ese p roblema en mente tal vez:
serla conveniente volver ls vista a la termodiriéinic3
tf tratar de encontrar alaún -fenómeno aue pudiera
servirnos pera este propósito.

Desde el sialo pasado se conoce bien un teorema»
el de Gibbs—Wulff—Curie (Adsmsonr Physicsl Cheniistry
of surfaces)» aue permite determinar las formas de
eouilibrio de cristales» Sesíún tal teorema» para aúe
una forma sea de equilibrio* se reauiere Bue

Gl Ai <3»2>

sea un mínimo

siendo ' ÍG¿> IB enerála libre superficial por unidad de
área de' '.. la cara i del cristal w Ai el área de la
misma* Ls ecuación C3»2> indica cual es el mínimo
trabaJa ' rerauerido para formar una partícula
cristal iris en equilibrio estable» Este resultado»
basado en consideraciones puramente macroscópicas*
permitió* incluso* el diserto de un método áréfico (la
construcción de Uulff> para encontrar la superficie
de eauilibrio. de un cristal» Este resultado es*
aparte de importante» muu sugestivo» ya raue permite
relacionar un parámetro físico (IB energía libre) con
ls forma Geométrica de la partícula y» si se piensa
Que se obtuvo sin recurrir 3 la Mecánica estadística»
es además sorprendente» Sin embarco* si se aplica el
método de Wulff a la determinación de la forma de
eauilibrio de un cristal» se obtendrá una fiáurs muw
parecida a una esfera» como resulta lósico esperar» y
una Efrsn parte de las partículas aue se observan en
el microscopio presenta una rica variedad de facetas
de todos tipos»

El defecto principal de tal teorema esj
precisamente» aue no permite explicar ls BPsricidn de
esouinsst'kinks'í vacancias superficiales y» en
Seneral» ruáosidad y facetamiento en un cristal (ver
fisura 3*6)r facetamiento aue» por otro lado» es muy
común observar' enfotoárafias experimentales» En
efecto» resulta claro aue el número de coordinación

por ende* su ener3ia de cohesión) de urí átomo en



Fiáurs 3»6.~Forin3s t íp icas de ruáosidsd en ls sur-erfici.e. do
un m#t-eri3li ñ (eseslonee monoatmicos) i B í 'k'iuK^' > B C
(vacancias). .



uns esquina no seré» ni con mucho* iáusl si de un
átomo 'suroeraido" coaiPletamente en la partícula.
Autores como Searcy <1983) se han preocupado por
incluir -tales características en teorema de
Gibbs—Uulff-~Curie para explicar la aparición de caras
planas en partículas cristalinas* Si se simboliza el
exceso de eneráis libre de los atoraos de la capa
superficial de • la cara i* con respecto 3 los átomos
del volumenrcomo Gil tr los de la siguiente capa como
Bi2» etc.*entoncesv cuando ni es ls suma de los
átomos con eneráis en exceso en cada superficie* se
cumple aue

Z "
es un mínimo» Este resultado; también basado en
Termodinámica clásica» indica» si se reflexiona un
POCO al respecto* cual es el efecto de los átomos
"mal comportados" en uns partícula* o sea» aouellos
átomos ctue tienen» por su colocación áeométrics» una
contribución diferente a la de los demásf en otras
palabras» permite "clasificar" átomos* Es claro aue
si se piensa en la rugosidad de una'partícula como
los "kink-s" M vacancias superficiales nue ésta
presenta» entonces el trabajo de Searca permite
prever « explicar ruáosidsd*

De igual manera» otros cálculos recientes (Pérez
« colaboradores» 1982 y Mina Ü Rosenberáer »por
publicarse) demuestran oue una estructura rugosa
conduce a una configuración de mínima energía*
Además» en el caso particular de este trabajo* no es
nada descabellado esperar aue* durante el crecimiento
de las partículas en la cámara de vacio» se hayan
introducido impurezas las cuales» como se sabe»
producen rugosidad en la superficie (Mutaftschiev»
197A) • Por otro lado» aunoue se sabe etue las
impurezas pueden * producir puntos extras» la
concentración de ellas en los resultados presentados.
no es tan arande como para pensar en tal posibilidad.

Con toda ésta evidencia es natural el tratar de
introducir el factor rugosidad en los cálculos
realizados u observar su efecto en los patrones de
difracción simulados» El problema se convierte ahora
en una cuestión práctica! oué debe entenderse
exactamente POP rugosidad? * Si se intenta reproducir
indiscriminadamente toda la "orografía" de una
partícula se presentan dos dificultades* primero»



dar razones físicas plausibles oue permitan explicar
tal morfoloaiB (lo cual no es del todo trivial en
muchos casos) H seduntío a no menos importante» nue se
entremezclarían todos los efectos de cada tipo de
rugosidad •=* se tendría» al finalv un resultado
imposible de interpretar» Conviene entonces comenzar
por aceptar una definción limitada de rugosidad Para
poder caracterizar mas fácilmente la relación
rugosidad—patrón de difracción» De acuerdo con lo
anterior sé aceptará aue las vacancias superficiales
pueden pensarse como un tipo de rugosidad* lo oue no
resulta nada descabellado* Cabe ahora proceder a
realizar cálculos con la computadora aue incluyan el
efecto de la rugosidad»

Con ese fin» se han producido» aleatoriamentet
un .10% de vacancias en la superficie de una partícula
Senerada por computadora como la de ls fisura 3*4 w
se ha podido obtener el patrón de difracción dinámico
usando* de nuevo* el método roultícaps. El resultado
se ilustra en la fidurs 3*7 donde se observen puntos
prohibidos muu intensos» tanto como las reflexiones
normales» , Este resultado permite preguntarse ©cerca
de si no ha sido un. tanto erróneo el nq incluir mas
frecuentemente la rugosidad (aue* por lo demás» es
muy común> en los estudios sobre partículas peauefías
a sus propiedades»

Ls razón de tener exactamente 10% de vacancias
es sencilla* fue el porcentaje oue permitió tener
puntos prohibidos y permitidos de iáual intensidad*
Al realizar cálculos con menos de 1OX de vacancias en
la superficie» no se obtenía el resultado buscado*
Por otrs parte» el valor de 1OJÜ está Justificado de
acuerdo con los cálculos de Mina a Rosenberáer

e>• Experimentos en otros eJes de zona*

En este momento cabe la pregunta de si podrían
observarse los fenómenos antes descritos en
partículas orientadas en forma distinta al eje ílll>*
Tal preáunta no es ociosav pues se sabe aue hsa
ciertas direcciones cristalográficas preferenciSles
para el crecimiento (Cabrera» 19&4) w es importante
comprobar si el mecanismo de las vacancias es



Fisura' 3,7.-Patrón de difracción teórico de le muestra da lv.
fiáupe 3,4 pero con 10% cl-o vscBnciss su?srf ici Bles * Ntfit? = ;¡
shor3 nue las intensidades de puntos prohibidos y permitidos
son les mismas.



universal o se halls restrinaido a superficies en
cierta orientsción»

Si se construae ahora una muestra como la de 13
fiaure 3*8 < con e Je de zona -C6oi> w rampa eh
dirección <lil>> ti se calcula*como en los casos
anteriores* el- patrón de di-fracción cíe electrones!
resulta el patrón de la fiáurs 3.V* De nuevo» la
simple presencia de una superficie inclinada produce
puntos prohibidos más débiles oue los normales.
Extrayendo ahors átomos sleatorismenete de la
superficie* para simular las vacancias* 'se' obtienen
puntos prohibidos *J normales de iausl intensidad
(fisura 3»1O)»

Como un pectuefio resumen ' de las aportaciones
específicas de este trabajo entre todo lo expuesto e
la lsráa de éste capitulo» puede concluirse* 3
reserva de plantear una discusión más cuidadosa sobre
algunos puntos* caue se ha mostrado csue Is presencia
de rampas a vacancias superficiales puede reflejarse
en el patrón de difracción* hecho aue remarca ls
importancia de dar una interpretación minuciosa a la
estructura fina en un patrón de difracción de
electrones obtenido en el STEM* Esto, no es de ninsun
modo un resultado sin importancia* pues permite
pensar en el TEM como un arma mas poderosa de lo etue
se ha aceptado hasta el momento en estudios de
catálisis v propiedades termodinámicas de partículas
pe Querías»

Debe aceptarse* empero* aue la evidencia
presentada* aunctue valiosa e interesante* resulta aan
insuficiente para llegar a una conclusión última»
Por ejemplo* serla válido preguntarse si la medición
exseta de las intensidades relativas entre prohibidos
<=r permitidas da alguna idea acerca de la
concentración de vacancias C recuérdese aue a menos de
1O3£ de estas la intensidad de las reflexiones
1/3C4223 seduia siendo menor) lo cual abrirla brandes
posibilidades en el estudio de partículas metálicas*
Otro punto interesante consistiría en introducir otro
tipo de rusEasidad* permitir relajación tí ver si el
cambio de estrutura cristalina en la superficie puede
apreciarse en el es-trón de difracción*



20.4 A

Fiaui'3 3*8.-Partícula teór ica cíe oro con eje de zonr- í3.00>
uns cera inclinBdB



Í.20O)

Fiáurs 3»9.-Patrón dy dif rsccí fin Jin¿3iico da T ¡3
anterior r Compárense l s s iriteriisidüidsfi entre p
Í100) M permitidos (200) f. En s í t s ÍÍBÚ no SP h;s
tampoco el ordan cero.



(ZOO)

Fisura í» KK-Pstrón 'Je d.if rscci ín teórico d<? te mueíitrs d;
3*7 con IOS de vsceneidíí ¿?n Is sui-^rf í c i c . Los punto;
prohibidos w permitidos son ahora da idusl interisifj¡?.d.
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CAPITULO IV

DIFRACCIÓN DE ELECTRONES Y DEFORMACIÓN

a). Introducción

Aunaue existen aláutios trabajos si respecto» el
efecto oue Id deformación de un cristal tiene en el
patrón de difracción no ha sido estudiado con &ran
profundidad. Desde Buinier < 1959) se sabe eiue una
distorsión elástica en la matriz de un precipitado
produce dispersión difusa en la dirección de la
distorsión» en términos generales* se espera Hue la
presencia de* deformaciones se refleje en
alargamientos de los puntos de la red reciproca*

Existenr sin embsráoi algunos problemas
interesantes en microscopía de partículas pecaueftas
ctue involucran* de alguna formar el concepto de
deformación» En particular» h3y varios detalles ctue
provocan fuertes discusiones en el caso de partículas
peouefíss de oro con simetría 5 ("fiye-fold
sin»etrw')f tales como decaedros e ico-ssedros» en las
cuales no hs« un acuerdo acerca de caue tipo de
estructura presentan* Como se explicara en el
siáuiente inciso de este capitulo» existen dos
posibilidades^

1> aue esas partículas de oro tenáan una
estructura bco íes decir» ortorrómbica centrada en el
cuerpo en vez lie la fcc normal) í

2) o bien aue presenten una estructura fcc
deformada*.

Existe una aran c3ntitJsd de estudios aue se
ocupan de este problema» dsds su obvia importancia*
Asi» POP ejemplo» Houie y Marks <19B4) usan teoría de
13 elasticidad CbaJo consideraciones parecidas s las
de de Uit» 1972> para mostrar etue» partículas
dec3edrales con una disclinación» podrían ser más
estables sue otras con estructura bco» bsJo ciertas
condiciones* . Sin embaráo» ellos mismos aceptan ctue
eíasten slaunos puntos no muu Justificados en sus
consideraciones ciue no permiten dar un Juicio



definitivo..

Tampoco han sido cone luyante*» estudios de sita
re&oluciún CHREM> como IOÍI rf^ortados por Markí» u
Smith í 1.983? 3 pesar tlu ctue* muestran interesantes
resultados de partículas de oro mua peouefias.

EX presenta capitulo se O C U P B del C S S D do
partículas decaedral'ss •=; algunos fenómenos
relacionados.

b> Siitielria peausfías

La fidura 4.1 muestra I B -fotografía de una
partícula de oro con forma decaedral Q U B presenta la
clásica -simetría de la orientación "5—fold* (Ysna»
José-Yscsinán a Heinemann» 1979? * En la fotografía se
pueden gprecisrf con toda claridad* los cinco
tetraedros aue forman si decaedro* El oro» por su
estructura fcc» puede formar tetraedros reculares w»
al unir cinco de ellos» como se representa
esQuemáticBHiente en la fiáura 4*2!» es imposible
formar un decaedro si no se cierra ls llamada
"hendidura de Volterra" <de Uit* 1972>» aue tiene un
valor de 7 20' y oue corresponde al espacio libre
entre B y B' en la fiaurs 4*2*

Obviamente» debe e^íisti r un mecanismo aue hasEa
desaparecer tal hendidura y permita formar partículas
porfío la de Id fiaura 4,1. La presunta crucial en
este problema es clara! ¿cómo se cierra el "ásp* en
esas partículas?* existen dos corrientes de opinión
al respecto» la primera de ellas sostiene oue existe
una disclinación en la partícula (lo aue implicar
como sé verá» una estructura fcc deformada) ** aueV de
esa forma* es posible formar partículas como la de la
figura 4*1» Empero» otros autores sostienen ctue la
forma de cerrar tal hendidura es mediante un cambio
de estructural de fcc <cúbica centrada en las caras)
a bco tortorrómbica centrada en el cuerpo)

La interrogante 3 la oue este capítulo tratara
de dar un poco de luz es acerca de si la difracción
de electrones puede proporcionar información sobre la



Fisura 4.i,-Fotoár3fla de campo clero de psrticulss de ora.
Ls partícula del centro corresponde a un decaedro (se
observen eleramsnte les divisiones entre loa cinco
tetraedros). Cortesía de los Drs. Schabes y José Yscsmán.



Fiáurs 4.2.-Muestra esauemétics efe ls . hendidura resultante
de unir cinco tetrshedros fec perfectos» la unión entre
esds uno de ellos forme uns macis.



distinción ejíperiiiiental entre ambos modelos»

c > Disclinaciones y deformación

as una disclineción? En 13 fiáurB 4.3 se
muestra- un ejesiplo cié dislocación. Como se sabe» una
cSislocsción puede verse como un plano extra en I B red
cristaTine* Si se iroaáina ahora aue a un pastel se
le corls una rebanada w después se cierra el espacio
resultante 9 por rotscidni se obtiene uns diselinación
positiva (Harrist 1*?77) » un ejemplo d<e ls cusí se
ilustra en la fiáura 4.4» De manera analoáav si a un
pastel entero se le introduce uns rebsnsds extra» el
resultado -sera» como se observa en la figura 4.S» una
disclinacion negativa*

Piénsese ahora en un cristal fec no deformado
Que tiene una hendidura Cfiáura 4.ó)» Al cerrar la
•cufia AE3 * sta provoca una disclinsción positiva
(fiáurs 4.75

Como se puede comprobar en la.literatura* de Wit
) hs desarrollado el fornisliemo correspondiente

a la teoría de la deformación oue debe sufrir un
cristal fec para formar un decaedro» suponiendo aue
la partícula esta inscrita en un cilindro infinito de
radio R» Las expresiones para los desplazamientos
aue deben sufrir los átonos son* en coordenadas
cíllndricesi

donde <-/!_> es el ánáulo total oue se debe
defornisr el cilindro (=7° 20'> « el coeficiente de
Poisson (=1/3)» Ñútese aue ls deformación es
biditnensionsl y aue Bumenta P ropo re i ons 1 itente a r»
En coordenadas rectsnáulares» tales ecuaciones se

r™
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VECTOR DE BURGERS

Fiáurs 4.3.-Dislocación» ft la derecha gravees el
de Buráers psra un crist3l perfecto y e lü isnuierds se
observa el Plano entre (entre 0 y 1) csrscterítics de un¡:;
dislocación»
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DISCLINACION POSITIVA

4*1 »-Discl insción positivs» si dibujo nr.:P3t¡-3 al
circuito de un cristal i-erfecto íderechü:-) y I c v?f ormr-ciir.
correspondiente s une disclánsciiíri í íz
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DECLINACIÓN NEGATIVA

Fisura. 4»S.-Disclinsción ntí^stiva* Coirtr-sranclD cori 1:; fiáurs
anterior se nota oue Is principsl tíif s rancis . &rtt re .los do;
tipos de disclinsciones e-5 el sentida de di.ro 'iU(? suíren 1Ü-
Pleños



cada



woftl J &

Fisura 4»7.-Cristal fcc uue se ha (¡af ofmaclo pars, cerrar al

'áap'» Mótese el cambio en las orientaciones entra planos

respecto 3 le fisura anterior,



convierten en

C4*4>

<4.5>

d> Forme de los' puntos de la red 'reciproca bsJo
deformación tipo de Uit.

Antes de continuar» en este momento pueden
resultar convenientes slaúnss consideraciones bssedss
en ieoris cinemática de difracción psrs evaluar el
efecto de la deformación en el patrón de difracción»

Como es sabido en la teoría de la difracción de
electrones (Hirsch et al»)» la componente de la
sisplitud de ,1a onda dispersada» en. la
cinemática está dada pori

(4.6)

donde Sa es el error de excitsción Cdefinido en
el capitulo IX> * % ES la distancia de extinción* t el
espesor de la muestra a . R<x*y> la: función oue
describe cómo y cuánto se han desplazado loe átomos-
de su posición en el cristal perfecto t Is función de
rfeforinscíón 5í en otras palabras* el formalismo de
13 difracción permite introducir el efecto de la
deformación» La expresión 4*6 indica oue será
proporcional s R(>¡»y) <cabe preguntarse si el efecto
de R resultara modulado por la periodicidad
introducida por el seno5* Con esto* como la onda
dispersada total es la superposición de ondas í

e2^1" *", Í4.7)

entonces se tend rá ctue *

4)=ZAa£¿)e*2 - e~ ~~" Í4.B>

J 3



donde se íts definido

Tomando la trsrisformade bídimensionsl cíe Fourier
de (4.9) tu3 taue* como se observa» aún está en
especio directo) es posible obtener el patrón de
difpscciúní

«KM =

Como se sabe» el patrón de difracción de un
cristal perfecto es una, suma de deltas» De acuerdo
con ésto» puede interpretarse el factor

a-2JT*gft -i

(el coeficiente de IEÍS deltas)» como la función
de "desparrame" de los puntos del patrón de
difracción» Esto conduce 3 pensar taue» si se calcula
y ¡ai-afics el factor expresado en Í4.11). para diversos
puntos £ del patrón de difracción* podría entonces
compararse este resultado con una fotografía
experimental y» ssl? tratar de determinar si el
modelo de la deformación tipo de Uit es o no
correcto* Con' ese deseo en mente* se ha calculado
<4*11) para sí is£ual 3 (200> (figura 4.8>» a C22O>
ífisura 4.9) « a (400> (fisura <4*1O>. en todos
ellos se observa estructura (forros) de los puntos de
la red reciproca? estructura uuer por otro lado» es
diferente para cada punto*

• H B S no todo e-s miel sobre hojuelas H3 aue»
hablando en términos prácticos* resulta prácticamente
imposible determinar exparimentalmente la forma de un
punto de difracción con tal precisión < esto» s pesar
de- las técnicas di&cutidss el el capitulo V> »
Acíeinés» en el cálculo no se ha incluido el efecto
"caja" de ls partícula csue? por ser un decaedro» debe
ser una función complicada tí csue r posiblemente»

el efecto entes calculado. Por si fuera
f ecilmete se ese en la cuenta de tx*je la
ción río se verifics» como en al caso calculado

ante rio rmerrtüí r en un solo tetraedro» sino oue se
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SÍÍÍI

Fisura A,8.-Forma predi cha del punta
reciproca usando consideraciones á
punto es de aproximadamente 0*1 8?

C200> ls red
del
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FÍSIMTB 4»9«~Forma, del punto Í220J del patrón de tlif rscc
Nótese el "desp-srrame" iria«or con respecto si c&s-o Ptitovi
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Fiaurs A i lOt-Prediccióri c inemát ics de I B .fonua d
(400) . El lsrao t o t a l es de 0*4 R?



"reparte" en los cinco tetraedros caue
i> articula

e J Einiülsción cié patrones de difracción de decaedros

de este primer intento» lo «ue procede
snc-ra e-s calcular el petrón de difrsción completo trio
un punto sis-lado) de un decaedro tr trstsr de
encontrar diferencias mesurables entre el caso de un
decaedro hco tí otro fcc con una deformación como I B
propuesta por de Wit•

Conviene» antes- de proseguirr repasar un P O C O la
cristalografía de los dos modelos en disputa con el
fin de tener una idea mas clara de cuales son sus
diferencias en términos =ieoiftet ricos »

L.B fisfura A» 11 muestra asraueniéticamente como se
puede fornisr un tetraedro en un cubo CYanSE* 1979>•
Si el tetraedro es fcc* el snaulo © es de 3S»26°5 en
caifioio* si se hsbla de un cristal bco» 0=36° • Como
se hsbrá observados la diferencie entre ambos modelos
es F-eauefta t# de ahí resulta obvia la «dificultad pera
emitir un veredicto concluiente.

P B P 3 resaltar aún más la diferencia entre ambos
modelosT conviene observar la figura 4*12* donde se
muestren los tres vectores ár "b M C ctue pueden usarse
pava Generar un tetraedro C recuérdese ctue 5
tetraedros constituyen un decaedro?*. Los tres
vectores en cuestión son propios de una celda fcc
perfecta « corresponden 3 los índices de Millerí

En una estructura bcor en cambio* tales vectores
se deberían cambiar como siáueí

a -»c i i o)
"£ - v CT.02S O.973 o.oas>



Fiáurs 4 .11.-Tetraedro A'B'C'O' insc r i to en una ce-Ida fce.
El ángulo 0 vsr la Iiáer3ttiente del caso f c c ' s l csso bco.



Fisura 4•12(-Vectores base» referidos 3 una celda fect
utilizados pera áeneror un tetraedro en 13



E*>tstc-> expresiones poneij de manifiesto la
Insiánificente diferencia aue existe entre ls
estructura fcc «=f la bco.

Ge acuerdo con lo anterior» al calcular el
patrón de difracción cinemático de un decaedro bco de
2O C3P35» simulado en Xa compuisdord» se obtiene ls
fisura 4*13» Én cambio* el resultada de calcular el
patrón de difracción de un decaedro similar pero de
estructura fcc deformada de acuerdo con de Uit» se
observa en la fisura 4 * 14.

A primera vista» la diferencia entre ambos
patrones es imperceptible» mas* 3l observar con msyor
cuidado» se pueden distinguir variaciones en la
intensidad de alsíunas reflexiones (señaladas con
flechas en las fisuras 4.13 <=* 4, 14> ademes de oue la
forma de los puntos es ligeramente distinta en cada
caso*

Hablando en términos prácticos» sin embargo» la
diferencia resulta imperceptible» no se diáa para el
caso de una placa fotográfica» sino aíin es dificil
para detectores de alto intervalo dinámico (al
repecto» ver capitulo V>•

•Otra posibilidad consiste en determinar si las
imágenes de los dos patrones calculados <la imagen se
puede obtener 3 partir de un patrón de difracción
mediante una simple transformada de Fourier) seflalan
al&una diferencia apreciable» l_a figura 4.15 muestra
la imeáen de un decaedro bco mientras oue' en la
fistura 4*ló se aprecia el caso fcc—de Uit*

Aunetue» aperanteroente» existen diferencias no
puede cantarse victoria aún 93 aue* a causa de las
limitaciones oue imponen las aberraciones de las
lentes» no es posible» todavía* loarsr una resolución
en el TEM otue permita apreciar esas diferencias»

A pesar de todo ello» los resultados indican
c*ue» en principio» el patrón de difracción puede
registrar variaciones HIUH peoueflas en una red



"V

Fiáura 4,13.-Patrón de difracción cinemático de un de
oca. Ls apertura snsulsr e* d» 2 .

1
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Fisura 4.14,-Patrón de difrscción cinemático de un decaedro
fec deformado seáún de Uit. Las flechas sertalfln las
diferencies más notables con el caso bco*
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4'tl5t-lBi33en de un decaedro hco de 20 c3P35i
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cristslina. Esto> ademas de la splicsción actui
Biostrads» puede ser de ayuda en el estudio de
propiedades mecánicas de materiales sometidos 3
esfuerzos peauefios. Ademásr los cálculos mostrados
constituyen el primer esfuerzo reportado POP utilizar
IB estructura fina PBPS determinar si las partículas
con forma decsedrsl presentan estructura bco o bien
fcc deformada*

Como sumario de este capitulo* puede decirse
aue» tibiando en términos prácticos» los dos modelos
Cbco y fcc deformado) son» de hecho* indistinguibles
ys c*ueí .

1> d3n casi el mismo patrón de difracción
Cfiáuras 4,13 tí 4*14>?

2> los patrones presentan estructura fina
prácticamente idéntica < las intensidades son muy
perecidas)»

3J las imágenes no presentan mayores diferencias
(fisuras 4.15 « 4*16).

Estos tres puntos indican aue la discusión bco
vs fcc—de Uit se convierte en un problema de
interpretación casi del dominio de la Filosofls* pues
no se cuenta* en le actualidad* con los medios para
detectar 1 as peaueff as di ferencias ent re 1 os dos
modelos*

Las consideraciones presentadas en este capitulo
pueden aaudsr a ctue esa discusión se plantee en
términos mas prácticos etue conduzcan a obtener maaor
información a no» como podría suceder» a uncslleJón
sin salida* Justo es reconocer* sin embaráo» aue tal
vez serian indispensables cálculos dinámicos psrs
encontrar diferencia en la estructura ultrsfins de
los patrones de ambos modelos* es decir» formas de
los puntos ligeramente distintas* variaciones dé
intensidad* etc* . Empero* en la práctica
experimental* hacer distinciones 3 ese nivel de
detalle resultarla imposible» lo caué hace válidas» de
cuslouier forma* las conclusiones antes expuestas»
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CAPITULO V

TÉCNICAS DE DETECCIÓN EXPERIMENTAL DE ESTRUCTURA FINA

a>* . Introducción

Desde el punto de vista de un microscoPista ctue
•se respete a si mismo» IB pregunta mas importante ctue
debe hacerse sobre lo presentado en los pesados
capítulos» se refiere 3 ls posibilidad de observar
ejíF-erimen talmente toda la estructura fina de un
patrón de difracción en un detalle al menos
comparable al de las predicciones presentadas usando
la computadora» Alaunss obras (Edináton» por
eJeniplo) hacen una serie de recomendaciones
tendientes a permitir la observación en el TEM de
satélites* alargamientos <=f otros tipos de estructura
fina. De ese modo* existe una serie de realas acerca
de la corriente de las lentes condensadoras* de la,
•selección mas adecuada de las aperturas* de los
tiempos de exposición más recomendables al tomar una
fotografía» etc. Sin embarao» se comprende
fácilmente oue» además de no tratarse de resElas
universales» pues su aplicación depende del aparato
usado* de la habilidad del operador » de muchos otros
factores» tal rutina resulta engorrosa a no se sabe
si ha funcionado hasta ctue no se revelan lss
fotografías a se observa el resultado»

Resulta francamente tentador el imaginarse un
sistema nue permita estudiar tanto estructura fina en
difracción como detalles en imágenes <i»e» cuando se
trabaJa en el modo de amplificación del TEM>. La
literatura reporta una buena cantidad de esfuerzos en
esa dirección» la mayoría de los cuales van dirigidos
al uso de cámaras de televisión acopladas al
microscopio ((Herrmsnn et al» y 1976» 8t>ence» 19S2) t*
con posibilidades de hacer procesamiento de xmaáenes
en tiempo real (Krakow* 19S2>» Sin embargo* como se
vera enseguida» tanto IB placa fotográfica como la
cámara de TV presentan alsfunas limitaciones caue no
permiten obtener toda la información aue un patrón de
difracción puede proporcionar»

8H



Este último capitulo tiene como finalidad
presentar los resultados de uri3 serie de experimentos
realizados en el microscopio electrónico con un
detector muíticansí de electrones u hacer una
comparación entre las características -funcionales •de
ese detector '« las de los sistemas oue utilizan una
cámara de TV o una simple placa fotoáréfics.

Limitaciones de la placa fotográfica*

Aunoue el sistema de detección por excelencia en
un microscopio electrónico es la Flaca fotodréfics*
resulta conveniente hacer un breve análisis .de sus
csracterlsticBS ^sra poder decidir oué tan
conveniente resulta el pensar en un sistema mas
COITIPI icado w costoso*

En primer luáar» debe reconocerse oue la placa
fptoaréficB constituye el sistema mas económico *J
sencillo de reaistrsr un patrón de difracción en un
TET15 tal ahorro» sin embaráo» puede privar si
observador de una buena cantidad de información*
Para ilustrar esta afirmación» véase por ejemplo la
fiáura 5.Í9 oue muestra la variación de ls densidad
fotométrica» D» contra el logaritmo del tiempo de
exposición P3r3 dos tipos diferentes de película Cs y
b>* Se define D como*

Jo

siendo,I la intensidad transmitida en una región
expuesta de la película e lo la correspondiente a una
zona "viráen" (no expuesta)• De la figura" 5*1 se
puede notar taue existe una cierta parte lineal de la
curva a otra zona llamada "de saturación"* Para el
caso de luz? la reáión lineal de la película se
extiende em un intervalo de> aproximadamenter 4
ordenes de magnitud de I? empero» r^^ra electrones»
Is linesridsd desciende en un factor de entre 10 «
iOO* La inconveniencia de esto resulta evidente tf3

si se auiere reáistrsr estructura fina de un
de difracción? debe exponerse la película

durante un intervalo de tiempo mayor al caso normal
(en la mayoría de los casos? la estructura fina es
bastante menos intensa «ue las reflexiones normales}'
cayendo entonce-s en la reaiún de saturación y
perdiendo» como consecuencia* variedad en el



Relativo loj exponmt

Figura 5ti>-Eréfic3 de ls densidad fotométricB (los I/Io)
contra el logaritmo del tiempo de exposición pgrs dos
películas coniercisles tlPÍCBS» Obsérvese aue el intervalo

es residente peouefío. •

tOX PODO 4000 $000 £000 T0O0

Fisturs 5.2i-*MeIocid3d" de- uns película fotográfica vsi
longitud de onde» la ííréfica indica oue tsl velocidad
dieminuae con la longitud de onda tie ls radiación para los
dos ceses ilustrados fs! pélJcula isocrométicaf fa¡



lili ít-"í';*.!*> íTOf'ÓbitOS Pl'áctiCÜS» G=i

iiupo f-iwsntt-.1 cortíi-ar con una í-el í. c.-ulcí foto«£véfití«:
• !"¿:r-:l:J<i"1 ? OÍS '.lyci ?* ? un** J*1.S*C,3 Q U Ü permita registra:'
in-r̂ ŝ iiclári t?iL paca tiempo de.1 eísposicifin í 1 &
'vslocidsd' de una película se define» se3ún el autor
tíe Guien se- trata? de diversas formas» peroi en
'sssrserEil ? puede deci rse ctue es inversamente
prcporcionsl al tiempo de esiposición) . En la fisura
5*2 puede verse una Gráfica de velocidad contra. la
lonSítud de onda de la radiación incidente en dos
casos; a> Pel-lculs isocromática « b> película

áC3 ícomo ls ctue se usa en un TEM> * A pesar
en la áréfics el intervalo de ( X> no

corresporíde al caso de electrones <la lonáitud de
inda s 1O0 KeV es de 0*037 ñ>» si es posible darse
cuenta de ctue esa curva tienda 3 indicar menor
velocidad a menor Icnáitud de onda* En cualouier
caso» se trata de una curva rara a de comportamiento
POCO- predicible» lo csue resulta muw inconveniente en
el caso de auerer obtener información cuantitativa ¿le
uns placa fotográfica*

Par otro Isdor la distribución irregular de los
ái-snos oue forman una película para fotografía»
produce efectos semejantes si ruido aue aparece en
los detectores de radiación» w tal ruido en la placa
Tír¡:í.ta la reproducción fiel de altas frecuencias
espaciales» o sea» de la estructura fina.

Finalmente» otra inconveniencia en el uso de la
consiste en Que es necesario tomar la foto»

revelar la placa tt observar la estructura de la
imasSe?n» proceso «ue resulta lento w P O C O practico»

Utilidad de los microdensit6metros*

Otra posibilidad diáns de considerar es la de
d:t.sai tal izar una placa f otossfsf ica mediante un
microdensitómetro H* de ahír procesar « desplegar ls
información contenida en tal placa* ft manera de
ejemplo» obsérvese el patrón de microdifracción
experimental de una partícula "five-fold" de oro Que



ilustra en la fisura 5.3» Si se fiJa I B atención
ISA. ha:* central de tal fotoársfÍB» no se podrá

£Sr¿?n detalle en el mismo* Usando un
ítiinfetra con dos mieras de resolución
(facilitado por el INftOE de Tonantzrintla»
(ii^italizó la-placa correspondiente a la »s

aíenc i ornada fiáurs 5*3 y el resultado de muestra en la
fiáurs 5*4» donde se alcanza 3 notar un P O C O mas de
astructurst

Si»- aunado 3 ls diaitslizsción» se cuenta con
programas de computadora aue permiten incrementar el
contraste Cía biblioarafla sobre sl^oritmos de ese
tipo es mutt extensa pero puede consultarse» como un
buen' ejemplo* el libro de Saxton)» se loaran
resultados- como el de la fisura 5*5» la aue muestra
ahora halos de diferente intensidad alrededor del
punto, aue no parecía tener estructura (en el caso de
esta . fiáura» se utilizó un programa de realce
facilitado amablemente por el Dr. José G» Pérez
Raml rez) •'

3 pesar de estos alentadores resultados* no
•se • pueden ianorar los problemas aue conlleva un
sistema de mlcrodensitometrla» A primera vistas
parecería no haber mayores problemas en un sis-tema
35.ÍÍ sin embarao» todos los diáitalizadores aue»
como . este sistema* utilizan un haz luminoso»
presentan el llsmado "efecto umbral C'thresholdina
effect") B U B se ilustra esaueméticamente en la fiáura
5*6». ñl incidir el. has luminoso sobre la fisura a
dísitalizar» existe un cierto tiempo de respuesta del
sitema electrónico (retardo representado en la
segunda trafica de la figura 5*¿* en contraposición
con la res-puesta* sin retardo* de Un' sistema ideal»
«aue se representa en la primera áréfics) aue* 3l ser
promediado por los. circuitos s un cierto nivel "-r•
(tercera áréfica)» resulta en una sefíal de tamaño
incorrecto respecto al oríainsl (áréfice número
cuatro)*- Aunaue el error íJ> es de apenas 1%* puede
resultar un factor de importancia en mediciones aue
reouieren Sran exactitud»

Aparte de lo anterior* ls principal des-venta Ja
de un sistema de análisis de estructura fina con
microdensitómetroí' consiste en aue se trsts de un
e.studio "s posteriorl'} en otras pslsbrSf debe
esperarse» de nuevo* 3 revelar* digitalizsr M
procesar I B placa antes de saber aue tanta estructura



5.3,-Patrón de mierodifrscción expepisientsl de una
partícula icoseedrsl de oro. El haz transmitido no tiene»
al Perecer» nsvor estructura. Cortesía del Dp, A. Gómez.



Fiáurs 5t4.-Resultado de diaitslizsr el patrón de la fiáura
5*3 en un microdensitóroetro. La fotodrsfis corresponde a la
región dúl has central en 5,3*



5.S.-A1 someter ls figura 5.4 3 un proceso de reslce
por computadora» se hs ladrado ests fatoársfis. Mótense los
halos aue entes no
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Fisíurs 5»6.-Error de umbrsl en-un microdensitómetro. Como
el 3P3P3to tiene un tiempo <SG respuesta dado (diferente de

cera)» IB sett'al resultante perece haber registrado una
flaura de tamafio menor 3I r.es.1 •



T U S p-strones

Csractú-ríiáticss de las cémsrss de TV.

Como U3 se ha insistido» de todas las
limitaciones aue presenta uns placa fotoáráfÍC3» tal
ves Resulta la mas incomoda psra un microscopists ls
de tener tau© espersr a revelarla P3ra obtener
informaciórit Es por ello aue> hace algunos artos» se
pensó en utilizar uns cámara de TU para diáitslizarr
procesar t* analizar las imágenes de un TEM (Herrisann
et s U f 19'76>* Ls primera venta-Ja oue se tiene en un
sistema de TU es la velocidad para capturar la
información tf desplegarla en forma conveniente
í Spence» Ksmbur^oi 15*S2) y es posible y ademes» hacer
f i ltrsdo <=t procesado de Fourier en forme rápida (F»Ct
BillinEtsley en Advsnces in opticsl and electrón
microscopa» 1*?71>»

Por otro ledo? un sistema de este Ü P O J ctue
eansite en una cámara de TV» una interfsse y una
computadora? puede resultar razonablemente barato y
sencilla, de

Con todas esas fscilidades» uno puede sentirse
tentado a colocar» sin mas» un sistema de TV en el
microscopio. Antes de proceder a tomar uns decisión
conviene analizar con cierto cuidado las limitaciones
de un sistema como el descrito» En primer 1 usier»
debe tenerse en cuenta ctue la máxima iluminación
disponible en- le pantalla de un microscopio'" de
transmisión típico es de alrededor de 1O Iumenes/pie2
t seaún Ssdsshiae» 1967) •• Como se puede comprobar en
1& tsble de la fisíLira 5*7» no todas las cambras de TV
comerciales tienen una sensitividad adecuada Para el
caso en estudio (debe aclararse» en honor 5 la
verdad» ctue los datos de Im tabla son de 1971 u oue»
muy posiblementeí existan camsras de mayor calidad
aunaue es improbable «ue el factor de sensitividad
3i3!ja aumentado siauiera un orden de magnitud) » De
acuerdo con datos de cámaras comerciales <RCA* Ima^e
orthicons)» se obtiene una imaSen de buena calidad a
densidades de iluminación mayores a 1OO luxes Cl
lu>i=O .1 Iumenes/Pie2) • Lo anterior obliás a utilizar
intensificsdores de imaáen (ver fiáura 5*7) para
poder contar con un sistema mas o menos aceptable
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Víilicon (Survej'or V S/C)

5EC- Vidicon.

Imnge Ortlñcon {3*}
IiiuiEu Ortliicnn \iV)
Inuige Orthicoii (hígli senB.)

Iiungí? Intcnsificr-Vidicon
Imaec Intcnsífier-Image Orthioon

10-1

io-a

60

lo-a .

2-fi • ÍO-3

o-io-*
lo-6

io-B - io-a

io-7 - io-a

310- a

3-10~4

2

3-10-*

8'10-4

210- 3

3'10-T

3-10-B -
3-10-9 -

3-10-*
3-10-»

10
9

32

30

20
26
10

30
26

•7

-4

•7

•7

-75
•7G
•75

•7
•76

BO
430

(ultímate)
100

50

30-CQ
90

3

BO
75

37
34

43

26

2S
25
23

20
14

•f Baserl on whitc liglit. Tbo pliotoeathode'a sjiectTBl sensítivity muat ha oppliod to eatimftte tha iubo'a renpanse to othor líghb.

Fiáurs 5.7,-CsrscterÍstic3S técnicas de aláunos tipos
comerciales de cénisrse de TV» Véase fiomo ls sensitividad
(priniere columna) es peauenSa (excepto en el caso tíe los
iritensifiesdores de imsSen) w oue» el intervalo dinéraieoí
oue epsi'Ece en IB tercera columna» es siempre menor de 30 *



detectar estructura fins débil en un patrón de
difracción o en una itnaden del microscopio.

ñ pesar de todo esto» la principal desventaja de
cámara de TV reside en su intervalo dinámico de

tan reducido Ccomo se ve en IB citada
S.7J> es del orden de 1O mientras Que en uns

humilde PIBCB fotoSrSfica puede ser de hasta ' de
de cenes- de miles) lo cusí » especial emente en el caso
de estructura fine» resulta en uns ¿Eran limitación».

e> Detectores bidimensionales de electrones

Habiendo snalizado brevemente las limitaciones
de los sistemas. aue se usan actualmente en
microscopía electrónica de transmisión r vale la pena
volver la mirada hacia una posibilidad hasta "ahora
inexplorada! los detectores tridimensionales de
electrones* ftunaue es cierto aue existen algunos
antecedentes del uso de detectores en algunas
técnicas auxiliares asociadas si TEM (ver» F»or
eJemplOf el trabajo de Eáerton en espectroscopia de
pérdida de eneréis de electrones» EELS» 1978J no se
conoce alaún experimentó sobre la utilización de un
detector bidimensional multicanal en lusar de la
placa fotoárfificB en el modo normal de operación de
un microscopio*

Antes de proceder a la descipción del
experimento realizado y de sus resultados» conviene
hablar un POCO de las particularidades de los
detectores muíticanales»

Cebe aclararse» ante todo» aue existe una aran
variedad de detectores tridimensionales de radiación
(«a sean rayos X» electrones» o cualouiera otra>•
Sin embarco» como se puede comprobar de ver la tabla
de ls fisura StBi los Que presentan mayor eficiencia
son los de centelleo (sunoue . la tabla se hizo
pensando en R—X* las consideraciones son válidas para
electrones» cuando menos a nivel cualitatlvo)• Entre
estos detectores» los aue presentan características
de funcionamiento más atractivas son los llamados
multicanales* Un detector multicanal es un detector



Characteristics ofX-Rny Detectors"

Detector Rcsolution {keV} Efficiency0

. Gas proportional 1.7
Sclniiltatian 4.B
Solid state (imrinsie Ge) 0.2

0.5
1.0
0.8

•Co KB radiation. E = 6.93 kcV.
*IiHcDsity reía ti ve to scintülalion detector.

Fisura S .B.-ConiP5r3ciún entre IB resolución y lo eficiencia
de detectores de reuos X (tsmbien válido F-BTB slectrbnes)*
ñunoue su resolución en eneráis es menor (lo CUBI no importa
pava los fines de este trebejo)* el detector de.centelleo
pveserits le meJar eficiencia.

Fiáurs 5.9.-3) EsQueüiB de un detector multicansl. fa>
Representación de uno de los peauefios canales del esaueras
3)» Al incidir un electrón» por efecto del campo eléctrico
debido al alto voltsJe HV» se crea un efecto essesda.



-formado por miles de peouefios tufaos de
vidrio (fisura 5»9s) de entre 1O y 2O mieras de
diámetro Cen el caso del MEPSICRON» cíel cual se
hablsrá más adelante» el diámetro es de 20 mieras)*
C3d3 uno de esos tubos (cansíes) recibe el impacto
del electrón incidente y» por efecto del voltaje
aplicado Caue es de alrededor de 5OOO volts> se crea
un campo eléctrico aue acelera a los electrones
secundarios producidos» creándose un efecto cascada
ffiáur3 5

135 ventajas de un detector como estos son
considerables* peauef!o tamaffo Cíñenos de 5 cin de
rsdio)* alta ásnsnciB» aran intervalo dinámico* poce
sensibi lidsd a campos magnéticos < lo taue no sucede en
una c&mara de TV» por eJemFlD)r POCO consumo de
potencia? etc. Como un ejemplo» la figura 5.1Q
presenta una SSrafica de la áanaci3 de un detector
multiCBnsl típico contra el voltaje aplicado* es
importante notar la linearidad de la respuesta del
detector 7 sún nisyor ctue el de una placa fotoMráf ica*

Como un proyecto de. .colaboración entre los
Institutos de Física w cíe Astronomía de la UNAM» se
realizaron una serie de experimentos con .un detector
muí ti canal diseffado en el IAUNAM CFi rmsni et al • r
1982) y bautizado como MEPSICRON (microchsnnel
electrón position sensor . with time resolution>* un
esttuems del cual .se muestra en la fiáurs 5*11* En el
caso particular del MEPSICRON» la ganancia es de ICC
electrones/cuenta w el intervalo dinámico de 1O
ícoiripérese con el pobre valor de 1O 0 3O de una
cámara de TV» como se mencionó antes>• Ademas, de las
características Generales de un multicanal* el
MEFSXCRON cuenta con un sistema electrónico de alta
velocidad aue permite registrar la posición de cada
impacto en el detector»

Mont3Je del MEPSICRON en el TEM.

Al intentar colocar el MEPSICRON en el
microscopio» la primera interrogante a la csue hay ctue
dsr respuesta es acerca de dónde resulta mas
conveniente poner el detector* El luáar natural * por
su -facilidad de acceso (y portaue no HSH necesidad de
hseer per-foración alguna al microscopio} es el sitio

°n
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Fiáurs 5.10.-Ganancia de un detector multicsnel respecto si
p-otencisl" aplicsdo. Tsl ásnancia permanece razonablemente
lineB-1 en un intervalo de» al menos* custro patenciíís de 10
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Fiáurs ütlli-EsaueniB del detector HEPSICRON. Obsérvense las
piscas niicrocsnBlest donde ls radiación incidente produce un
efecto cascede» oue' es registrado a amplificado por los
circuitos electrónicos asociados» Cortesía, del Dr» C»
Firroani»



se coloca nonriBlmente el detector de
transmisión del STEM» como se ilustra en 13 fiáurs
5.12» la cusí muestra también el sistema total

si detector» aue consta de • .una jpeouefla
de 32 KB (NOUA)» 13 correspondiente

memoria Rñ.M para msnipulsr imóáeries en
tiempo real H? P O P último un monitor de slts
resolución para desplegar la inforrosciórw

Además* hubo necesidad de disertar a construir el
contenedor del detector para montarlo en. el TEM
(fiáurs 5»13). El recipiente en cuestión reoueríei
por un lsdo> ser de las dimensiones adecuadas P S P B
colocarlo en el microscopio w PDr £?1 otro» permitir'
'nacer las conexiones reaueridas por el MEPS1CR0N
s» vavinientlo cualuuiep desceráa & • tierra C recuérdese
aut;' los voltajes de poleirizBción risctjssrios son del
orden de miles de volts)*

con el MEPSTCFíON

La fÍ3ur3 5*14 muestra el patrón de difración de
una muestre de MoS2donde se puede ver claramente une
rica estructura de los puntos (los tonos de áris
indican diferentes intensidades* desde el blanco
hasta el más oscuro* en el original . se podían
apreciar colores)•. Sin embargo» resulta aún mas
interesante realizar un acercamiento Czoonj1) de un
punto de tal patrón y ver su estructura detallada
<fisura 5*15) aue muestra una aran variedad de.
intensidades*

Los Programas de computadora con- aue cuenta el
sistema MEFSICRON permiten hacer histoaramas de
intensidades del punto desdoblado de la fisura StlS»
como se puede ver en la fisura 5*16» o bien presentar
todo el patrón en "modulación y" (figura 5*17)•

El punto interesante a resaltar er» las dos
Oltitnas figuras es Que los puntos de difracción
aparte de estar desdobladosF presentan una estructura
asimétrica» Una posibilidad para explicar tal
asimetría puede encontrarse' en la literatura
especializada (en particular» en el libro de Schusrtz

ICO



HEPSICRON

DETECTOR

F i á u r s 5 , 1 2 , - S i s t e m a MEPSICRON-TEM. La memor ia RflM a s o c i a d *
permite raaneJsr imágenes en tiempo real con un CPU realmente
peauefío (de 32 KB) »



_ 5* I3(-E1 MEPSICRON colocado en el recipiente disertado
y construí do ex~profeso( T B I recipiente reauería» por un
lado» ser del t3<ii3i"ía adecuado P3rs poder coloesrlo en el
íiiicrosc;oF¡'io y» ademes» permití r l3s conexiones del detector
evitando desespáes S tierre'Cel HEPSICROH reouiere voltajes
de 5000 volts o más)•
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Ti aura 5»14.-Patrón de difracción de una auestra de
molibdenít,3 (HaS¿ ) tsl a como se observa en el monitor del
sisteme MEPSICRON, Puede notarse con facilidad le rica
estructura oue tienen todos los puntos*

103



FXEÍ!JP3 S. 15.-Detalle de un haz difractado del patrón de
molibdenits de IB figure anteriop» Se pueden observar un
desdoblemiento ,y ls asimetría de Iss refle>:ione5t

IOS



da ántensid3des del Punto anterior.
t

Fitiur» S.IA.-Disírws da ántensid3des del
Resulta mes clsro el cerner asimétrico CÍE. los Puntos.

FALLA DI ORIGEN

ios



íurd 5/17,-Patrón'"de 'difracción presentado en «modulación
Y1 después de haber sido reáistredd en,el HEPSICRON» Nótese
como también slEtunos puntos presentan1

\0b



tj CohenK La fisura 5^18 (tomada del Schuarts-Cohen)
muestra* con lineas punteadas» ls forma predichs para
una reflexión de Braáá en un cristal perfecto sin
absorción» La curva tow por otro lado» predice
Bsimetrla en el caso de tener en cuenta la absorción
<esta última curva se conoce con el nombre de
Derwin-Prins). De esto se desprende aue el análisis
detsllado de la 3simRtrl3 de los puntos de un patrón
de difracción de electrones es posible obtener
información sobre las propiedades de absorción de una
muestra» Tal análisis es ahora posible con
detectores como el MEPSICRON * .

• En otro orden de cosas» ls f isíura '< 5» 19 muestre
el hsz transmitido " del patrón de difracción de una
partícula icosaedral de oro T' tsue muestra una extraña
estructura rio observada anteriormente* La fisura
5*20» por su parte» es el resultado ..de. la simulación»
usando de nuevo BI multicitsdo método multicapa» del
patrón de difracción de un icosaedro de 57 atamos»
La similitud entre las. figuras 5*19 M .5*SO es
evidente tf permití* pensar ahora en. realizar cálculos
dinéniicbs de difracción exactos .-'..<=*• compararlos con
resultados expe r5.Pienta3.es cuje -mués tren un detalle
comparable» ' •. ' •'"...'.

ftdeniés> es posible obtener ínfornjfpión adicional
de las, f otoSErafI3S de 13S f iáuras ;S:>;'Í9 y 5»2O» Por
ejemplo» de . la literatura se sabe ..iCYañSí 1979 fcf Yaná»
Josí^Vacsuián ] y Heinémann» 1.9:7?.);';se',1puede comprobar,
eiue' los ocho • lados aue -/ mijestr'aiv ' las dos fisuras
mencionadas» • cor responden; a .la; orientación "edEEe" de
un icosaedro» De esta forma» ér» .este.!, .caso íia sido
posible determinar la orientación de uns partícula
F-e«uaMa a . partí r de la simple observación de la
simetría del orden cero de su patrón de difracción
experimental»

Cabe remarcar taue los resultados presentados no
contienen ninaun tipo de procesamiento por
computadora» lo cual» como se mostró anteriormente»
acrecentarla aún mas la calidad de las imsáenes para
posibles estudios o comparaciones*

En resumen» habiendo analizado en forma sucinta
las características de la placa fotográfica» del
microdensitómetro» de la cámara de TV w de los

(01



o)

5tlS»~El cfíBárams muestre la predicción» ussndo
teoría dinámica convencionalt de los puntos de difracción de
un cristel perfecto psrs dps cssosi <a) sin absorción w (b)
tomando en cuenta el factor absorción» L3 curva (b)
muestre» corao principal diferencia con respecto al caso (a)'»
asimetría, EstD podrís explicar el efecto de fisuras co»o
13 S.ló*

ice
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Fisura 5.20,-Bimuleción del hsz central -de un patrón de
difracción de un. icosaedro usando el método multicsPs.
Obsérvese' la semeJertza con el patrón experimente! de la
fi Su re

no



de tec to res nm i t i csna les f puede Bf ipinsrse tsue estos
í i l timos- presentan une s e r i e cíe venteJes oue permi ten
r-ensar en <?.:.\ uso r u t i n a r i o en un TEM. en t re ot ras»
l s » pr;! nc. ip-aüee es i - sc te r í sMcas eme son supe r io res en
«iotector i ís como e l MEP55TCROM •.ion:
2> Gi-sfi Lr;l,£.'f-yBliJ dinéiaícn (1 O > r. muy por enci'ros
t3>vtu tJcí 1 i-- FICÍCB CIO** > cromo clt=r 13 camera r¿t? TV (40

S>. Tiampü *.!e: lespUBstí* muy penuefto» l o cua l haca
¡"rdclicsiatíf i l t í nu lo e l e r ro i 1 ds» umbral»
3> Bri.ia eufiír-Liído cit̂  po tenc i í3 J" de «p rec iab le s i se
ei-ífiíPNir-cí cien t i.ir,¿t cáiHí-ir-B do v i d « o .
15 l!rí.t;rvBjt¡ ¿ineF.<3 niHHor Due l p s eje l o s o t r o s

.B], <• í'e S.6 ;iiiic rss en e l csso
MEPSTCFíCH? pero isusn.-e?Js-t-ibXe. efe ' re.clucl r e menos de

.-.\ un ¿-5 ví^amft' ctut? •funciona en t iempo r e s l .
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CAPITULO VI

SUMARIO» CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

in prptsnder haber cubierto todas lss
litísdes en el estudio de Ts estructuró fins en

difracciún de slectrones» se ha mostrado? en opinión
del auton como es posible recurrí r al patrón cíe
difracción í>srs explicar algunos fenómenos
interesentes*

Es i importante r sin eniberáo? evitar taue los
árboles hsüsn perder de vista el bosaueí es decir?
se hace obligatorio un análisis? sunaue se8 sucinte?
de los probleuiBE. de físics aue se hallan detrás de
los. resultados prtissntsdos *

a* Catál i sis y difracción de alee troné-;

El material contenido en el c3PÍtulo III» amén
de su interés puramente académico t • permite elucubrar
scercía de alsunos puntos interesantes aue pueden
tener relevancia en el CBIKPO de I B catálisis. En
efecto* se sabe esue la actividad catalítica de un
iTi3teri3l está • relacionada con I B cantidad de sitios
activos disponibles en la muestra» En ese sentido»
es claro oue» si los experimentos muestran patrones
con.zuritos prohibidos» y si? como se esfera haber
demostrado en éste trabajo* existe un mareen de
plausibilidad para el modelo aue correlaciona puntos
prohibidos con la presencia de rampss en Iss
muestras? entonces se refuerza el- argumento de aue
los catalizadores buscan tener mayor superficie Cuna
í-Brtículs "wedás-shBPed" tiene mayor área superficial
aue otra con* far ejemplo»'forma exterior de cubo o
redondeada} mediante el f acetamiento» Es importante
recalcar csue el efecto de las cultas no es exclusivo
ÍJE; ur¡3 cierta orientación» como se mostró en el
capítulo correspondiente*

16



•¿-u í'

'tít- otro I¿.;cto*> T.f» áritrcducción de
'JcúilGB cerno m*scsni. snio para explicar la srsn

de 3 as reflexiones anormales* permite
penssr oue» tal vez:? la rugosidad es un estada
adecuado &3-r& las partículas de cierto tamafío» Si
tal aserto es verdadero» se tendrá entonces una forma
rZs sstsblscer una correlación entre la actividad
catalítica y la rugosidad* esto podrís ser

en el futuro para loéErar el diserto de un
sd hoc. Esto ultimo se ve reforzado con

los resultados termodinsmicos» seríalados en ' su
momento* «ué indican una estructura rugosa
(entendiendo rugosidad en el sentido restin^ido .antes
convenido) como fornis de eauilibrio en muchos
cristales*

ETl peso siguiente en este .probleros consistí ría
en tratar de encontrar una correlación mes profunda
entre? la distribución de sitios superficiales y
variaciones perceptibles en el patrón de difracción»
tomar; cío sn cuenta taroafío de las partículas»
interscciín con el sustrato* temperatura tt diversos
tipos de potenciales interatómicas. . •

b3 Modulaciones periódicas

Si bien es- cierto O U G autores como Eslluffi han
pretendido explicar ciertos puntos entras • en un
patrón de difracción de electrones como esusados por
arréalos cíe dislocaciones con cierta periodicidad»
existen ciertas razones físicas H Geométricas B U B
permiten cuestionar le presencia de dislocsciones con
un espaciamiento tan periódico como el del modelo de
Balluffi* Los resultados del capitulo II permiten
explicar las mismas características- con ls aran
ventaje de e*ue si existen razones físicas nue avalen
I B aparición de escalones en la superficie» En
efecto» las investigaciones de Mutaftschiev indican
naue la aparición de escalones « "k.inks" en películas
deláadas metálicas es un fenómeno harto frecuente*

Tel resultado es impórtente» pues, los escalones
u "kinks" en una película delásdé cambian?
considerablemente* las probabilidades de absorción en
uno u . otro sitios» lo cual es un factor uue debe
considerarse en crecimiento de partículas» en la



m i ríete í ón de la forma' de eouilibrio « también en
los. fenómenos de catálisis* El conocimiento de todo
ello PBpmitirÍB loársr un avance considerable en ls
comprensión de los mecanismos de interacción atómica
en metales»

c> Decaedros í bco vs* fec-de Wit

Detrás del problema de las partículas
decaedrales se esconde un problema de eran
trascendencia en física de partículas pectuefiss? pues
no se trata únicamente de defender un modelo contra
otro» sino de preguntarse acerca de si les lenes
físicas aue riáen el comportamiento de las partículas

son diferentes 3 les. ya conocidas*.

Si se'reflexiona un poco» se comprenderá la
importancia de oue el oro sea bco en partículas
peouefíss * Las presuntas (aue deben responderse son
varias* primero?¿de verdad existe la estructura bco
en oro?* El material del capitulo IV resalta la
enorme dificultad psrs responder tal cuestionamiento»
pues IBS diferencias entre un cristal bco w otro fec
con disclinaciories son imperceptibles en términos
experimentales* Otra presunta seríaí si existen
realmente decaedros bco»¿én auá momento hay un cambio
bco—>rcc?í si no los hay» ¿cual es> entonces» el
mecanismo de crecimiento bBjo diselinaciones?» en
otras palabras» cómo crecen partículas sometidas 3
deformación?. Recientemente» se hsn presentado
estudios aue pretenden demostrar ls existencia de
partículas de oro sometidas 3. un campo de esfuerzos
(lo cual echaría por tierra el modelo bco) pero los
argumentos de tal afirmación» basados en contraste de
microár3fí3sy son realmente discutibles

El valor de los cálculos presentados reside en
la evidencia de aue los dos modelos producen patrones
cíe difracción prácticamente iáusles y no es posible»
por el momento» utilizar técnicas de TEM para dar una
respuesta definitiva si asunto* Tal vez con la
contrucción de microscopios de mas alta resolución»
oue posean dispositivos de corrección de aberraciones
y detectores aún más poderosos aue el HEPSICRON»
podrís lleslar 3 disiparse la duda aceres de la



estructura de las partículas decsedrales.

cí> MEPSICRON

La introducción de detectores como el descrito
en el capitulo U Puede abrir uns nueva era en la
micro5copi3 de • transmisión w otras técnicas
BsocisdBS. El simple hecho de poder observar tal
detalle en patrones de di-Tracción constituye un
primer paso importante en el camino hacia una
resolución atómica y aún subatómica en el TEM» Sin
embsrsoj seria conveniente realisar experimentos
tendientes a observar imáaenes (no solo patrones) en
el MEPSICRON* así como utilizarlo en técnicas de
espectroscopia de pérd.ida de eneráis de electrones
<EEL5> donde» actualmente* resulta muw di-ficil
registrar conteos débiles aue son causados por una
aran cantidad de procesos inelasticos «interacción
plasmón—electrón? ' electrón—plasmón» etc* 5 « oue
resultan importantes en el estudio del comportamiento
a propiedades de la msteris.

Resulta interesante» en otro orden de cosas» el
comparar las figuras 5*4 \s 5*11» donde se presentan
los haces centrales obtenidos en el MEPSICRON y
mediante la diaitalizBción de un negativo de una
placa -fotcĵ raf íes. La calidad superior de las
fotoarBfÍBS del MEPSICRON resulta evidente» amen de
aue se han obtenido en tiempo real

e) Resumen

• Como comentario final» pueden destacarse los
puntos siguientes como aportaciones de este trabajo*

15 Es posible utilizar el TEM como un
instrumenta sensible 3 características superficiales
de los materiales» Esto es importante fef3 ouei
tradicionslmente?» se he considerado al microscopio de
transmisión como un instrumento adecuado psra
estudios del volumen de una muestra» Ejemplos claros
de este aserto son las simulaciones con escalones»



y vacancias tnue se han presentsdo.

2> Las V3csnci3s de la superficie de una muestra
C ruaosidscí) coristituaen un elemento importante para
Gí-íPliesr 3láun3s anomalías en patrones de di-fracción
de partículas Rpouefías* Ademes» las vacancias, pueden
Juásr un papel impórtente en las propiedades
termodinámicas de tales particulss? P B P B I ctue» hssts
nuu recientemente» no ha sido explorado como se
merece»

3? El patrón de difracción permite» en
principio» distinguir entre una estructura bco tt una
fcc deformada* •Besafortunadamente» las diferencias
entre ambas resultan tan peciue(*¡3s oue no son» por .el
momento» distinguibles experimentalmente. Sin
embarco» el resultado muestre como el estudio de la
estructura oue podría llamarse "ultrsfins"» permite
detectar desplazamientos tan peaueftos como son los
Gue distinguen a los modelos bco « fcc con
discJxnaoion ».

•4} ET1 U S O de detectores como el MEPSICRON*
planteado en este trabajo» abre la posibilidad de
detectar estructura realmente fina en difracción de
electrones» lo cual revive I B importancia de hacer
cálculos dinámicos aue muestren peausfios detalles oue
no eran. detectables por la tradicional placa
fotosEráficst Por otro lado» este tipo de detectores
tiidiiaensioriBles promete tener una mua importante
aplicación en le microscopía electrónica aplicada a
I B BioloáiBí pues es sabido oue en ese caso les
muestras son mutt susceptibles de ser danzadas por el
haz de el ect roñes • De tal f o rni3 r el uso del
MEPSICRON permitirle* usar dosis petsuefíes de radiación
«ue no destruyan la muestra y tener» a pesar de eso*
»jri3. buena cantidad de información acerca de la
estructura molecular del material en estudio»
j nfo r «i ación oue no puede extraerse fácilmente de la
PÍ3ca fotográfica*
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ANEXO

Este sneko contiene reimpresión ÍÍ prueba de
rfe dos artículos de investiSBción oue fueron

p-uhl icsdos. utilizando material de I B presente tesis»
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MICRODIFFRACTION AND SURFACE STRUCTURE OF SMALL GOLD
PARTICLES

V. CASTAÑO, A. GÓMEZ and M. JOSÉ YACAMÁN
Universidad Nacional Autónoma de México, Instituto de Física, Apartado Posta! 20-364,
Delegación Alvaro Obregón, 01000 México, DF, México

Received 7 March I9S4; accepted- for publication 2 July 1984

STEM microdiffraction studies from small gold p a nicles grown by vacuum evaporation otito
K.C1 are reponed; The paiteras show kinematicalty Forbidden spots which are somciimes as intense
as the normal fcc spots. Pa nicles with well defined shapes and wedges were síudied by weak beam
dark field Eech ñiques. Computer simulated patterns indícate that wedge-shaped crystals with
surface vacancies and kinks produce forbidden reflections with intensitíes which are in agreement
wiEh the experimental observations. It ís concluded that the forbidden spots are due to a
combínatíon of shape effeets and surface rougbness of the particles. Therefore microdiffraction
pal tenis from individual par tictes can be used to evalúate surface roughness.

Small particles of noble metáis are the most widely used catalysts. Still, very
Httle is known about the details of the crystal structure of small particles,
particularly iii the size range of 20-200 Á diameter. With the use of modern
scanning transmission electrón microscopy (STEM), ü is possible to focuss an
electrón probé on an individual particle and obtain its diffractíon pattem. If
the electrón beam is kept suffiiently parallel, the spots are sharp enough and
the crystal structure of the particle may be obtained in an straightforward way.
However, microdiffraction patterns usually contain a number of fine structure
features and forbidden reflections that provide additíonal information about
the particle structure.

In this paper we report microdiffraction studies of individual gold particles
grown by evaporation onto a KC1 sustrate. In particular we discuss forbidden
reflections observed in the patterns. The particles were prepared by evapora-
tion of gold, in a vacuum of 10~7 Pa, onto a vacuum cleaved KC1 surface. The
substrate temperature during evaporation was 350 °C. The particles were
supported on a carbón film and mounted on grids for TEM examination. A
JEOL 100-CX STEM microscope was used to obtain images and diffraction
patterns from particles with sizes between 20 and 200 A. The spot size used for
microfdiffraction was 250 A of diameter with a beam divergence of 5 x 10~4

rad. The particles were isolated enough in the substrate to avoid overlap from
several particles in the diffraction patterns.

0039-6028/84/$03.00 © Elsevier Science Publishers B.V.
(North-HoIIand Physics Publishing División)
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Fig. 1 shows an image and the corresponding diffraction pattern from a
gold particle. The pattern can be indexed as corresponding ío a (111) fcc zone
axis. In addition to the spots of the (111) zone, six forbidden reflections can
be observed. These reflections correspond to an interplanar distances of 2.49 Á
and can be indexed as 5 (422) in terms of the fcc lattíce. Other extra reflections
were observed ín other zone axes which are summarized on íable 1. The extra
reflections can be indexed in ternas of a hexagonal net with parameters
a = b = as and c = ^6as, where as is the nearest neighbour distance of the gold.
The reflections in table 1 do not include the case of single or múltiple twinned
particles and are referred only to single crystaliine particles. Dark field and
tilting experíments were used to select single crystal particles since twin
contrast is easily recognized in dark field images [1],

Extra reflections of this type have been observed in the past for continuous
gold films [2-4] and large gold particles [5,6). A number of interpretations have
been offered in the literature to explain these reflections. Cherns [4], for
example, has proposed that hexagonal reflections appear as a result of mono-

Table 3
Hexagonal refleclions present in Au particles; a = 2.88 Á, b = 2.8S Á, c = 7.05 Á

jhk.i) d\k)

(00.1) 7.05
(00.2) 3.52

(10.0)
(01.0) 2.49
(lT.0)

(10.1)
(01.1) 2.35
(lll)
(00.3)

(01.2) 2.03
(11.2)

(01.3) 1.71

(11.3)

(01.4)

(21.1) 1.43
(12.0)

(11.2) 1.33
(12.2)

(20.2) 1.17

(21.4) 1.15
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atomic steps on the film surface which break the fcc stacking sequence and
matee the kinematic structure factor non nuil: Heyraud and Métois [5] and
Takayanagi and co-workers [6] have explained them in terms of surface
reconstrucción. In both models íhe intensity of the hexagonal spots is expected
to be about 10~2 times the intensity of the normal fcc reflections since the
effect is restricted to the surface layer. A striking feature of fíg. 1 is the fact
that hexagonal reflections are as strong as the allowed fcc reflections. This is
also the case for other zone axis. In aíl cases the intensity was comparable to
that of the allowed refiections.

In a small particle, due to its finite size ií is most likely that many

(ni)

35.35A

$ • < & • •

h
 • " ! >

Fig. 1. (a> Simulated shape of a (111) oriented particlc. (b) Compuier simulated diffíaction paliern
of a particle with 753 aloms; weak ',[422] reflections are observad, (c) Computer simulaled
diffraclion patlern of the same particle but now containing 10% of surface vaca ocies; strong j[422j
spots are observed.
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incomplete fcc unit celís will produce the breaking of íhe fcc diffraction rules
in a way similar to that pointed out by Cherns [4]. In addítion, surface
roughness which has been reported in noble metal praticles [7] rnight increase
this effect.

In order to calcúlate the diffracted beam intensities, the multisíice [8] form
of the dynamical íheory has been used. In contrast with the conventional Bethe
approach we are noí limiting the number of beams that are interacting
dynamically [8]. In the calculation three slices have been included between
subsequent planes in each of the simuiated cases (absorption was negiected).
The crystalline potential was obtained from the atomíc scattering factors of
gold in the standard way [8].

The simuiated specimen was generated by calculating the positions of all the
atorns in the particle. Fig. 2a shows the theoreticaí shape of the particle used in
the calculation. This particle has a {111} face parallel to the substrate. Fig. 2b
shows a theoreticaí pattern for the particle containíng 753 atoms and 12 layers
(i.e., an integral number of layers of the standard {220}, {422},... etc.
reflections, now that the forbidden spots 10*22} are observed. However, the
intensity of these spots is four times lower than that of allowed ones. The
introduction of 10% bulle vacancies randomly distributed on the particle did
not produce any important change in the intensities of the extra spots.

However, if surface vacancies and kinks are included into the calculation
(for the same particíe of fig. 2b), the forbidden reflections become very intense,
as shown in fig. 2c. A concentraron of about 10% óf surface vacancies and
kinks is required to obtain good agreement between the calculated and
observed intensities. The results indícate that the presence of strongly forbid-
den reflections is the result of a combination of shape effeets and surface
roughness.

In a small crystal with a polyhedral shape, atoms located at the corners and
edges will have a cordination different from that of the buik atoms and will
contribute to the forbidden scattering intensity. In a particle with smooth faces
and a diarneter of > 50 A, these atoms will substantially represent only small
fraction increases. The required amount of 10% surface vacancies assumed in
our caículations is not unreasonable in view of the recent results of Pérez et al.
[7], Ming and Rosenberger [10] and Searcy [12], which indícate that a particle
with a rough surface structure might correspond to a mínimum energy config-
uration. On the other hand, even though the particles were grown in UHV, gas
impurities are still expected to be adsorbed on the surface during the growth of
the particle. At the depósition temperature, impurity adsorption might lead to
a rough surface, as shown by Mutaftschiev [11].

It then appears that the study of forbidden reflections in microdiffraction
patteras of small particles is a powerful technique to study its surface rough-
ness and might provide some insight in the nature of the active sites on surface
reactions.
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The authors are indebted to J. Reyes and A. Vázquez for technical assíst-
ance.
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USEGFTVVO-DIMENSIONALSINGLEELECTRON DETECTOR FOR ELECTRON
DIFFRACTION STUDÍES IN TEM

C. FIRMANI. L SALAS, R. HERIQUEZ and E. RUIZ
íiaiinao líe Asirommüa. UNAM, Apdo. 70-264, 01000 México, DF, México

and - ' . • ' • " . . -

A. GÓMEZ, D. ROMEU, R. PÉREZ, V. CASTAÑO, P.S. SCHABES and M. JOSÉ YACAMÁN
. Instituto Je Fuica UNAM, Apio. 20-364. 01000 México, DF, México

- Rem've] 1 Au£im 19B4 •

The «pplícalion or a posiiion-scníiüve deiccwr. capabte of tcgisicritip single clectrons. lo a TEM U deioribcd. The lype of
ddEdor Uicd waj the Mepsitron. developcd by Firmani and co-wprkers [C. FirmanL E. Ruiz, C.W. Carlson. M. Lampión and
F. PBTKW. Rev. Sd. Irutr. 53 (19S;) 570). It is shawn ibat vety hieh resoluiion diffracüon patlems can be cbtaincd niih ihis
detector.' Panero; from small- icosahedraJ partídts and layercd malcriáis are shmm as examples of appticaiions- The fine
Uiucture of these pattecns inctuding che central spot ú clcwly resolved. Sotne poisibie appíicaiioni ó( ÚÚS dcicciion syitcm lo
TEM'iimires of maietiali irc poinied out

t . lntroductíon

Theoretícat caiculations using dynamical dif-
fractíon Iheory have predicted ihe existence of fine
Slructure in electrón diffraction pattems [1]. Tlüs
fine stnicture is particularíy conspicuous in sys-
icms ¡o wbich sízc efíecis are imporiani, such as
small crystallites. precipitates or systems with a
periwJic defect struciure (2,3]. However. on thtf
experimental side fine siructure is diíficult to ob-
serve and study quantitatively when conventíonal
mclhods are used to record the images. For ins-
lancc, i[ is welt knon-n thai in a suríace with a
penodic array of sieps thc spots in che patlcm. wiü
splíi inlo several components with a disiuncc in
redprocal space wlñch is inverscly pTOporiional lo
Üie step distance: spütting efíscis are also pro-
duced ¡n small crysialliiüs due lo ihe presence of
wedges |2J, In order to itudy ih¿se cffecis it is
imporiant to obtain an aecurate measurement of
Ihc distance between sp'lii spots. In systems such
as layercd tiuterials wiili a períodie dcfcci stnicr-
ture, ¡I is a fcey puint to knou* wheiher the valúe of

spot splittings are commensuratc or incom-
mensurate with the lattice [4]. It is, however, very
difficult to obtain a'ccurate measurements from a
phoiographic píate because of the biurring of the
spots. Microdensnomeir>' methods improve ihe ac-
curacy of the measurement, bul they are ven1

limited.
In the case of small metaUk particles which are

of grcat interest in catalysis (such as Pt. Rh. ele),
STEM microdiffractíon methods have improved
enough over the last few years that it is now
posible to obtain individual diffraciion patterns
of the pariicies in the size range of a fcw nanome-
ters. However, many fcatures in the patterns that
were predicted by theoretical calculations |5 | hav¿
not been observíd in ihe experimental pattems.
• In the present paper we repon thc use of u
two-diraínsional posiiion-schsiúvc dciecior capa-
ble oí single electrón deu-ction for Tecording dif-
fraction pailcms on a TEM. It will be sluwn that
a grcat improvement in tlie study'of fine structure
of thc pailcrn can be oblained.

O304-3")9I/S5/SO3.3O C ce Publishcrs B.V.
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2. Experimental

. The position-sensiiive detector used in this work
was ihe Mepsicron (microchannel electrón posi-
tion sensor with time resoluiion) developed by
Fírnjaní and co-workers [6] for single photón de-
tection in astronomy observatións. The detector is
a two-dimensional array of microchannel píales
which produce electrón cascades under tíie elec-
trón ímpact. The gain jn ihe electrón cascade was.
about 10* electrons/counL The electrón cloud
produced during the cascade is received by a dis-
tortion-free anode in which ihe total charge is splít
into four outpQt pulses. The pulse heíghts are
correlated with the posítion of the cloud centroid.
An image processing sysiem recovers froiri the
pulse x, y and T coordínales. The computer-in-
Icgrated ímage.is displayed on a video monitor.

• Once the image is stored in the computer memor;'.
it can then be created ín a number of ways — noise

filicring, Fouricr transformalion, etc. The detector
has an array of 1024 ;< J024 pixeis with a pixcl stze
of 25 ¡ira. The electrón microscope used WDS a
JEOL I00-CX, with STEM ailachmcnt. TTic
Mepsicron detector was used in place of ihe com-
merdal STEM detector, and. ihe patterns were
obtained at 100 keV. Due lo the eícireindy hígh
sensitívity oí ihe Meinpsicron, the bearn cúrreni
was reduced to a poini where an image could not
be observed on ihe fluoresceni screen of the micro-
scope yet the diffraclíon patiem could be obtained
in ihe video monitor in about 30 s. The dynanüc
range of the detector was about 106. which ¡s far
better than that of a photographic ptate.' Il is
important to note that since introduction of the
detector does not require any modificaúon of the
electrón microscope, it rernains possible to obtain
standard images using all the conyentional tech-
niques and then switch lo the Mepsicron mode to
record the image.
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3. Experimentad resutts

3.1. Jcosahedral partida

A first example of ápplication is thatof che
icosahedral partidos of noble metáis [2,7], It is
DOW wcll established that these structures with a
five-fold axis of symmetry are formed in crysial-
Iites wilh sizes betwcen 20 and <J00 A. Fig. 1 shows
tbe diffraction paitern of a small panicle as dis-
playcd on Ihe video moniior. The pattem can be
ttdexcd as produced by an icosahedral particles in
coge orientation (using the Yang el al. notation
PÍ), i.c., with a (112) direction parallel to the
electrón beara. The paitern reproduced all ibe
spots calculated by Yang et al. [7| and Schabes et
a l [2] for those parücies. In addition, the pattem
shows double diffraction spots whích were not

Fig. 2 shows the eiüargcmeni of the centml spol
Of the diffraction pattern from an icosahedra! par-
tide. Notable is the sytnmeity oí ihe diffuse
Bcatiering around the central spot. This effcct is
predicted in computer-catculated paitenis using
dynamical diffracüon theory, as is shown in fig.
2b. In some cases the central spoi shows some
asymmetric eflects in the diffuss scatterinE as
shown in fig. 3. This type of eFfect has been found
¡n theoreücal caiculations of Cowley 15]. who at-
tributes it to coherence imerference effccis be-
tweenadjacent atoms of difieren! regions of ihe
crystal.

This is the íirst time that ihe siructure of the
central spot has been observed in such detall and
illustrates the power of the Mepsicron single elec-
trón detector. It also opens ihe possibility for a
clearer uaderstanding of particle structure through
ihe study of difFuse scattering.

" *-¿ t
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Fíf. 3. thffraction paticrn lf<>m *n iu<»alicüri! [iatilde «hovt-ing aaymtjictry in úilluit «.•aiienng inlensiiy diMiibuIion írounJ ihe
Cenital ipoi.
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3,2. Studics in íayered moleríais

The Íayered materials. such as MoS,, are very
important for technological applications. Thcre are,
however, many unresoíved points aboul ihe nature
of thcir structure. Diffraction patterns from those
materials usually show a number of extra spots
which are not reíated to double diffráction (see rcf.
[4] for a review). There has beea conflicting ínicr-
prctation of the origin oí Ehose spots in lerms of
petiodic laitice distonions assodated with charge
densíty waves [4], periodic anü-phase boundaríes
[8], or polytypism [4]. The aecurate measurement
of the extra spot dtstancc ís necessary lo dis-
linguisb between those models. ,{)

Fig. 4a shows a diffracüon pattern for a natural
MoSj crystaL Spot splilting is clearly observéd.
Once the pattern is stored in th'e memory, a num-
ber of images of the split spots can be displayed in
severa! models - as two spots shown in fig. 4b, in
a jMiioduIation mode as in fig. 4c or in a plot of
inte&sity versus position as shown in fig. 4d. From
these data an aecurate measurement of the spot
disiancí can be úbtained. In the present paper we
will not discuss further the iraplications of these
observatíons in terms of the crystal structure.
Raiher.we use the results to ¡Ilústrale the detector
opplicatíons. A ful! discussion of ihe spliiting ef-,
fects in Íayered malcriáis will be puhlished sep-
arately.

4. Conclusions

The applícaiions of the Mepsicron detcelor to
electrón microscopy have becn descríbed. It has
been shown that the position-sertsitive detector
produces an enormous improvemem in the ob-
servalion of electrón diffraction pauems wiih re-
Epcct lo phoiographic piales. The quality of in-
formatípn is also superior to lo.w-lighi-lcvel TV
camera systems which have been reponed in the

literatura [6J. A large number of applications can
be foreseen for the meihod described in the pre-
sent worfc, such as; detailed Information on kthe
structure of mateirals through the study of fine
structure of the diífraction pauems, possibility oí
comparing intensittes and contrasi predicted by
full dynamical diífraction calculations wiih experi-
mental pattems. TEM siudies of radíation-sensi-
tive materials such as polymers and zeolites ai very •
low doses of electrón beam illuminaiion. and stud-
ics of ineíastic scattering phenomena and rnodúla-
tions near ihe absorpúon edge (EXAFS and
XANES).
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