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INTRDDU'CCIUN TESIS CON }
FALLA DE ORIGEN

a) Imrortanciz del estudio detallado de un ratrdén de
difraccidn.

4Por aueé tanta enfasis en el estudico de 1=
difraccidn  de electronesT, E= de tndos conocido aue
de 1z asizsnazeidn de indices 2 un 2atvédn de difraccion
e X1y microscorio electranico ruede obbtenerse
informscidn acerca de 1= estructurs atémics del
mzterisl difractantes sin embargor epsos es sdlo una
minimaz parte de tado 1o oue un Fratrdn de difraccion
Puede ensefiar.

En efector un microscorio electrdnico rFrermite
realizar» oy edJemrlor sndlisis auvimico cuantitztivo
de unz muestrz dadas de lz llzmads disrersion difuss
s pueden conocer 3ldunss de las caracteristicas de
1z estructurz Tondnics cles un materials en 1z
actuszlidad existe la ' rosibilidad de resglizar
exrerinentos de deformacidn < cazlentazmiento in sity
de wun materials exrerimentos cue rérmitern hacer un
estudiag dindgmico del comerortamiente de z2lgsunas
sustaenciazs observando los cambios en el ratrdn de
gdifraceidnr etos £En povas rzlabrass el conaoctimienta
pleno de 1la teoria de difraceidn de electroness
adem&s del simrle interés sesdémico aue esto
rerresentar rermite convertir a1 microscoria
alectrdinico en un auxilisr invalusbhle e gl camino
hacia 1z comPrension de lns fanﬁmenns fisicns en las
materizles.

For otro l=adoy si bien es ciertc acue los
ecsfuerzos de muchos investidgadores en todo el mundo
se dedican 2 la interpretazcidn de raztrones e
difraccidn de un microscorio electréonico clex
transmisidon (TEM» ror sus sigles en indlécs) ¥ aue
tales esfuerzos han reéndido excelentes frutos tasnto

en . fisica +tedrica comp exererimentzl (v adn en
teenalogial) 2 aque cocede dfiz existen més centros de
microscoris electrénics de slto  nivels auedan adan
~Probhlemas - muw interesantes aue recolver w13

tendencis moderna es  fidarser cada ver con @magor
‘atencidns en la estructurz fine e hirerfinag de 1a
difraccitn de los electrones =or 12 materia (&
adelasnte se zclarard audéd debe entenderse ror *"fino"
en un rairon de difraceidn)r Frues 1l dente se ha dado
cyenta de aue esos detalles en un patran contienen
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més inforaacidn de la euer hasts Doy recientementer
- se les habvia concedido. :

b)Y ObJdetivo o estructufa del trabado
El rresente trabs.go no rretender ni con muchor

ser un tratado exbaustivo de eso que se CcoOnoce como
estructura finz. M&s a2dnr» muchos de Jjos fTendmenos

bien conocidos cue rFrovocan tzsl estructurs nid
siauiersa reciben aaul mencidn. Nor el ohdetivo acue
-1 rersisye es ilustrarey con a2lgunps eJem~los

concretosr» cdmo s rFrosible hacer de l= Microscorls
Electronica wuna rodeross arms sars resolver slsunos
rroblemas de Fisica. :

Frecisamente ror ser ess la Tilosofls aue anima
2 westas rPaginasr se he decidido Fror o enumerar los
diversos tiros de estructurs fina v deseuds analizsr
los fentmenos fFisicos cue la rroducen.  Muy For el
contrarior escodgiendo zlsunos rroblemas de Fisdoz en
Jos cue es Fesible ysaEr el microscorio electrdnicor
se estudian las rosibles erlicaciones bhasadas en

ciertos modelos rlausibles o 5 simulsn  enn

computadors zslsunos ratrones de difraccidn de
electrones concluvendor de ese modor i es o no atil
el TEM en los casos znalir-ados. '

De esa farmas el errimer ceritulo estsd dedicado 2

hacer un breve anilisie de como uns surerestructura
reriddica se refleda en el rairon de difraecldn @ se

Chrata un eJdJemslas de los muchisimos rosibless rara

ilustrar el assunto. Las contribuciones de este
traba.JjJo en tal carlitulo S0ONy hasicamenter el

" demostrar aue en 1 TEM rusden detectarge efectos

surgrficiales de las muestrss vr rFror ocbtro lador pue
el formalismo matematico aue se rresentargd Pusde
resulter de utilidad en 2lsunos otros cssos mEs o
‘menos seneJantes.En el caritulo sestundo se intentars
demnpstrar oue la asaricion de ciertos puntos extrafos
en el patron de difracciédn FPupde ser Provocada For ls
forma  externa de 1z rarticulaz difractante 9 se
rlantes ls rosible influencia de la rugosidad. Estar
adem&és - de rpermitir exrplicar ciertos resultzdos
exrerimegntazles {ceuyua argricidn ha. Frovocado
discusionss en 1z 1literzturzlir lo cuzl s w2 en si
"imrortasnter arorta 2lgunas ideas novedosas e
interesantes en el estudio de rarticulas reaueMacs.
EX siguiente tema se refiere a uJun interesante

rroblema en rarticulas reauefias de formz deczedral e

iluztra camo rodrfan detectarse recuelias

3
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deformaciones en un cristal observando su esrectro de
difraccidny 1o cual rerresentz una manersz interesante
de utilizar la difraccidon de electrones para
encontrar reauefias distorsiones (=19 una B =T ]
cristalina.  FPor. dltimaor se he dedicado un caritulo a
discutir . brevemente cdémo rFueden wversers (=171 forms
exrerimentaly los detalles finos de wun ratrin de

difraccidn. Adicionzlmenter en este caritulo se
rlantes w3 muestrs el (¥4~ e detectores
bidimencionzles de electrones en Micyoscoria

Electrdnicar uso aue rPuede resultasr muz imrortante en
un futuro PO ledanos

) A propdsito de los cé&lculos Fror comrutadors

Cabe» ademésy sldsunas requefia aclaracién serca
de zldgunos runtugs relscionados con el cdlculo ftedrico
de los retrones de difraccion. Esto s hace
necesaria =i se piensa aue lz rresente tesis estsd
dedicedaz a8 reslizar rFredicciones en ‘el garel v
comFararlas cocon algunos  resultados exererimentales.
Por lo tantor es menester bener uns idea de cdmo e

Craeslizaron esos - cEleculos v aue tan contiables
resultan las rFrredicciones reslizadas 2 lo lardo de
estas rEdinas. For . eJdemrlors los . Patrones de

difraccidn simulados (tznto los dinégmicos como loo
cinem&ticos) se obtuvieron 2 partir de ls contruccidon
de muestras tedricas *sStomo ror Stomo®r - es  decires
rrororcionsndo todas v cads une de las rosiciones
atdmicas desesdacss Les factares de estructura
necessrios s toma2ron de las tablas eraera el ora (ver
el texto de Hirschs apédndice 3) w el criterio aue se
siguid rarz ios ' ecéloculos  multicers {Cowlaur
Diffraction Phuysics) fye el de tomar 3JF  vebanzdas
entre cada rFrer de rlanos atdmicos consecutivos.

El caso del método multicara merece un
comentario esrecial. En Primer lugtarsy debe
recordarse aue el rroblemsr en tErminos de Mecsénica
Cusnticar eonsiste simrlenente en resolver 1la

ecuzcidn de Schroedinger inderendiente del tiemro
rara un rotenciasl dsdo @ -

Vzkv* %?.[Ec-l‘m]q):O €T 1)

{en esta ecuacidn "cristslogréfica®r se hen hecho lss
sustituciones E=ekc uw U=~e¢).

4



Tomando Ia transformazds de Fourier de (.13 s
haciendo la i1lamedz aerroximacidn de a3ltes energias en
ecracio de Fourier (tazl arroximscidn consister &
sHrandes rasdoss e8n suroner cue los ejiectrones serdn
disrersados a2 ansulos recuefios regrecto = il
diveccidn del har incidenter direccidn cue comnunmento
se eseose coincidente won el eje  Z2 s  sgesen
eliminar z2ldunos términos gr 2zl tomar Iz traznstformads
inversery obtener una equzciodn de srimer orvden  en I
faue es la direvcidn cue se escodgid como preferente) !

§f£+ (E-Fr?_tﬂ-fkfte +2mibka)Y =0

{I.23

duﬁde'ﬁﬁtasOpkz) es el wector de andsz=.

En formz mestricizlr bessndose én ur  desarrollo
FrroFuesto ror van Dogok (1979), ruede excresarse (1.22
como s

Wi = [v+K]Y ) -

siendo V v K dos oreradores matricizles relscionsdos
conY v kzr resrectivamente. La solucidn de tal
ecuacion es? '

Pz)= K2 (o)

{I.4)

dondeqRO) rerresente las condiciones de fronters.

Ne acuerdo con el teorems de Zassenhauss {veap
Wilcoxy 19675 Dragts 1982 & Wolf. 1285, dados dos
orersdores A 3 Br se cumrle aue

M - A GhIAB) ALALAR

donde Lyl representa el conmutador definido en 1=
Mecsnica Cusntics. .

La aproximscidn multiceess tal w énmb ha sido
farmulada. r=or Cowles 2 Moodie (1957)y consiste en

S TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN




. i : -
ef.\l’-l-lﬂ% ~e % eK! CL.5)

con l1a cuals el error ihbolucrado en ese método es

.._z’w;(];,.z.[v[vx]] . | (T.6)

Autores como ven Duek  (1975y 19792 han . hecho

estudids secerca de 1z exectitud  de los 'métudns_
utilizrados en el célcoculo de ratrones de difraceidon de
" electrones., La figura I.1r tomads del trabsJdo de ven’

Duele (19279 muestra l2 varizeidn del ervor contra el
tiemro e céclcule en comrutadors rars | cuztro
metodost el 1lamado iterativa (1) el multicasra -
normal (2 o multicarz tomando sesundo (3) 9 bercer
orden (4} en el desarrollo (I.4). aAraventementer la

‘medor  orcién es el método iterztivor us aue en este
el error cae cero . aen rocos | segundos de

rraocessmiento. El rroblema esy ror un lados la

comslicacitdn de los sldoritmos w @ ror obros aue’ el

método de iterzciones es vilido solo sarz cristsles:
rerfectosr lo aue lo hasce limitado. Con  todos e
acertas. en lz literzturz que un errror de 0.001 en el
célculo e acertabler tel error se lodra en el método
multicera tomando +tres *repbasnadas® como s menciond
lineas arriba.

En restmeny tomando en cuentz versatilided o
tiemro de CPH» la medor orcidn rarece ser el método
de Cowlews siendo esa la rezdn de utilizarlo en 1=
mawor  rarte de los céleulos contenidos en  este

"hrsbado.s

1o
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caleedaben hme s — .

e [

Fidura I1.— Erraor de célcula contra tiemro de rrocezamiento

{segundos) rarz  cuatrd tirps de sldgoritmos? imétodo
iterativos 2imulticera en 13 formulacidn originsl [+1:}
Cowleg-Hoodief Atmulticara corredido o sesgundeo ordend

4)correccién 2 tercer orden del multicarzs, A resar de 1=
pbvia ventada del método iterstivor ésie se- encuenitrs
linitado 5 cristales rerfectos. :
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EAFPITULD I

ANTECEDENTES

a¥ Introduceion

La rreguntz oblidada es? 4doud debe entenderse
ror estructuras finaT. Biens lz teoriz de difraccidn
predice cusl debe ser el rstrdn de  difraccidn rFara
una simetriz cristaline daday se sabe qué runtos
deben 0 no ararecer v donde se les -debe btuscars G
SUERGRe Gue los FPuntos de la red recisrocza no tienen
fFfarma {en rrimera arroximacidn)d o ale T
inelzssticidad de los rrocesos no  tiene una . gran
influencia (tado esto confarms lo cuer en este
trabador se 1lazmeran runtos "nermales®?, 851 se
estudisn los “peros® de tado ellor tales como
explicar lz eraricion . de runtos rFrohibidoss el
desdoblamiento de slsunas reflexioness 12z epresencisa
de satélitesy Iz informacidn aue puede dar i=
disrersidn inelésticar ete.s antoances se hgbhlarsdg de
"la estructurs fina de la difraccidn de electrones®.

Ademsis de todos los cuestionamientos tesricos .
aue a0gn esFeran respuestz en este camror oxiste una
sarie de problemas exrerimentsles imrortantes en e1
ectudio de Iz estructurs Tins. En efectos 12 forma
condgn {2 sror  mucho tiemro lea danies) de detectar
detallie fino en un Fratréin de difraccion de olectrones
as a2l través del revelado de 1 rlzcz fotozrifica.
Estary sin embarszor sresents varios inconvenientes aue
no rermiten rercibir mucho del detzlle fino en wun
ratrdn de difraccidn. FPiédnseser sror aedJemcrlor en cue
Iz slacs tiene un nivel de ssturescidn dasdor es decirs
despude de cierto valor es imrosible distinguir entre
dos runtos de similar intensidads 1o cual resultas
trédgico en zauellos czsos en los eue es imrortante
hacer estudios con unz dHran resolucidn en 1a
deteccidn de intensidades. Lo anterior remarca 1s

imrortancis aque tiemnen los métodos exrerimentsles de . .

deteccidn de estructura finer imrFortaznciz Pno menor &
las predicciones tedricesss rues estas emriexan =2
rerder su significado si no se cusnts con unz Torms
de comerobzarlas en el laboratorio.

b)) Clasificacidn de la estructurs finz. ) !

19



Comb ung primaerz clagsificacidn sruede decirsaer €3
S2roso moados cue la estructurz Tins PASTEOE COmG
alsgduna de las siguientes formast

1.~Funtos extras o prohibidos.
Z.-Alardamiento (estrizciones) de los rFPuntos.

3o~ Desdoblamiento w9 satélites zlrededor de
algunas reflexiones. ’

A.~ Distribucidsn de intensidades v forms de los
ruontos de difraccidn.

A continuacidn sg exrondré brevemente cudl es la
orFinion comdn a . Propdgeito de esas cuztro
caracteriticas.

o) Puntos extras

Casi desde e1 nacimiento de la microscoris
electrdanica " de transmiscsidn se sabisz aue existian
fenagmenps de doble difrazccidn aque exrlicaban iz
araricidn de algsunos runtos anormales en el satrén de
difracocidn. Be hechor es ua rutinario el comrrobar
si exigten fronterzas de s=srano en una muestrsz aue
Frrovoausen esos efectos.

- Tambidn es de esrerarse aue el ratrdn e

difraceion refleJde el orden & lardfo o medizne zlcoance
de los stomos o defectos eristalinos de wuna nuestra
en el TEM (constiltese o1 libro de Hirsch o
coalaboradores? mediante puntos relacionsdos con tzles
reriodicidades.,

Fuegde doirser en términos ‘sdneralesy -aue el
.estudio de rountos exiras es un método mas O menos
convencional en 1l interpretacidn de wun ratrén de -
difraccidny rase 2 lo cualy s intentard mostrar en
.esta tesis cdmo es rosible obtener mavor informacion
de 1z aue Frrororcionan los criterios normales.

20



d? Alardamiento de los runtos de la red recirroca

De 1z teoria cinemsticaz de 1la difraccion de .

electrones {(gue consister basicazmenter en SUFONeET GUE
T2 muesitirea FProvoca sola dissersiones simprlez en los
electronesy w cuvs exprresidn maztemitics no es sino 1s
Cprimerz aProximacidén de Born?) se  sshe aue la
rresencisz de ung alta densidad de ereciritasdos en
alezciones comrlicades rrovocs un 2lzrEzmiento de los
runtos de difraccidén (consultarr ror edemrlor Iz obras
de Edingtond. El eTecto es similar a2l descrito 21 1=
rrimegra rarte del caritulo IXIT del presente trabado.

Por otro lados s8 esPera Que Jn cEmFo de
esfuserzos en 1 coristasl tendgs un efecto similar {(es
deciry aslargemiento de los puntos en el e2irdndr como
asedsuran Tanner (1986 v Guinier (1759} v se sshe aue
tales Puntos =zlazrgedos deben  tener unz serie  de
caracteristicas comg son el decrecer con 2 {(vector de
1l red recirFrroca) » que 21 orden cero no  Fresente

TESTS COM

Py

e nesdublam;er;té-; o satéi-itESo ,_E_‘ALL& DE OBIGEN

Fentémenos comso arreglos de dislocaciones

(Balluffis 12720y fronterass de antifzece (Hirsch) o«

fronterzse de Sra2noc Frovocsn desdoblamiento |2 ¥}
satélites en un  pPairdn. Mas recientements se han
rublicado estudics =scerca de odhe rFPueden OCUurrir
fendmenos de interferencis entre heces de electrones
en las orillas de muestras  roliédrices (Turner w
Cowlewy 19812 o cdmo eso FTOVOCS reauefios
desdoblamientos aue pueden evaluzrse. Tembien se
conacen =slsunas eefectos debidos 3 12 surerficie del
cristael (Cowuwlewsl?81) aue 1lleven = resultsdos
similaves, . Alsfunos trabsdosrs rFor obtro lado Parecen

conducir & rensar aue los efectos de hazr converdgente,

(de 200 A de diSmetro v menores’ en rarticulas muw
regueaefiss (Cowlew 2 Swencer 19813 zon causs de z2lgsunos
satdélites o desdohlamientos aue no se  hshian
exrlicado.

f) Distribucidn de intensidad en los  suntos del
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Fatrén.

Dtro - Funto interesante w aue na ha sido
exrlotado . como pPodria hacerser es el referente =1
egstudio de la distribucidn ‘de intensidades en los
runtos de difraccidn. Existe g2 unz buenz cantidad
de evidenciass aque muestranr sin ludgar 2 dudass aue
los rFruntos en un Patrdn de difraccidn no sons comg s
riense en una Frimeras aproximaciony distribuciones de
deltas o sausianas {(ver caritulo V3. En rerticulsarr»
1z estructura aue muestra el orden cero en un rFratron
desrievrta wunz dSerie de dudas e interrvossntes mcerca
de los ' mecanisnos aua srueden causarr tales
caracteristicas. Aunaue existen intentos de exsrlicar
estructura en el haz central baesados en efectos de
haz converdgente (Cowlewr 198B1)r no estsd clarvreo todavis
cdmo ararecen atan en Fratrones de microdifraceitn de
electrones. Sin embarsgor cabe mencionar gue existen
téonicas en rauzos Xy como 13 disrersian de Husnsgs que
estudian la formz detazllada de lo=s reyuntos de un
ratron de difraccidn de manera sistemética. EmFreros
no - resultas trivizsl arlicer tales teoriss 21 caso de
difracecion de electrones =z auer =21 ser distintas las
longitudes de onds entre rasas A v electrones a
rotenciazles de acelerscidn tiricossys 1a masgnitud del
ensanchaniento serss necesariamgnter diferents w no
siemrre es rosible ussr las técnices de rawos X en el
TEM sin hecer un estudico cuidadosos

For otro ladoy se ssbe que 8l efecto de forma de
1a muestre se vers refledsado n el pabtrédn de
difraccidn. Coma e mostrargd en un edJemrcrlo en 21
caritulo V» en la actualidad es rosible ver econ todo
detalle la estructura de los rFuntos de difreccidns
rarticularmenter se be encontrado unz rica variedsd
de detealle en el orden centrsl de wun patrdn. Eslo
ruedse  resultar de imPortanciaz rars el estudio de l=s
caracteristicas morfolddicas de rarticulas recuoMas.
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CAFPITULD II

SOBRE EL EFECTO DE ESTRUCTURAS MODULADAS PERIODICAMENTE

8). Introduccidgn

Resulta obwio [ 18T=) la Fresaencia [ 1) a2lguna
reriodicidad extra en unag muestra cristalina 5e

‘refledarsdy necesarismenter en lz Brarician de puntos

extrz en el ratrdn de difracciodn. De %21 forwmar si
ror z2lsunzs razin existen en el cristal varigciones
rariddicas en los esracismientos interelansresr ror
dar un eJemrlosy es bien conocido eue se observaran
eptoneces satdlites 2lrededor de los runtos normzles
en el ratrdn de difrsccidn. Exigte una e
cantidad de fendmenos aue rroducen tzles efectos o
los cuzles conviene rvecorvdar bDrevemente. Un srimer
eJemrlo interesante es lg descomposicidn esrinoidasls
e consiste  en 12 condensacidn de soluycionegs
liauidas sobresaturasdas en umnes regién del dizgrame de
eguilibrio llamadar rFrecisanenterredidn essrinoidal.
Tal condensacidn rroduce fluctusciones de comrosicidn
en “las gdirecciocnes de. mengT densidad de
aenrsauetaniento en un cristaly fluctuszciones cues &
s4 vezy rraducen variaciones en el factor s2témice de
disrersion wr FOT consecusnciasr s2télites en el
ratrvon de difracocidn (Cahnr194685 Guinier»195%93 . E=s
tznbien conocido aue 1z rFrresencis de  arreglos
redgul ares de dislocaciones en interfzsces enh reliculas
deldgadas rroduces asimismos sptélites de ba.gs
intensidad comrarados con la de los puntos nmormales
(B2lluffi et a2l.r1972). Debe noterser sin embard@or

"aue todass estas reriodicidades extras ause se hign

mencionado en forma sucinta en las lineas anteriaovessy
se rvefieren dnica ¥ exclusivamente @2 surerestructuras
en el volumen de las muestras. La imPartencis
fundamentzl de los resultazdos que se Presentardn
enseguida reside en g1 hecho de aque se simuls uns
egtructura reriddicz on iz suyrerficie - de LIF &
rarticula cristzlinse Henerada ror computadora v se
demuestrar una vez misy aue es Fosible aue el =atrdn
de - dJdifraccidn ue se obtiene en un TEM reflede tel
reriodicidad surerficial. Lz trascendencia de esto
gs obviar rues rPernite rensar en el microscorio |
aealectrdnice como un roderosa zuxilizr en el estuddio
de los fendmenos surerficiales de los msterizles.
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Los ¢3loulos aoaue se  rFresentsrio vienan 3
comnPrabar urng serie de resultzdos rerortzdos en 1la
literaturas aue indican cdmo es posible usar el TEM oo
estudios de surerficies. Azl ror edJemerloy Cherns
(19743 detectar FOPr téenicas e microscorlar
esealones monostdmicos en reliculas delgadas de oro o
usa sus resultados Frara determinse 1a rugosidad 24
surerficies £111)  de ese az2terizl. Krakow demostrd
aue ruede observarse en un ratrdn de difraccidn orden
8 corta z2icsEpce en surerficies (001) de orTo. E1l
mismoa auvtor (1Y81) caleuls imsgenes de surerficies o8
ora en orientacidan (001) usgndo métodos multicarss
simslando el efecto de 1la rugasidad surerficial w

comsarando’ favorablemente cCon resultados
exrerimentales, Yadgi w colaborzdores (177%9)s rOr su
rartes han determinado 1= existencia de

surerestructurzgs en la surerficie de rarticulas de
oro crecidass in situ en el microscorio electrdnico.

Gomez o9 coautores {17823  usasn téenicas
torograficas de .imegen en sistemss de FPd  sobre
grafite para encontrar esczlones en rarticulas.,.

Tamnbien Truszhowshks v José-Yacamén han demostrado la
existencia de pruntos del pairdn de difreccidn de (W13
TEM cue corresronden 2 1z surerficie de =articualas
metslicas.

En concretor este caritulo tiene ror obldeto
mostrar un eJemrlo de estructura reriddicza en las
muestras ¢ las cansecuencias aue esas reriodicidades
tienen en el carrespondiente ratrdn de difTraccidn.
El edemrlo congiste en el estudio de uun arreglo  de
escalones. '

antes de entrar en detaelliesy conviene aclarar el
FOT gué de wun arresglo de escslones. Estudiadg-
termodindmicas (Muteftschievsys 1976} dndicsn ocue el
erecimiento de rarticulss recuefiazs w relicdulazs
delgades de metales» conduc» a2 btener uns suprsrTicisz
FUHSEOS2 . En esrecials la rresencis de estalones
monnatédnicos rarece tener una  grazn Frobabilided de
ocurrir. Esto es imrortente wa aue d% uns indicscidrn
del mecaznismc de crecimiento de las srarticulass.

lo anterior resslta ls imroriasnciaz de determinsr
cfimo  Se refledz wun. srreslo de escaloness e 1z
surerficie de wun materisls an 21 corresrFondiente
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ratrdn de difraccidn. Ademds: ruede mencionarse aue
el formalismo GuUe sS& ProrFone W muyashre en este
traba.Jdo Fuade ser atil en czsos Jde  Interdo
seme.dJantes. .

b).Arreglos de escalones reriddicos.

En 1l2 litersturs dedicdadsz a® estudios  de

difraccidn de electrones de ba.z energiz (LEEDr FoT
sus @ inicisles =141 insglés) rusden - encontrarse

machisimos eJdJemrlos cue seMalan 1z epresenciz ds
arreglos en forms de escalera (fisura 2.1 ey 13
surerficie de relliculas oristslinss.  Autores como
"Blakelw - 4 - Somordai (1977 o hen | exrlotado
ventadosamente 1las técnicass de LEED en exrelimenbos,
en esa direcdeidn. Por lo seneraly se  encueribra . mus
difundide la idesz de nue 1z difrasccidn de elaechronas
de =itz enerstisy como la aue se verifice en  un’ TEM:r
no es ung Héchica sensible 2 las carscterisbhicas
morfolégices superficisles de 1Iss muestirzs.  Pars
roder emitir on Juicio Tavorable o en contre ode tal
orFinidn s necesarioy cusndo menoss  hecsEr  alduhas
consideracipnes sobre el rarticular. '

e).Predicciones cinemi#ticas.

En efector surdnsesse gue el cristzl tiens [E3FE
forma de escalerar como 1z mostrade esduensdticamanio
ern la fisgura 2.1, Sean h’ 1la s=slturz totszlr B 13
2ltura de un esceléns b 1z distesncis entre escalanws
dge los cusles havw un damerce N. T Adem&ssr gt
considerargd infinito el cristsl en 1z direcocian = {on
deciry LI .Come rTesults obvios L2 es igusl a8 HIEL.

e ascuerdo ren lo que se | oehe de 1z 1lasous
Teoriz cinematica de 1z difraccidn de electronos
{esto ess la Primera zFrroximacidon de Borm en Mecénics
Cusantical)y el patron de difraccion de uns muestra
dada esr basicamentesr la transPormads de Fourier del
rotencizl atdmico. Ese rotencislr rpars el caso de. wun
cristal ideslr es unad Tuncidn reriGdics de ls Torma
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‘Figura 2,1,- Particuls tedrica en forma de escalers
utilizadea rera sioular uns estructures reriddica en la
surerficie de una muesira. En 1 csso cealoulsdo Lises,
b=12,24 8, n=4.08 8 ¢ N (ndmero de escalonesi=é.
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V(F)zg\[g e:m’ig‘? ‘ (2.1)

donde 2 ?EPPESEﬁtBA a los vectores de l= red
recirrocss o comrFonentes (Al 22283 )y o9 Ug St
factores aue  derendens fundamentzlmentes [= 1) los

factores stdmicos de dispersidn rara electrones. Con
estory 2l tomar 1z btransformads de Fourier de (2,13,
se obtiene una sums de deltas de Diract '

#(0)= 1, $(8-3)

(2.2

siendo U={usvsw) el vector dei esraci ecirroco.

d8ueE sucede en el caso de  tener un  cristal
ide=zl» finito o con una ciertz FformaPel
rrimera aFrroximacidny Fruede considerarse el rFotencisl
stomico de esz muestra no idesl: gomo la convolucidn
del rotencial de un cristal rerfecto v de ung FTuncidn
aue desceriba 12 formaz exterior de Iz rerticulz (este
enfoaue se discutird con mawor detslle en le capritulo
ITIy donde & esa funcidn de forma se ls llsms
*eada")., Arlicando tsl ideas ¥ recordazncdo aue  la
convolucidn de una funcion cusleuiersE con unz deltas
de comoc resultzdo 1z misma funcidn desrlazsda Fror el
argumento de 1la deltar se 1llesz 3, euesr en 13
arroximzeidn cinem&ticary @l rFratrén de difracoidn
serad ' o

¢ =§>;Ug.§c‘d-3')

Lo aue zhoras rests es calcular exrlicitemente 1=
funcion § para el caso rarticular de unas Farticuls en
forms de escalera coma la de 1s figura 2.1.

Perosdctno calculaf‘g e El rproblema results.
sencillo si se reflexionz um rocd 31l resrecto.
sazbe aue la transformads de Fourier de oun;
exrFronancizl es uns delts ¥ que la transformacidn de
Fourier se define como una intestrzl de (-9 a (+w@).
Biens 'si se intestra shors una sumz de exronencizles
{eomo las . de la ecuacién  (2.1)r aue  definen a1
rotencial)  rero entre los limites imruestos sor 1z
geometrias de la rarticula (en’ vez de evalusr 1=
integral de (-e0) a (+9) como antes se hizodr se
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tendr& unz buenz arroximacion 21 sotencizl a2témico de
una earticulzs finita ¢ con uns ciertz forme exterior.

Siguiendo este razonamientos en el czsa de i=
escaelera aue sSe auiere estudiary 9w con suuds de la
Figdura 2.1» se compPrenders Tacilmente e dehe

intedgrarse de 13 siguiente formal en X de un escaldn
a olros err ¥ dea (-0 3 (+oddy u= aue rs Ses auiare
reriodicidad extra en estz direccidns en £ de una
alturs & otrzg en cades escsldn 2r finalmentes SUMES T
sobre tados las ascalones aue g tengan. Lo
anteriors exrresado en lengug.je mpaztemsdticos resulta
sers

oo Wb i 2
S(UVW} Zfdxfd}]f dz g HwWE) €2.4)

a.db -0 O

donde N indice el ndmero de escalones.

Debe notarse auer s5i se sustituven los limites
de intedra2eidn indicados soniendo zhorz en sa lugar (
Jr se obtiene en (2.4 una sumza de deltesy a2l ¢ como
debe verificarse rera un cristasl rerfecto.

La exrresidn (2.3)x Far  su rerter indicas ocue
s561a es necasario conocer 8 rpars obtener el paztron de
difraccion (los coeficientes VY= vienen enlistadoss
Fara diversos meterialesr en tablas ¢ libros como el
de Hirseh)s Conviene entonces presentar 1l  ecuacidan
(2.4 en términos mé&és dideribles. Para estoar
obadérvese aue €5 rposible hacer las intedrales en cada
unz de las varisbles (XrY»Z) de (2.4). Sir adomssy
se recuerds que

dlbx) = )

e habré'dificultadas en 11e§ar 8 grug la intrincadsz
exrresidn de (2.4) se convierte ent

§(U,V,w) _._;'_(ﬂ_ (i :mub)[ savd (Rekhdw [ :u';(hwmbi, E ..mwa
321 =)

i
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Uszndo de nueYn el hecho de Ry las
transformadas de exropencisles son deligs de Diracs
es rFrosible exrresar {(2.5) comol

& o~ 2Wivh - -milhrw E L orrd )
Sluyw)= 4n1uwb(‘ e ")e ‘i::‘[;cu*wé‘_g _.J(.,_%)]] 2 e,‘:.

Con estor s6lo restz sustituir 3 POT GLg [ §-3:)
decire U FOT u—=Ely v POT v—=E2 ¥ W POT Ww—dgd) en (2.48)
rara cuncrlir con lo aue exidge la ecuscidn (2.3) rFara
conocer el ratron de difraceidn. Haciendn esto se
Iledgas a2 auel

S ays & LGy amihnSg, amibsgee. _sah_dl(e#NTen
S(4) .E' e (1 flu-9,-22 b)3”((: Blez.7)

. En 12 exrresidn (2.7) se hz hecho 18 sustitucion
Sg~ w3y roraue este Praréwetro (conocido como "error
e excitascidn®) es imrortante en microscosiz
electrdnica (=12 mazgores detzlles de é&ste » otros
concertos rrorios del lenguade usado en difrsccion de
electronesy ver el liikkro de Hirsch et 21.7.

Lo imrortznte shorz es  interereter (2.7 1o
cuzl no results dificil si sf riensa aue les deliass
daré&ns a2 final de cuentassr 1z rosiciotn de los  rFruntos
de difraccidn ¥ aQue sus coeficientes desn una
indicacidn de la forma de los mismos sruntos (esto es
lo cue se conoce como "funcidn de deseazrrame” de los
runtos del ratrdn de difracociond.

Pe lo asnterior se concluuge auer en 1z difrzecidn
de electrones ror estructuras escalonsdasy se Pueden
rredecirry de scuerdo 21 ani&lisis seresentazdos las
sidguientes carscteristicast

1) Cads runto del ratron de difrasccidn se

descomrondrs  en ung serie de rantos localirsdos en
l1as rosiciones indicadss ror le funeidn deltz (los

20



coeficientes de 1a delts srororcionzn ls amelitud de
cade haz difractadodr es decir ent

U= 3|‘+§%)b_ + % 2.8)

con J un entero de 1 2 N (ndmero de escalaones)

) 27 El desdoblamiento de ios Funtos sSers
simétrico con resractoe 21 runto normsl de difrsccidn
lo cusl results claro si se riense en las srroriedades
simétricas de 1ls delia.

32 La direccidn deal desdohlamiento serd
rerpendicular 2 la direccion de los escalones {esto
Frroviene del bien conoccide hecho de aue e
reriodicidadr con uns direccidn dadsr en esracio real
S8 Ve e esracio recirrocor ey la . direccidn
rarpendicular.

No se ruede nedsr que este resulisador zrarte de
1= importancia aue reudiese tenery no deda de tener
atrzctivo w2 aques rertiendo de la simrle forma
macroscdrics cia 12 muestras rermite PAredecir cémo
serian los suntos de difraceitn observados.

[« 320 Cslculos dinamicos Sobfe estructuras escalonadas

Se radriz ohdetar a2 1o exruesto  anteviormentes
aue s rrecisamente For ser eredicciones cinem&ticass
no se toman e2n cuentas rosibles afectos dir&mices o
bien cue las surosiciones wue se han hecho sorn Len

fusgrtesr aue no corresronden 8 un caoc real. | Con el
ob.Jeto de corrvoborar las estimsciones euruestes
lineas =arribas He fizn caleulado ratrones .de

‘difraccidn dinSémicos usando el método de mullicara

(Cowlewrl?S7y Cestatior tesises 19820 el cuzl consistes
a Srandes rasgfosry en suroner un ocristalr aue biene un
rotencizl tridimensionzsl VYixrseszdy como  formado eor
rpUeMas *rebanadas” de erotencizal bidimsnsionsl (tal
rotencials Vi) s es 1= rrowaccidny en- . dos
dimensionecss de Vixsgrz)) u entonces "Rroragar® el

‘haz de electrones de [XT3Y-] rebanada a2 otra

interactuando dinsmicaments oo lz muestra. e
simalacidn se ha llgvado 21 csbe sduroniendo -una
rarticuls de oro con & escalones coma la de 1l Tiguras
2:1 con uwun ede. de zonz <TL00F o= los =miduientes
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Fraranetrosi
h=12,24 8 (tres celdas unitariss)

b=4,02 8 (escelones monoazitémicos?

El resultzdo se muestra en la fisiura 2.2 donde
rueden - observarse seis puntos en 1z direceidn normal
2 12 de las escslones. En 1a Pigurss 1s intensidsd
de los satélites es sSeis wveeces menor a la de los
runtos normales (los debidos &1 coristsl rerfectod.
La distancia entre . runtos | coinpcide con las
rredicciones cinemdticas. E1l célouloy emreroy
desnuestra ocue lias intensidades de los runtos extras
son diferentes 2 l2s aue se  esrersn  de 1la  teoris
cinendtica (is ecuzcidn (2.7) no rFrredice diferenciss
entre las intensidades de reflexiones noarmales o
extrac). :

Ne esta manerar se  corroboaran cualitativaments
les rredicciones de lz serie de ecuasciones (2.1) =2
(2.6) besadss en simples zrgumentos cimnemdticos " los
auer rFrobzblementesr rodrian servir parez  enelicar
a2lgunos resultzsdos exrerimentales como el mostrada en
la figura 2.:3r» donde se ve una linez de Fruntos cuer
de aouerdo 2 o exPruestp znteriormentes rermitiriz
encontrar 1= direccidn de los escalonesr S
orientecidn v tamafior ete. Ea cierto gue hsve otbkros
fentmenos que rodrisan cadssr tzl efecto (arreglos de
disloczciones a8 lg Baslluffisror edemrlo) w no se estd
‘afirmendo cetegdricazmente gue esta sea ls explicacisin
(seriz menester reaslizsr otros exrerimentos tanto en
el ratrén de difrsceién como con 1z iwmadgen rarsz sadaer
ser maés concluventes) srero el formalismo fFresentado
ruede adartarser sin mazores dificultadesr 21 caso de
tener otras formss de rarjodicidades exbhrasy
diterentes 2 los escalones. .

e) Comparacién con resultados de LEED

For otrz rartesr on difraceidn de electrones de.
badz enerstis {LEFD) » existen ratrones aue muestran
unz serie de desdoblemientos reritdicos ané&lodgos &
los mostrados en lza Pisurs 2.3 (aue se obbuvo en un
TEM) cuery en ese C3S0r rroceden  obvizamente de i=
surerficie {van Hove et al.s 1981%. Desde los
rrimeros traba.Jos donde Hasstiaoms won v Somordai

32



» ) ?‘ ’ B
’ ' N, ' ’
i ] ' s '
’ + ' : ’
’ ' ) ' '
) ’ . ’ »
. i 200
L ¥ . aoo ' '\ :
' ? ) ) -|’r
) ’ ’ s b
’ ' ) ’ ’
}
| ¢ ' ' b ?
1
' v ’ ) 3
L
» ’ 8 ' Y

Figura 2.2.-Patrdn de difrsecidn dindmicor simulzdo en 1la
comrutadorsr de la rFarticuls en forme de esealera de 1z
figura 2.1, - Obsérvense 1lzs & reflexiones extras (que
corresponden & los & escalones de 2,1), Las intensidedes de
los runtos extres son & veces mendres aude las de los - puntos
normzles (el (200)s por edemrlol. :
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Fidura 2.3.-Potrén e ﬁiffacaion exsrerimental de una
rarticuls de oro aue suestre el efectn descrito en el fextp,

Nitese cdmo en @l ordern cero  no srarecven desdoblamientos
(cortecis del Ur.  Jdosé Yacaménd.
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(1985) rarortaban suntos extras =i LEEDs Rl
corresrondian 2 wuna  surperestructura 1XE (ua [T
arareciarn rsontos eseepcizados 2 1753 an la surerficiz
€100 del Ftr se ssbke rnue existe reconstruccidn
surerficial 2 aque este se reTle.ds en desdoblamientos
reribddicos ern el ratrdn de difracceidn. Cuando e
hicieron exrerimentos en TEMr comoc los mencigrados en
l1a Introduccidn de este caritulos [L1e) - moat rater
reflexiones procedentes de la surerficier se renso
aue se tratebs siemrre de un efecto de reconstyruccidn
{esp orinidnrs on muchos Ccasosy estd serowvada rFror
exrarimentos de alte rescolucidn). Sin embarsgos como
s . ha mostrado en los cslculos anterioresr es rosible
aue algunos de esos eratrones edrerimentzsles tengan su
origen en un efecto de esczlones como el rresentsdo
noe pecesarismente en una reconstruccion de 1z red
cristalins.

Resultaria interesantes sin ludgar a dudassrs hacer
una ocomPsracidn mdEs | pinuciosa de los - resultados
sresentados con respecto 3 2ldsunos reprortes de LEED,
Acis ror edJemprlos Henzler (192702 y en un trazbado
tedrico—exrerimentaly estudiz srredglos de escslones
reriddicos en superficies de Ge (111). Henzler es
caraz de determinar 1z altura de los  escalofnes =
rartir de 1z mediciones de un ratrdn de LEED u
rredice (prediccidn zcorde con el oexrerimsnto? acue el
ancho de cads escsldon no influwe en las intensidades.
Cabe mencionar tambiénrs aue existen zlstunos fendmenos
aue no s rueden exrlicar con el modelo de Henclers
en rarticulars un ligero desplazamiento de los suntos
de difraccidn exrerimentsales con regrecto ] las -
rosiciones srredichas tedricamente. Ademss en LEER
ez necesario hacer exrerimentos 9 ca3lcoules variando
el voltade de aceleracidn de los electrones rara

obtener resultados caonfiables ] 1z formas de
rrararagcidn de las muestras {roy bDombardepo idnicos»
PETS ocbtener surerficies limrizcs) ruede influir

dgrandemente en el rsroducto finzl.

Otra cuestidn de interes es el sredguntarse si el
TEM es carazr de detectar escelones sislades en vex de
una escalera comrletzsy o aLue resuyltaria MLl
ventadosa. Con ese obdjetor se he calculado Frimerao
el ratrdin de difraccidn din&mico {usanda multiczral
da 18 rlanos infinitos (Frara ls comrutadorz) de oro
en orientacidn (111) como se ilustrz esaueniticzmente.
en la figsura 2.43. Enseduidas se srovedid 2z obtener
el ratrdn dindmica de 17 slesnos comrletos ¢ un
semirlano (fiduyrz 2.4b) pars sinular un escaldon o
determinar si habria glgun cambio  apvecisble en 1a
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3) b
Figura 2.4.~ a} Planos de oro {(111) con  la secuenCcia

i scostrumbradat! ABCAR eto. b)) Simulscidén de un escalon
mediante un sesirlano en 1z parte surarior de la muestra.
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intensidad de los ratrones de difraccidn. El calculo
arroda los resultad05 siguientes? -

Looo
rs—

I'QOO - 1.086

Lh . 27 T TRSIS CoN
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donde T rerresentz la dintensidad de 1= reflexion
{hkl)y en el caso de los =lanos comrletos € I la del
vaso de la fidgurs 2.4b. Esto indics aue 1z medicidn
exacts de las intensidades en el ratrén de difraccidn
de wun TEM rermitiriz» 2n Prifncirior encantrar
variaciones de ls8 surerficie de ung muestra tan
reautefias como un solo escaldn. Hebhe motarse también
aue ararecen runtos srrohibidos (los 1/73042237) debido
al romrimiento de la secuencis de emrsauetamientos
sin embardor 1s intensidad de esas reflexiones es muy
reauefsz comearada con la de un punto noarmal.

Resumiendo toedo los cdlculos w  consideraciones
anterioress ruede decirse aue lza difraceidén de
electrones en un TEM rFresents considerables ventasdess
sobire 2studios eagivalentes en LEEDR: & sshert

1) es uha técnicaz més sencilla (no haw necesidad
de variar constantemonte el voltade de aceleracidnlds

2) - permite caracterizar comrletzmente las:
‘escalones (ancho ¥ alturals

3 no se maltratz tanto 1a muestrad |

4) muestra sensibilidad afin  ears [T15) solo
eccaldn.

- Por otra rarter las simulaciones demuestran  aue
el tener escalones reriddicos en uns muestra es un
factor 8 considerarse a2l interpretar un ratron de
difracoidn en casos en los cuales se riense solamente
‘en reconstruccidn de 1a: surerficie. Esto es mé&s
imrortante de lo que pudierz rFarecer 3 simrle vistsr
rues indica aue la rugosidad €los escalones rFrueden
verse comnd uns forms de rusosidsad)  ruede resultar un
fendmeno digno  de considerarse al @ estudiar

31



rroriedades surerficizsles de rarticulas v rFreliculas
deleadas de materiales. En el caritulo III @ ge dard
otro edemrlo aue confirma esta afirmscidn.

39



C
APITULO

&Y



CAPITULO ITX

EFECTOS DE LA FORMA DE LA MUESTRA

=3 ‘Inirndﬁecidn

Tradicionalmenter cuando se riensay  en Erimera.
arroximacidne en el patréan de difreceidn tedrico de
un cristelr Nno s& le concede una imerortanciz  al
efecto aues sobre el mismor Pudiese tener el hecho de
aue la muestra no es un cristal infinito ni  rerfecto
v de aue rPrueden existir ciertos efectos din3micos

debidos a 1g formaz exterior de 18 muestras El
ob.jetivo de este caritulo ess prrecisamenter discubtir
aldgunas de lss caracteristicas morfolddgicas aye

tienen influencia en el Fatrdn de difraccidn de
electrones 3 demostrar auer tanto 1la - forme externs
como Iz rudgosidad de unz rarticulas rueden constituir
factores imrortantes rara exrlicar aslgunos Patrones
de difraccion sxrerimentales asi como rlantear nuevos
rarametros 8 considerar en el estudio de rarticulas
metslicas. Tal es la contribucidon de éste trabado en
este tiro de sroblemas. . '

b)e. Alsunas consideraciones cineméticas

L.a rrimera idez aues en formz2 naturalsy viene g
J1la mente cuazndo se piensa en el efecto de 1 forma de
la muestrar consiste en tomar en cuentz la fruncacién
del rotencial usande técnicss de Fourier (Castafios
tesisy 1982). En efector supdndgase aue se tiene una
funcidn Vr como en le Tigura 3.l» aue representa =l
rotencial eristalino usado en 1l computadora eara
calcular el ratvdn de difraccidn. 8i el cristal
fuers rerfecto (entendiendo en ese casso "infiniteo” en
Cterminos de la caracided ¢ velocidad de 1a mé&3auinz)
deberia entonces calcularse tal funcidn V sobre toado
el esrpacio {(en éste an&lisis se consideraras ror
simrlicidadr ol caso unidimensionsl). En cambior si
l1a muestra es finite 4 tiene ciertaz form=s exterior
aue corrvesronday ror ejJemrlos o al=stuns figura
geométrica redgulars deberd entonces considerarse la
funcidn “ca.03" aue se ilustra en 13 misma figurs 3.1
¢ aue rerresentas 1la forma de la rarticula en estudio.
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Figura 2.,1.-Rerresentzeién escuendtica de la truncacidén del
rdtencial . cristalinme rpor une muestrz finits, L2 “csdz*
representa el efecto de tamzfio de 1a rarticuls.
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) Considérese la arroximaceion cinpematicas 3 la
difraccidnr es decirr aue el patréon de difraccion
ser&y basicamenter 1la transformzada de Fourier del
raotencial cristalinos  en ese cosos la amelitud de -
dispersidn en esracio de momentosr » serd no solo iz
transformada de V() sino ahora

B =F v casatn]

n A {(3.1)
= \V(u) ¥ CAJA (V)

la figura 3.2 muestrar esauemnsdticamenter zlgunas

formas dHeomdétrices sehcillss v su efecto en los

runtos del esracio recirFroco. e la fTormas antes
expuesta se rfPuede tener una erimera idez de la
morfologia de la muestra observando la formas de los
runtos del ratrdn de difraccion. Lo anteriaor es hien
conocido en la literaturaz v rueden citerse numerosos
articulos w libros dEnde Ge rresentasn cusstiones
seme.JdJantes (los textos de Hirsech v Edinston rueden
idustrar mug bien tal asfirmacidnl.

(=3 Efectos dindmicos en muestras con rameas

Existens sin embarsor otros fendmenos
interesantes aue =Y - rresentan en microscoris
electronica de transmisidn de rarticulss requefMas cue
no pueden exXrlicarse con un modelo tan serncillo come
el decrito lineas arribs. Uno de tales rroblenss se
discutird enseguida. : : : :

En efectordebido & su arlicacian en estudios de
catalisis en 1= industria retroauimicss izs
“rarticulas pepuefias (esto esy entre 20 g 200 A de
dismetrol de metzles nobles como el oror tiemnen cada
dia mas interés hablando tanto en térmipnos tedricos
como exrerimentzles. . Con las técnicas medermnss del
STEM {microscorio de transmisidn-barrido) es rposibles
acotuzlmenter obtener haces de electrones de 200 a de
dismetre 2 =201 menoress 1o cwual rermite jodgrar
retronegs de microdifracceidn de rarticulas sisladass en
lustar de los tradicionales satrones de adrez selecta.
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Fidgura 3.2,-Efectoe de formzs de aldgumss fidurss grométricas.

Los dibudos de 1z izauierds rerresenten la forma

macrpsctirics de la puestrs mizntrez ue 2 la dervecha =e
ilustra cusl es 12 forme correseondiente de los Puntos de 1s
red recirrocg (12 relecidn entre los dibudos de smbpz lades?
trensformando de Fourier los de la izauierdz se ehtienen los
otros). Tambien se han sruntado lss relaciones entre las
dimensiones de lg muestrzs -2 los puntog del ratrdn de

difraceidn {2l respectes néteze auer entre mencr see la '

muestrar maYor serdéd su efecto en esescin de Fourier).
. Tomado del texto de Hirsch et gl
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La figura 3.3 muestra lz imasgen de particulass de

DT de arroaximadamente 100 A o« el rFatron de
difraceidn de 1la particula sefMzladz con unz flecha en
e . 1 S Al  asidgnar Indices de Miller 21 rFatron

mostrado en 3.3bh se encuentranr ademas de los rPuantos
corvespondientes 2 un e.JdJe de =zonzg €111} foor seis
reflexiones eprohibidas aue tiernen Indices 1/7°3LAZ221
como se muestira en la figuras corresrondiente.

En la litevaturs esrecizlizada {Pashex o
Stowelrl1P63FiKrakowr 1981iChernsr 19745 - Hewrazud n?
Mé&toiss 17808 Tanishiro et sl.vl¥81)existen rerortes de
observaciones similasres tanto en relliculas continuas
como en rarticulss sisledesy como en este ocd@sor Lo
cusl indica aue No se trate de un fendmeno zsislado w
aue su exrlicacidn resultarias ror: demsfs Gtil. Més
a2dny existe un rerorte de Finch v coautoreszs (1935) de
hece cipncuentz afios cue rerortz w2 la araricidn de
esos puntos en reliculas deldadas de oro.

. Cabe sefizlar cues en 21 eJemrlo ilustrado en 1a
figdure 3.3y ze llevaron a8l cabo experimentos tanto de
camPo osouro como de inelinscion de lg muestrs con el
fin garantizar aue ¢l efectd mostrado no corresronde
g2 1la rrecenciza de maclas en las rarticulas (fastsfoy
Gomez < José YacamE&ny 1984).

Como eabris suronerr existen diversos modelos
e intentan exelicar 1a arsricién de tazales
reflexiones rrohibidas. Autores como Cherns {(1%974)
han ProFuesto acue tazles rFuntos en 21 ratrdn de
difraccidn srarecen debido 3 que la reliculz aue ha
difractado tiene escalones monoatdmicoss aue romren
el orden normal de emsrszauetamiento erorioco de  uny
cristal foo lo cual conduce s tener celdas unitérias
invompletaes wr de ahilrs cue el faetor de estructurs
resultante no eprotibes lz sraricidn de tzles Fruntossy
cuus rrresenciz seria imPposible efn un eristal foo
rerfecta.

. For otro ladosr existen explicacioness oMo las
debidas 2 Melle = Menzel (1978)r bosadas en fendmenos
de reconstruccidn surerficizl. Sesgin Melle v Menzel
existe  uns comeresidn de aproximadamente 4.2X en las
caras atdmicas surerficizles aue P rovoean una
surer—red de reriodicidad 2B¥1isen wunidades de
distancias entre rlands normsless lo cue rFodria
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Fidura 3+Zs—2dFatren de difraccibn de 1z rarticuls szefizlada
~eon ung  flechs on  3.30.

reflexitn rrohibida 1/730422)

{2203,  b)Imagen de cames
seffalada con ung flescha tiene
300 AY. o i

Camerarese la intensidsd de 1z
con  1ls del  punto permitido
clarp de zerticulss de ora (1a
un dizmetro de slrededor oe
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exrlicaer 1l srericion de los Fruntos.

El punto déhil de esos modelos tedricos radica
en el hecho de que l= intensidsd de los runtos
erohibidosr ror ellos rredichsr» es sumesmente reauess
{de alrededor de ©0.01 de 1z intensidad de las
reflexiones normales) 2 foltodrafias exrerimentzsless
como la de la figurz 3.3y muestran clarzmente runtos
cuwa intensidsd es coamparable &2 1z de las reflexiones
no rrohibidas. . ’

40ud sucede entances?. Ers el caso rresentado en
la figdura 3.3 resultes rlausible rFrensar en un
romriniento de la secuencis de emraauetamiento  como
el aue sse iosdinag Cherns pero zshora zrlicado 2
rarticulss rPeauefias. ) no relicul as delgadas.
Partiendo de +21 idesr se rlantes en esta tesis la
rosibilidad de tener una rarticuls con surerficies
inclinadss ( *wedde—-ashared crustals®)s como 1=
ilustrads en la fidyrz .4y aue correseronde 2 upa
orientacion <111i>» con rameas en las direcciones <0015
¥ formads ror 12 carps g 753 rosiciones atdmicas.hRe
ecta manerz se praetende exelicsr la zrasricidn de los
runtos erohibidos. Utilizando (175 Programs de
comrutadors (CastaMor tesiss 1982) baessado en el
llamado "metodo multicsea” (Cowlexs 1957) se he
calculsdo el Frabron de difraccion dindmico de
electrones de 12 sarticula tedrica ilustrade en 3.45
el resultade de tz2l cilcoule ruede observaerse en 1=
fFigura JH+T. Resultan rerfectamente visibles  las
reflexiones 1/3<4422) augy aunaue son cuztro veces més -
débiles que los Fruntos Frermitidosy demuestran aue 1z
rresencia de celdass incomrletzsys dehidass =2 1 ranea
ave corts rartes de cade rlano oristalogrifico de  la
rerticular rFrermite explicar 1z sraricitn de puntos
rrohibidos en el ratrin. Fste resultado es de
imrFortencis rFrues sefisla rFor vezr erimerz aue el hecho
de tener facetes enn una rarticulz recuelia dgenera
suntos extrass normalmente Fropibidosy en el sabrdén
de difraccidn. .

[ 3 Y Rugosidad 2 su manifestacidén en el Fatron de
difraccidn
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Figura 2.4,-Particuls tedricz de oro usads pare mottrar I
influencia de surerficies inclipnsdass con resrpecto 2l haery |
.en el patrén de difrscoidn. o
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- Figura 3.5.-Patrdn de difﬁadcidn.ﬁenénadﬁ #nr conrutadors de o

lz rparticula de la fPigura 3.4, Ohsérvese 1z intencidad de |
- los runtos del hexadono interior {(rrohibidos) con resrecto.a .-
12 del snillo exterior (rermitidos?,

_ £l har central no
ararece en 1a fotodgrafis,. L
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El anterior resultsdo es interesante en girado
SUMO g en radinas rosteriores se discutirsd | su
imPortancis o consecuencias. Emperor adn no w2 ha
logrado exrlicar el rFor gué de 13 dgren intensidoed Jde
los 1/3(422)+ Con ese problems en mente +tal vex
‘seriz conveniente wvolver le viste 2 l2 termodingmica
v tratasr de encontrar 21500 fendmeno fue rFudiers
servirnos rars este rrordasito.

Desde el sigle rasado se conoce bien un teoremas
el de Gibbs—Wulff-Curie (Adamsonr Phusicsl Chemistru
of surfaces)r» aue rermite determinar: las formzs de
eauilibrio de cristsles. SeHan tal teoremar rars aue
una formz sea de eauilibrior 52 reauiere aue

'_ i (3.2
26 A

‘sea3 un minimo

sienda (m) la energis libre superficizl sor unidad de
&rea de la cara i del eristel v Ad el &res de 1=
misma.'ALa ecuacion (3,2 indices cusl es el  minimo
trebeJo 7 resuerido rara formar uns rarticuls
cristalina en eauilibrio estable. Este resultador
basado en considerazciones ruramnenie mescroscdricasy
rermitids inclusor el disefo de un método dr&fico (la
construccidn de WUlfFF) erarz encontrar la surerficie
de enuilibrio de uwn cristsl. Este resultzdo es»
ararte de iwrortanter mux sugestivor ua cque rermite
relacionzar un erarsmebtro fisico (1l energis linbre? con
la forma geométrica de la rarticuls wr 51 se rienssa
que s& obtuvo sin recurrir 2 la Mecénice estadisticas
es 2demids sorprendente. Sin embardoy si se arlica el
método de Wulff = 1z determinscion de 13 forms -de
eauilibrioco de un cristsly se cbtendrsd una fisurs muw
rarecida & una esferar como results lddgico esrerary o
una Sren rarte de las rarticulas Gue se observan en
.21 microscorio presenta uns rica variedsd de facelas
de todos tiros.

£l defecto’ princirsl de t=1 tearema esy
rrecisamentes aue no rermite exelicar 13 sraricidn de
esauinasy*kinks"y vacanciaes surerficizles o -

Senerals rusgosidad v facetamiento en un cristal (ver
fidura 3.46)r facetamiento guer rPor obro lzdosr es  muu
comdn ohservar enfotodgrafias exdrFerimentales. En
efectoyr resultaz claro aue el ndmero de coordinscion
(uy For endes sSu energia de cohesidn) de un &tomo en
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Figurs 3.é,~Formes tiricas de rudeosidad en 13 aurerficiae de
un materislt A {escalones monoatmicos)y B (*hinks*) v ©
(vaeznciaasly, : : :
. i

™ TS Con
FALLA DE ORIGEN

o)




unz esauina PO serdr ni con muchosr igual a2l de un
atomo "sumersido® comelatamente en la rarticula.
Auvtares como Searcu (1983 se hen ereocurado ror
incluir tales caracteristicas en taeorema de
Gibbs—-Wulff-Curie rFrarzg exrlicar l2 zraricidn de caras
rlanas en rFrarticulass cristzlinss. Si ge zmimboliza el
exceso de enerdia libre de 'los atomaos de 12 caea
surerficisl de  1a cara ir con resrecto 3 los stomos
del volumenrcomo Gil ¢ los de la sifuiente carz como
Gi2s etc.rentoncesr cuando ni es 1l suma de los
stombs con energdia en exceso en cada  surerficies o
cumrsrle aue

Z n,;G,;' (3.3)
H .

es un minimo. Este resultasdosy tazmnbien baeado en
Termodindmica clasicary indicas si se reflexiona un
roco 21 resrector cusdl es el efecto de los atomos
*mal comrortados® en uns particulsr o sess souellos
atomos aue tienenr for su colocacidn dSeométricss una
contribucidn diferente 2 1z de los deméss en otras
ralabrasy rermite "clasificer" stomos. Es elaro aue
s1 =15) riensz en la rugosided de una rarticula como
los *kinks" v warsnciss surerficisles oue iy -1-4 2=
rresentar entonces el traba.Jo de Sesrcw rermite
rraver o axplicar rusosidad,. ’

De iduzl manerar otros oslcoculos recientes (Pérez

11 colaboradoress 1982 v MinzZ v Rosenberderspor
rublicarse) denuestran aaue una estructurs rusgtoss
conduce 2 unzaz confidguracidn de minima energiz.

Adem3sy» en el caso rarticulasr de este trabsdor No es
‘nada descabellado esrerar auey durante el crecimiento
de las rarticulas en la cémars de vacior s ha=zan
introducido impurezgs 13 cuzlesy comta Se saher
sroducen rudsosidad en l1a surerficie (Motafischievs
19746). Por otro 1adory aunaue s sashe  aue las
imFPurezas rucden: eroducie runtos extracy 1a
concentracidon de ellas en los resultsdos presentados
no es tan dgrznde como rara pensar en ta2l rosibilidad.

Lo

Con toda ésts evidenciz es natursl el tratasr de
introduciyr el factor. rusgoasidad en  los co&leulos
reaglizados v observar su efecta en los satvones de
difreccidn simulados. El rroblemz se convierte zhora

en  una cuestion epracticat auéd deéehe entenderse
exgetomente Por rusosidadT. 8i se intents rerroducir
indiseriminadamente - toda l1a "arodrati=z" de una

rarticulae se rresentan dos dificultadest PTimerar
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dar razones fisicas rlsusiblies aue =ermiten exrlicar
tal morfolagis (lo cuzl no es del todo trivial en
muchos Ccasos) ¥ sedundo @ no menos imrortanter que se
entremezelarisn todos los efectos de cadaz Ltipo de
rugosidad w se tendrias al finsly un resultado
imProsible de interpretar. Conviene entonces comenzar
ror  acertar una definecion limitada de rugoasidad eara
Poder caracterizar mas facilmente lz relacion
rugosidad-ratron de difreccidns:s De scuerdo con 1o
antevrior se acertard nue las vacanciass surerficisles
rueden rensarse como un tire de rusgosidadrs lo eade no
resulta nada descsbellado. Csbe gshora Froceder @
realizar cadlculos con 1a cnmputadora aue incluwan el
efecto de 12 ru§o51dad.

Con ese finr se han reroducidos aleztorismenter
un 10X de vacancias en la superfieze de una Particula
senerada ror comrutadors come lg de la Pigura 3.4 w
se ha rodido obtener el ratron de difrsccidn dindmico
usandos de nuevor el método multicars. EI resultadn
se ilustrea en la fisurszs 3.7 donde se observan suntoaos
rrohibhidos muy intensosey btanto comp las reflexiones
normales. Este resultado rermite presuntarse scerca
de si no ha sido un tanto errdgneo el no incluir més
frecuentemente la rudosidad {auer . For la demss» es
mug comdan?) en los estudios sobre rarticulss peauefias
¥ sus Froriedades.

La razdn de. tener exasctamente 102 de vacanciss
es sencillasl fue el rFrorcentade aue rermitid tener
runtos rrohibidos v rermitidos de igual intensidad.
Al reslizar cé&lculos con menos de 10% de vacanciag. en
1la surerficier no se obteniz. el resultsdo buscado.
For otra rarter el valor de 107% ests Justificade de.
acuerdo con  los c&lcules  de Ming' w  Rosenberdger
(19845 .. . : ’

N -3 Exrerimentos en otros e.Jes de =ona.

‘En este momento ecasbe lz rresunts de si rodrian
ohservarse los fentmenos antes descritos - en
particulas orientadss en forma distinte 31 =Jde {1113,
Tal predunta no es ociossy pPues se sabe aue haw
ciertas direcciones cristalosgraficass preferencigles
rara el crecimiento (Cabrerar 1944) v es imrortante
comrrobar si el mecanismo de las vacencias es
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Figurs 3,7.-Patrén de difraccidn tedrico de le muesbra dr 1o
figura 3.4 rerp con 10% de vacsncizg surerficisles. Néteza
shora aue las intensidades de puntos rrohibides 4 epermitidos
son les mismas.
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universal o se halla restringido 2 surerficies en
cierts orientascidn.

~ Si se construwe zhora una muestre comeo 12 de 1s
figura 3.8 <(oon eJe de =zonas LO001r w .ramPa &5
direccidn €111)5 ¥y se calculascomo en los casps
anterioress 8l rpatrdan de difraccién de electroness
results el ratron de 1z fidura  3J.9, De nuevos 13
simrle rresencia de una surerficie inclinsdz #roduce
rurtos probhibidos m3zs débiles aue los mormzles.
Extravendo ahoras atomos aleaztorizmenete de 1la
surerficier para simulaeyr las vacsnciasy ‘=ze’ obtienen
sruntos srohibidos « nmormales de igaal intensidad
(fidurs X.10). : g

) Como un racueMo resdmen 'de 1las asrortsciones
easrecificas de este btrabado entre todo lo exruestio =
io lardgo de éste caritulos ruede concluirser =
reserve de rlantear una discusion m3s cuidzdoss sobre
gldunos Ffuntosy oue se ha mostrado eue 1z sresencis
de  rampss o vacanciazs surerficiales ruede refledarse
en el rFatron de difraccions hecho ogue remares la
inportancia de dar una intererretacidn minuvcioss a la
estructure fine en wun pPatrin’ de difrzccion  de
electrones obtenido en el STEM. Esto no es de ninsun
modo wun resultado sin . imseortanciar  Pues  rermite
rensar en €1 TEM como un arma mi3s poderosa de 1o aue
se ha acertado hasta el momento en estudios de
cataliscis ¥ Proriedades termodinamicas de rarticulas
reauefas. .

Debe ascertarser emrPeros aue 1= evidencia
rresentadar sunrue valiosa & interecsanter results adn
inzuficiente pars lledasr 2 oOnz dconclusidn Gltims.
For eJemrlor seria valido preguntarse si 1z medicidn
exacta de las intensidades relativas entre erohibidos

¥ rermitidos da slguna idea acerca de 1=
concentracidn de vacancias {(recuédrdese aue a menos de
. 10X de estess 12 intensided de 1las - reflexiones

1730422 seduia siendo menor) lo cuzal zbriria grandes
rosibilidades en 2] estudio de rarticulas metslicass.
Otro Punto interesante consistiriz en introducir otro
tira de rudgosidads rernitir relajaecidn ¥ ver si el
cambio de estrutura cristalinzg en la surarficie ruede
arrecisrvse en el ratron de difraccidn.

N
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Figursa 3,8.4P3rucula tedrice de ara rvon ede de gonp <1005 o
unz care inclinads fcufz?, )
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Figura F3:.?:.~Fatrdn dz difraceisn Jdindxico de 1o earticule

anterior. Compérensze lae intersidides
{100) w rermitides (200),. En 23tz

‘tamroco el orden cero.

entre  prohibidos
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Figduvs 3:10.-Fatrén e difrsoclén tefrico de la muestra  da
3.7 con 10% de vagencies en le susarficip. Los »uptos
prohibidos v rermitidos son zhore 4 igusl intensidad,
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CAPITULQ v

DIFRACCION DE ELECTRONES Y DEFORMACION

3). Introduccidn

Aunaue existen slgunos trabaJos 21 resrector el
efectc aue la deformacidn de un cristal tiene en el
ratrdn de difraceidn no ha sido estudiasdo con dran
Frrofundidad. Desde BGuinhier (1959) se sabe qua una
distorsidn elésticas en 1Ia matriz de wn precirFritado
Froduce disrersidn difusz en 1z disreccidn dHe 1=
distorsidn. en terminos dSenerazlesr se esrers aue 1=
rrecsencis e ‘deformaciones =3 réflede  en
alardamientos de los suntos de 1z red recirroca.

Exiscteny sin ‘embardor algdunos rroblemas
interesantes en microscorpiz de rarticulas recueliazs
aue involucrans de slsgsuns fTormar el concerte de

deformscidr. En rardicularsy hay wvarios detzlles cue
rravocan fuertes discusiones en el ceso de particulas
reauelias de org con simetria =1 {"five—fold

simmetru"), tzles como decsedros o icoszedrasy en las
cuales no hew un  scuerdo scerca de aue tiro de
estructurs rFregentan. Como se exrlicard en el
siguiente  inciso de este caritulos existen dos
rosibilidades: ‘ '

12 aue ecss3s rarticulzes de oro tengan una’
estructura beo {(es decires ortorrdmbica centradas en el
cuerrFrc en vez de la fee normslis

2) o bien aue rFrasenten wuna estructuras oo
deformads . '

Existe unza Sran cantitisad de estudios eue se
ocuran de este erroblemar dads su obwviaz imrFortancis.
Asis ror eJdJemrlor Howie o Marks {1984 usan teoria de
la elasticidad (ba.jo considerzaciones rFarecidas 2 las
de de Wit 19723 rare mostrar cues rarticulas
decaedrales con wuna disclinascidnry rFodrisn ser més
estables aque ctras con estructurs boos ba.Jo eiertas

condiciones. . Sin embardor ellos mismos z2certan gue
existen glsunos fuUntos Ro muw JdJustificedos en sus
considevraciones Gue o Fermiten darv (X1 Juicio

ox



definitivo.

Tamroce han sido conclougentes estudios de altas
resolucildn (HREMY Como 1o resortados ror Marks w
Swith {1923 =2 rFresar i altee muestran interesantes
resygltados de =articulas de oro mux reguefizs.

1 rresenbtse carllulo se ocusra del caso  de
arbticulas decaadrales = slgunos fendmenos
relacicnados.

Hhy Simetria tetraedral en rarticulzs recusfas

ta fidurae 4.1 muestra 1z fotografia de una
rarticuls de aro con forma decsedral eue rFresenta la
clégsica simetris de 1z orientacidn “S~foaldg* {Yansgy
José—-Yacamdn v Heinemanns 1979). En l1a fotogrefiz se
rusder aFTeCcisTs cory hoda claridads ins cinco
tetraedros aue forman 8l decsedros. E1l oros ror su
estructurs foos ruede formzar tetraedros redylsres o
21 ursiy cinco de elloss comog e rerresenta
esauensticarente en la fisura 4.2 a5 imposible
Tormar un decasdro si no se cierra la - llamada
*hendidura de Volierrse”™ {(de Witrs 19272)y ue tiene un
valar ode 7 20’ w gue correseronde 21 eserzcio libre
entre R o B en ls fidurae 4.2.

Obhwiamenter debe existir un mecznismo aaue  hadgae
deszrarecer. L2l hendidura »w rermitz formar esarticulas
come i1e de la figurs 4.1, Lz rregsunta crucizl en
aste rFrroblemz es clarza?! dedmo se cierra 21 "dSar® en
asgs rartliculasT,. eristen dos corrientes de oFinidn
=1 resrector la Frrimers de ellas sostiene aue exicte
wuna disclinacidn en la rarticulas (Io aue imrlicar
como se verdr unsd estractura foe deformada? ¢ guer de
esa. Formes &% rFrosible formar eartdiculas como 13 dbe 13
Cfdgura 4.1, Emreror olros sutores sostienen ague la
Porma de cerrar tzal bhandidurs es mediesnte un cambio
‘de estructural de fcor (evhica cenbtrads en las cares)
a beo {(ortorrdmbice centradas en el cuyerro)d

Lz imterrodgante 3 laz aue este ceritulo trataréd
de der on roco de luz es acerca de si la difraccidn
de electrones ruede rrororcionar informacidn sobre la
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Figufa 4.1.,~Foatografis de canro olzro de rarticulas de oro.

e wearticulz el ‘centro gorresronde 2 un decaedro (se
pheervan eleramznte 1las divisignes aentre los rinco
tetrsedros). Cortesia de Ios Ore. Schabes = José Yacamdn,
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Figura 4.2,~Muestra ezquamatica de 1z  hendidura resusltiante
‘de unir cinco tetrshedros fog rerfectos, La wnids entre .
_t:a-:la uno de ellas forms uns macla. ’ )
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distincion exrerimental entre ambos maodelos.

¢? Disclingciones ¥ deformacidn

d0tué 25 una disclinacidn? En la fismura 4.3 se
muastyrz un 2Jemerlo de disloczcidn. Coamo s« saber» una
dislocacitn ruede verse comog un rlzno extra en 1z red
cristalinz. i se imagineg szhora aue 2 un pastel se
1e corta uns rehanads ¥ desrFuds ze cierrs el 2eracio
rasultanter For rotacidns se obtiene une disclinacidn
erasitive (Havrics 19773y un edJemrlo da 1z ousl 1=

ilustra en la figura 4.4. De manera snalodar si a2 un

rastel enterc se le introduce una rebanadz extras el
restiltade seridr como se ohserva en la fidurz 4.5y una
disclinacidn negativa,.

Fisnsdse ahorz en un cristal oo no  deformado
Qe Liene g hendidurs (Pigura 4.6) . Al cerrar 13
—uffae  ABRR” =323 wiRravnes  una  disclinascidn rositivea
(figyura 4.7

Como se susde comProbzar en la. literagtursr de Wit
(1972 he desesrrollado el formszlicemo corressondiente
# l= teoriz de lz deformacitn aue debe sufrir un
crist=sl foe rarza formaer un decsedror suroniendo aue
1z rarticuls estsd inscrits e un cilindroe infinito de
radio K. Las exrresiones rara los desrlazamientos
aus debean sufrir las  Stomos sons en  coordenadas
cilindricess ’

Al ['"N -1 t4.1)
/L{¢r_-;-n‘u-;-' qs o L)

donde (1) es el Aangulac totzl acue se debe

deformer el cilindro (=29 207) u &l caoeficiente de
Poisson (=1/3). N&tese cue 13 deformacidn es

bidimensional v aue sumerts srorarcicnaimente @ re |
En coordenadas - rectangsularess tales ecuaciones se
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VECTOR DE BURGERS

Fidura 4.3.~Nizlocaeidn. & l2 derecha srarecs =1 eircuitn
de Burdevrs rare wun cristal .rerfecto w 5 1@ izouierds se
observa el rlano extrz tentre 0 v 1) caracteritics de  une
dislocacidn, ’ ’
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Figura 4¢4.~Dizclinacidn rositivs, gl  Hibudo mueestys el

circuito de wun crictal eserfecto {deveche) w 1o daformocildn
correspondiente 2 uns disclingcidn (izauisrdgal,
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Figura 4.5.-Disclinacidn nedptive., Gomrarands con 1 Pigurn
anterior se rnota2 aue la rrincirasl diferenciz entre los dion
tirpos de disclinacisnes es 21 sentidoe de gipa aque sufren los
plenos stémicos.
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convierten en

AX= om[‘ln VXyE, ”' —s]—o.ozytg"% ca.a)
_ A‘I:o.o:[-‘,:ln __*_L_uxzaz -1]+o.ozx-tg"_§- A

5 Forms de 1los:® Puntoé de la red reciFrroca ba.o
deformacidn tiro de Wit.

Antes de continuary en este momento  rPusden
resultar convenientes slgunas consideraciones basadss.
en tearfiz cinemdticza de difraccidn rare evaluar 1
efecto de lz deformacidn en el ratrén de difraccidn.

Como es sabido en la teoris de 1la difracecidn de
electraenes (Hirsch et 2l1.3» 1la comronente de la

pmrlitud de le ondza disrersadas en la aproximacion

cinematice estsd dada ror?

Q‘g ’ﬂ'&.g sen(ﬂ‘s Hemsste"'“? Bey) ca.6)
Tsq 5

: donde Sz es el error de excitscién (defipido en
el capitulo IXdy S 1a distgnciz de extinciéns t el
espesar de la muestres o . {xprua) la funcidn aue-

describe cfimb o cusdnto se han desplazade loas Stomos

de su rosicitdn en el cristazl rerfecto ( laz funcidn de
deformacidn I ¥ en otras palabrasr el formali=mo de

C1la difraccidn Frermite introducir el efecto de 1z

deformacidn. La expresidn 4.6 indiva acue sSers
rrororcional a Rix»w) {(cabe preguntazrcse =i ol efecto
cier R resisltars modulado " oy la reriodicidad
introducids »or el sencd Con estor como 1z onds

disrersads total es ls surerrosicidn de ondas ¢

=3 9596(-3‘.“ 2T (ix+9:Y) e'-"'.&j(k‘l‘g!-i‘Sg)t’ _. a.75

entonces se tendrd aued

<4.8)

$= 3 Al e—zmg-'ﬁ @TTA(IX¢95)
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dande se e definida

Ayl =

Wi_ . ¢ Wasst _awi(ggpek)it _
TSy Sen(!rsgt)e e (4.9

. Tomando 1z transformasds bidimensionsl de Fourier
de {4.9) {wa - cus:» como . se obsaervas afin estd en
esrzeio directo) es rosible obtener a1 Fatron de
difracciton:?

Vvl = SZ Ag(ﬂ‘.}"[e'zﬁsﬂ FTAEY) )!
2 E A {t [éu%]*é‘(u-g.,v-ga)} t4.10)

Comec se saber el eatrén  de difraccidon de un
céristal rerfocta @5 uns suma de deltas. Pe ascuerdo
con éstar pPuede intersrretarse el factor

- 2Mig R ' .
fle ] B ¢4.11)

(ol coeficiente de 1las deltss)s como 1a Funcidon
de *desrarramne” de los rFruntos del ratrdn de
difraccidn. Esto conduce 2 Frensar ques si se czlculs
» drafica el factor exrresado en {(4.11) sarsz diversos
runtos £ del satrdn de digrsccidnes rodriaz entonces
camFETrarse este resultado con una Totogrsefis’
awrerimental 49r asiy tratar de determinar si el
modelo Jde 1a deformacidn Liro de Wit es o no
carrectn. Cor ese deseo en mentesr se ha calculado
£4.11) pare # izgual g (200) (figurs 4.8 3 (220)
(fTigura 4.9) v 5 (400) (figuras (4,10, en  todos
ellos se ocbhserva estructura (forme? de los Fruntos de
1z red recirrocssy estructura auer por octro lador [-1-1
giferente rara cada runto.

ties no todo es miel sobre hoduelas Zwa aues
hablando en btérminos pricticoss results eracticamente
impo=ible determinar ekrarimeptzlmente lz forma de un
Funto de difreccidn con tel Frecision ( estor 3 Fesar
de  l=2s téonicas discutides el el capituloe Y.
AdensSsy € 2l  c2lecwlo o e he incluido el efecto
*cada” de 1z rarticulz euer ror ser un déczedror debe
sey una Tuncidn comzlicade w guery rFosiblementes
srentzllarsd i efecto sntes calculado. For 3i fueras
POCO? facilmete se caze en 13 cuente de gue 12
deformacidn rio se werificzy como en 21 csszso ealculado
anteriormentay en uun soleo tetrsedror Sino Gue e

10
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Fidura 4.8.-Forms eredichs del esunto 200y e 1l red
. reciprroca usando consideracinnea_‘cinemétic3$. 1 ancho del
punto es de arroximadamente 0.1 A7
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Figura 4.9.-Forma del punte (220 del palrén de  difrscpidn.

Notese el *desparrame’ mawor con resrecto sl cszo apboricr.

12



T Ty T T

*xka

X
+

LS &
%

X

- TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 4.10,.~Prediccidn cinemitics Irje

e _forme  del  sunlo

(400, El1 lardo total es de 0.4 7
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" rerarte” en laos cinco tetrzadros que  forman l=
ravitloylas decsedrsl. :

/

= Simhlaciéﬁide ratrores de difraccidn de decaedros

NeseFudgs de este rrimer intentor la Gue srocede
zhora es c2lculsr el ratrdn de difracidn comsleto (no
un Fensto sisladod de un decsedro o Lraztar de
arcantrar diferencias mesurables entre el caso de un
docaedro boo 2 otro foo con unz deformacidn cComo 1=
Froruesths ror de Wit ' ‘

Conviener antes de rrogeduirr rerasar un Poco ls
cristazlografiaz de los dos moadelos en disFuta con el
fin de tener uns idez mas clara Jge cuzles SOR SUS
difTerancias on tdérminos Zeamélricos.

La figura 4,11 myestrs sseuemsticaments como se
Fuade  Tormar an tetrsedro en un cubo (Yandgry 1979).
5i »l ltetrsedro es foor el snsulo & es de 35.26%F  en
cambior =i se habla de urs cristal beoos $=36°. Como
=g habrsd choservador lz diferenciz entre ambog modelos
es rpeadefz 2 de zhi results aobvis les dificultad rara
emitir un veredicto concluvente. .

Para resaltar atin més la diferencis entre ambos
Cmodeloss conviene observar 1 figura 4,12y donde se
muastrarn los tres vectores 3; ¥ C @ue Frueden usarse
[ O Hernerar L tetrazedro { recudrdese Gue =
tetraedros constituven un decaedrod. Los tres
vectores en cuaestidn son erorios de uns eelds feo
rerfects ¥ corresronden 3 los Indices de Millerl.

a=C(110)
B=(T10)
T = (oo1)

En una estructurz becor en cambioy tazles vecltores
se deberien cambiar como sidguet '

§ 3 (110) _
b = (1025 0.973 B.025)
2 3 (B.025 0025 1.025)

74| LA DR ORigen |



Figura 4.,11,~Tetrzedro AR’C'D” inscri_tn en una celds foe.
El &ngulo 0 variz lidgerzmente del cagse fod 2l eczzo breo.
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Fidurz 4,12.-VYaectores fhaser referidos 2 una celds feeos
vtilizados pare dgenerar un tetrasedre en lz comrutadora.

TESE COR
FALLA DE ORIGEN

o




Estas exergsiones sonern de manifiesto Ia
Jinsignificante diferencia aue existe entre la
estructura fee = la beo.

e acuerdo con lo anteriors al calcular el
ratron de difraccidn cinemitico de un decsedro beo de
20 carasry simulado en 1l conrutadorss o ‘obtiene la
fidura 4.,13. En cambior el resultado de  ecaleular ol
ratrén de difraecion de un decsedro sim . Paro  de
estructura fcco deformads de acuerdo con‘de Wity se
obgserva en lz2 figura 4.14. s

A erimera victar lza diferenciz entre ambos
raztrones es imrercertibler masy =1 observsr con msvor
cuidadory se rueden distinguir vaeriaciones en 1la
intensidad de aldunas reflexiones {sefMzladas con
Flechas en las figuras 4,13 4 4.14) a2demsEs de aue 1
forma de lIns runtos es ligeramente distinta en cada
[-2-1-17-%%

Hazblando en términos précticosr s5in embardgos 1=
diferencia resuliz imrercertibler» no se dige rara el
caso de uns rlacs fotodgréficasr sino atn e dificil
FETra detectores de alto intervelo din&mico (al
rerector ver caritulo V3. )

Otvrz rosibilidaed consiste en determinar. si las
‘imsgsenes de los dos retrones czloulsdos {(la imasden se
ruede obternery a rartir de oun Fpatron de difraccidon
mediznte ung simerle transformads de Fourier) sefizlan.
alguna diferenciz arrecizble, La figura 4,15 muestra
1z imepgen de un dercz2edro boe mwientras que en la
figdura 4.14 se arrecisz el caso feo~de Wit.

Auncuey arsrentementeor existen diferencias no
ruede cantarse wvictoria adn vz auer a2 csusza de las
limiteciones aue imrPonenrn lz2= sherraciones de las
lentesy no es 2osibler btodaviary logdrzsr ung resolucién

en el TEM cue rermita arreciar esas diferencizss
=

A rFresar de todo ellos los resultados indican
auer en rrincirFior 1 patrdn de difraceidén ruede
redgistrar varigoiones muyw rPeausfiss  en una red

1
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3 4.,14,-Pztrén de difracecidn ¢inemdtico de un decaedro
deformado
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cristalinas. - Esto- zdemss de la arlicacion aeal
mostradss rPuede ser dee avuda en el estudio de
rroFrisdades mecanicas de materisles sometidos @ 3
cesfusrzos reausefNos. Ademdsy los o&lcoculos mostrados
constituven el rrimer esfuprzo rerortado For utilizaer
lz estructura fina rara determinar si las rarticulas
con  formz decszedrzl Frresentsn estructura beo o bien
foo deformada.

. Como sumario de este cearituloy rucde decirce
ouSy hhlando en términos pricticoss los dos modelos
{hea v fee deformado) sonr de hechors indistinduibles
9B aues :

1>  dan casi el mismo ratrén de _difraccién
(Fiduras 4.13 9 4,.14)F .

. ) los ratrones rFresentan estructura fina
rracticamente idéntica ({las intensidades son muy
rarecidas)s . .

3} 1las imagenes no presentan magores diferencias
{figuras 4.135 9@ 4,18). : S ‘

Estos tres puntos indican aue 1z discusidén  beo
Vs fee—de Wit se convierte en wun rFroblems de
interrpretacidn casi del dominio de la Filosofiar pues
no se cuentar en 12 actuslidadr ron loz medios pars
detectar Ias recuefizs diferencias entre los dos
moadelos. ' -

. Las censideraciones sresentadas en este caritulo
cprueden auudasr a2 aque esa disdusidn se rlantee en
términos mé&s FPréicticos aue conduzcan a obtener nmagaor
informacidn 2 noy como rFodrls sucedery z un. czlledon
sin sslida. Justo ez reconocery sin embargor aue tal
‘wez serian indisrensables célcoculos dindmicos rara
encontrar diferencia en la estructure ultrafina de
los ratrones de ambos modeloss es decirry formas de
los  epuntos ligerzmente distintsss varigcionas dé
intensidady ate. Emreror en la rractice
exrerimentzly hacer distinciones & ese nivel de
detalle resultariz imrosibler 1o aue hace validasy de
cualauier formary las conelusiones znbtes exruestas.
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CAFPITULO v

TECMICAS DE DETECCION EXFERIMENTAL DE ESTRUCTURA FINA

'

a¥., . Introduccidn

Nesde 2l runto de vists de un microscorists aue

se resrete 2 si mismor lz rregunta més imrortante aue

debe hacerse sobre lo rresentsde en los rPassdos
capritulossy se refigre a2 1z rosibilidad de observar
exraerimentialnente tads la estructurs fina de  un
=atrdn de difraccion en un detazlle 21 menos .
caomFarable &1 de las rredicciones rresentodess uwusando
1a comrutadora. Aldunas obras (Edingtons o
aJemrlol hacen una serie de recomendaciones
tendientes a rermitir lz observaeidn en el TEM de
satélitesr zlardanientos 4 otros tiros de estructura
Tina. De ese modor existe unz serie de vedgless scercas

" de 12 coarriente de las lentes condensadorsse de Iq.”

‘seleccidn mas adecuada de las arertursss de los

tiemros de exrocicidn més recomendables 21 tomar o una
fotodrasfiasy ete. Sin anbargor =1 comF rende
facilmeaernvte cuer ademas e ne tratsrse de reslas
universalacsy Frues  su arlicacidn derende del a2earsto
usador de ls hsbilidad del orerador w de muchos obtros
factoress tal rutinz results engorrosa ¥ no se sabe
si bha  fungionado hastz cGue no  se revelan las

‘fotografias v se obzerva el resultado.

Results frzncamente tentzdor el imaginarse un
sistemz aue rermita estudiar tanto estructurs fins en
difraccidn como detalles en imagenes (i.e. cuasndo se
trabsJz en el modo de asmrlificeacidn del TEM). La
literaturas rerortz unz buens cantidad de esfuerzos en

' esa direccidny 1z mezgoriz de los cusles van dirisidos

a2l uszo de caimaraes de televisidan acorladas al
microscorico ((Herrmann et 21.219765 Brencer 1982) w
con rosibilidedes de hacer srocesamiento de imasanes
en tiemro re2l (Krzkows 19322, Sin enbardor como se

.verd ensesuidas tento la rlace fotogréfics como 12

c&dmara de TV rpresentsn aldgunass limiteaciones aue no
rermiten obtener tods 1la informacidn aue un Fatrﬂn de

'dzfracm1dn Puede FrorForcionar.

8\



Este Gltimo ca2fitulo tiene como finslidad
rresentar loe resultados de una serie de exrerimentos
raalizados en el microscorio electrdnico con un
detectar multicansl de electrones v hacer uns

Ccomraracidn entre leas carascteristicas funcionales - de

ese detector v las de los sistemas aque uvtilizsn unzs
tidmnars de TV o una simrle ?laea fotogdrafica.

D) Limitaciones de 1z placa fotodratfica.

) Auntue el sistema de deteccidn rFor excelenciz en
un microscoric electrénico es la rlaca fotodgraficas
vesulta conveniente hacer un bhreve andlisis de sus.
caracteristicas rers Foder decidir aué tarn
conveniente resulta el rFrensar en un sistema més
com=licado v costoso. N

En Primer lugar» debe reconocerse cue 1l1la placa
fotogréficas constituse el sistema més econfmico u
gsencillo de redgistrazr un Fetrdn de difraccién en  un
TEMS "tal zhorrey sin embavdor ruede srivar 21
observador de wna buena cantidad de informacidn.
Pars Lflustrar estes afirmecidns véase ror edemrlo la
fidura S.1y aue muestra la variacion de  la densidad
fotométricasr D contra el lodgaritmn del tiemeo de
avrasicidn rFrara dos tiros difTerentes de reliculzs (8 o
Fa Se define I comal ' :

= |n L
(>} {n T

v

"siendo.I 12 intensidad tremnsmitidz en uns  residn

exruasta de la2 pelficula e To la corresrondiente 2 una
zong "virdgen® {(ho exruestad. De 1z fidura 5.1 =5e
ryede potar aue existe una cierta rarte linezl de 1la

curva v obtra zona l1lamsde "de saturacion®. FPara el

caso de luzr: 13 refgidn lineal de la reliculs e
extiandeae en wn intervale der arroxdimnzdamentos 4
ardenes de madgnitud de IF emFerayr Para electronessy
1z linearidad desciends en un factor de entre 10 w
100, Lz dincorveniencis de esto resulta evidente ua
auer si se quiere redistrar esiructurs Tina de un

weatbrdn de  difraceidns dehe exronerse la peliculs

durznte un intervzlo de tiemro mawodr 21 cese normsl
(en la mskorisz de los casosrs la estructurs Finz es
bastente menos intensaz aue las reflexiones normsles)
cawendo entonces en le regidon de saturacidn w
rerdiendor como  consecuenciar variedad en el

&5



o 1D 20 " B0 4D
Retative log expozure

Fidure S.1.-Gréfica de lz densidad fotomdtrica (log 1/1g)
eontra el logzritmo del tiempro de exposicidn sara dos
reliculzs comerecicles tirFicas. Qbsérvese aue el intervalo
lineal es rezlmente requeto. -
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FiEUfB 5.2.-"Welocidzd® de - una relicula fotodrafica wva.
1?n5§tud de  onda. Le =réfice indics aue tal velocidad
dicninuve con la longitud de onda de lz vadiacidn parsa los

dos CE506 ilustrados (3¢ 3 i
. B3 relicula iso icaf L
rancromdtiosd, ercmétlna;_ Bt
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MArgienda e Fara mschos erordsitos Fracticose es
pmEortantle  contar corn una  Fellfcula  fotodr&fion
Telpictatr es deolrr unae Hloca Qe rermita resdistras
VO e e LA e [ AR YA R AT ) Y e exrosicldan (1l

Poglocided” ode wune relicylz se definer seddn 21 zutar
de ouoien se trates de diversas fTormasry Eerors en
ganarsle rusde decirse aue es inversamente
srorordionsl 31 tiemro de ewrosicidgnd), En lz2 figurs.
5.2 ruede verse una dr&fica de veloecidad contra. 1=
lonsgitued de onds de la radiacidn incidente en dos
cesost 2) rallteuls isocromdtica w ) relicula
ranpcromStics (como le aque = usz en oun TEMY, A resar
e que  en 1z zr&fice el intervelo de C A no
corregEoncds 21 ng 2 u =12} 2lectrones {1z longitus de
Srste = 100 KeV es de 0.037 Ryy a1 es rosible darse
cuenta e @ue ess curvs  tienrnde & indicar menor
valocidaed & menor longitud de onda, 0 En cualeuier
caspy & Lrate de ung curva rara w de comrortamiento
roco rredicibler 1o aue resultz muw inconveniente on
21 cazo de auerer obtener infoarmazcidn cusntitstive de
mz rlacse fotogrifica.

For otro lador la distribucidn irregular de los
HrEnos GLie Torman uns reliculs rPrars fotografiar
rraduce afectos gsemedantes 21 rulido aue  ararece (=1
ins detectores de radiscidne » a3l ruido en 1o placs
limita 1= rerroducecidn fiel e altas frecusnciazs
gsracislesy 0 seary de la estructura fins.

Finzlmenter otra inconvenienciaz en ] uso de 12
Flacs consiste en Que es necesa2rio tomasr la fotor
revwelar la rFrlace v observar 1z estructurz de ia
imagiens Frocesn que resuldts lento ¥ Froco Fractico.

;ei Utiiidad de los microdensitametros,

. Otr=z rosikhilidsd digps de considerar es la de
digitali=zar (X F- rFlaca fotagraérice mediante uon
microdensitdmetro gr de 2his procesar o deseledgaer 1a
informacicon contenida en 21 rlace. A maners de
eJomrs o obsérvese el ratritn  Jde- microdifreccion
exrerimentzl de unzg sarticulz "five~fold® de oro aue

a1



se ilustra en la Pigurae 3.0 Si se fiJs 1z atencion

o o=l hax centeral de tal fotosrafisr no se rodrs
arreciar gran detszlle en 21 mismos Usznda un
microdensitdmetro [nlwly] dos  micrass Oe resolucidn

esracial (Farilitado Por el INACE de Tonantzintlas
Pue.dy st difitalizd la. rlaca corresrondiente 2 18 us
mencionasda Pigura 5.3 w el resultado de muestrz en 1la
Fidurs S.4-» donde se zslcznza 2 notar un Foco mds de
egstructura,.

fir sunado 2 ls digitzlizacidney se  cuents con

 =rogramss  de comrutadoras que rermitan incrementar el
contraste (1ls bibliografia sobre slgoritmos de ese
tiro es muow extensa rero puade consultarser como un
buen eJemrlor &1 libra de Saxtonds. s logsran
regultadaos como el de la figura 5.5 la coue muestra
aharz halos de diferente  intensidad aslrededor del
runto . ade no rarecis tener estructures (en el caso de
esta.  figsuras se utilizd un rrogramz de realce
facilitado  amablemente ror el Dr. José G. FPéarex
Ramirez)q ’ ‘ ’

Hus 3 resar de estos zlentadores resultadosr: no

g2 - rFueden  ignorasr los  eroblemas cue conlleve un

sistemsz d8 microdensitometriz. A pPrimers wvistas
rareceriz no habér mavares rroblemas en un sistema
asli wid embardgor todos los digitsli=sdores aues
como . eote gistemar utiliZsn wun ez luminosos
Frresentan el llamzdo “*efecto umbral ("thresholding
affect™? oue se ilustrz esauemiticamente en 1z figuraz
Tedhe. Al dincidir 21 hsz luminoso sohre 1z figura a2
digitalizary» existe un cierto tiemro de respuesta del
sitema electrdnico (retardo rersrressntado en la
‘segundz ZSraficas de 1z fidguras S.4s en contrasosicidn
con lz reseruestes sin retardor de dn’ sistems  idesls
aue  se resrrsents en 1la erimera Srafica) auer a2l ser
rromediado rorF los circuitos & un cierto nivel *T®
ftercera HSrafica)r resultz en uns sefizl de tamsfo
ifcorrecto resrecto 21 originasl (graftica nameroc
cuzatra). Auraue el error {(§) es de zrenzs 1%y suede
resultsr un factor de imrortanciz en mediciones aue
reauieren gSran exacbitud.

Arazrte de lo anteriory 13 Princirgsl desventada
de un sistema  de sndlisis de estructurs finaz con
microdensitometror consiste en aue e trate de un
estudio "o rosteriori®s en obtras eralasbrss debe
esrFerzTser de nuevor a3 @ rvevelars digitsli=zar ]
rrocesar le rlace antes de saber aué tantae estructura

88 TESIS CON

TALLA DE ORIGEN |




Figure S.3,-Fstrdn de microdifraccidn experimentzl  de una

rarticula
al rervecery

ivosgedrzl de oro,
magor estructurs,.

El haz transmitido ne tienmey
Cortesiz del Nr, A. Gémez.
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Figura S.4,-Resultado de digitalizar el ratrén de 1la figura
1.2 fotografia corresronde a la

.3 an
redidn

un microdensitdmetre,

dal haz

central en 5.3,
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" Figura 5.5.-A1 someler la fidura 5+4 8 un proceso de reclce
For comevtadoras se he lodrado estz fotodrafis, Métense los

hslos que antes no srarecian.
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Fettuze

PN

fdeal #lecreical signal

N Procilcot elecisicol sigrat

A An incarrectly se! threshald'T°

Thé resulting detected signal

—t [

Figurs S.6.~Error de umbrel en-un microdensitdmetros

el ararato

Como

tiene un tiemro de resruectz dado (diferente de

cersls Iz sef3]l -resultesnte rarece heber redistrsdo una
figura de tamsfio menor =21 real. a

3
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tiens=n los ratrones Fohodrafisados.

g Cerscteristicas de las cdmaras de TV.

Cumo 9 S ha insistidoy de todas las
limitaciones aue rFresenta uns rlacas fotograficas tal
ver resultz lz més incomodas srara un nicroscorists 1=
e tener que esrFrerear 2 revelarls reara abtener
informacidn. Es ror ello guer hace aldfunos sfoss se
Frasd e utilizar uns camarzs de TV para didgitslizary
Frocesar ¥ gnalizar las ieassenes de un TEM {Herrmant
el 21l.y 197563, Lz rrimerzs venta.ds aue se tiene en un
aistdmae de TV 33 1z welocidad rars carturar 1z
informaoidn o desrledgarla en formes conveniente
(Srencers Hemnburgor 1982 o ss rosibles sdeamséss fizcer
fFiltrado v Fprocesado de Fourier en Fforms rdrids (F.G.
RBillingslewy enn Advanceas in ortical and eleciron
micyroscopss 1971). :

For otro lador un sistema de este tirFor aue
consite a@r unz caémara de TV unz interfase 2 una
camrufadaoras ruede resuitsr rezonsblemente barato v
sencillo de instalar.

Con todss eseas facilidasdes» unc ruede sentirse
tentade a colocary =in méss un sistema de TV en el
microscorio. Antes de sroceder 2 tomesr ung decision
conviense snslizar con cierto cuidsdo las limitaciones
de. un sistema como 21 descrito. En s=rimevy lutgarsy
debte tenerse en cuenta aue 1z m&ximz iluminzscidn
disFonible e la rantalls de un microscorio” de
treansmisicn tisico e de alrededor de 10 lumenes/siel
{sesgdn Sasdashides 17672 . Comno se pJuede comprobar en
lz tebla de 1z fidurs P3.7y no todas las cié3masrss de T
comercliales tienen una sensitividad azdecuada rara el
caso en estudio (debe aclararses en honor z la
verdadr aue los dastos de la tabla sorr de 1971 ¢ aues
muxw  rposiblementer existan caédmarass de mager calidsd
aunade 8% imrrobebile gus el factor de sensitividad
have aumentasdo siguierz un orden de masgnitud). e
acderdo con datos de cidmaras comevcizles (RCAs Imzge
orthicons)y se abtiene unz imagen de bueng tslidsasd z
densidades de iluminzcitn magores 2 100 lunes 1
Iux=0.1 lumenes/rie2). to znterior obligs 2 utilizar
intensificadores de  imadgen {ver Tidgura G.7) ars
roder contar con N sistema més o menos acertsble

oy | TS CON
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Storage Type TV Cameras

Sensitivityt (high light iluminntion

Bl ab Center
on face plate) . P .
Camera Tube Flux at Densi Dgn IO ¢ amms, high light Res.n!u!afon at

" 30 frfsoc ensity Bnge {ph-ph/ high light

(1m/£22) {lm g/t rms} (~ fmm)
Vidicon (video moda) ¢t 2.1g-2 10 g BO ar
Vidicon (slow.sean mode) Ig-2 319~4 a -4 430 34

{ultimate}

Vidicon {Surveyor V S/C) v 31} 2 az -7 100 42
SEC-Vidicon 1 - 5 [ a0 -7 60 26
Image Orthicon (37) 2.5 102 8194 20 -16 30-60 25
Image Orthicon (417} 6-10-% 2-10-2 26 76 80 26
Image Orthicon (high sens.) -t © 30T 10 73 3 25
Tmagre Intensifier- Vidieon 1479 — po-2 P18 — 510+ 30 - 7 B 20
Image Intensifier-Tmage Orthicon 1677 — 10-3 31079 .- 3-10~% © 2B 1B 7% 14

. Baserd on white Hight. The plotocathode’s speetrnl aensitivity must be appliod to eatimnte the tubae's respunse to other light.

Figuras S.7.-Laracteristicas técnicas de aldunos tiras
comerciales de cémaras de TV, Véase domo 13 sensitividad
(Frimera columna) &5 reauenias (excesto en el casc de  los
intensificadores de imeden) 4 auer el intervslo dindmicar
eue ararese en 13 tercers columnay es siemrre menor de 30.
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rare detectar estructura fina débil en un Fatron  de
difrzcoelidn o en una imadgen del microscorio.

A resar de todo estor ls Frinciral desventade de
UmEs cdmaras de TV reside en sy intervalo dindmico de
oFeracidn tan reducido (coms se we en la citadsa
figurs S.7s as del orden de 10 mientras aue en una
humilde Flzca fotogr&ficae ruede ser de hasta ' de
decenzss de miles? lo cuzl» esrecizlepente en el caso
de estructura finar results en una s#ran limitscidon.

‘&) Detectores bidimensionales de etectrones

Hatbiendo analizado brevemente las limitaciones
de los sistemas . ceLye =8 UuUsIn gctuslmente en
microscoria electrdnica de transmisidnry vale la rFrens
volver 1z mirads hacis una rosibilidad hsste zhora

inexrloradat los detectores bidimensionales de
electrones. Aunaue es cierto oue existen sigdunos
antecedentes del wuso de detectores en aslsgunas
teéenicas auxilisres asociadss 31 TEM (vers ror

adJemrlor el Trabadgo dée Ederton en esreciroscorisz de
rérdide de enerdis de electronesy EELSy 17787 no se
conoce alsdn exrerimento sobre 1z utilizacion de un
detector bidimensional muliticanzal en Tusgsr de 1=
rlace fobosirgdficae en el aodo normal de oreracidn de
ure microscorio.

Artes de rroceder = 1= ‘descircion del
esraerimento. realizado 9 de sus resultadoss conviene
hazblar un  roco  de las particularidades de las

detectores multicaznales.

Nebe aclararsery snte todor aue existe unz  dran
variedad de detectores bidimensionales de radizcidn
(uz sgan rados X» electroness o <cuzlauiers otral.
Sin embarZeor comc se ruede compProbar de ver la tabla

de 1z figurz 5.8y los gue Fresentan mazor eficiencia

son los de centelleo {aunaue . 1la tabls se hizo
rensando ern R-~Xy las coansiderzciones son walidss rara
electronesy cusndo menss & pivel cuslitativol.  Entre
estos detectoresr los aue Presentasn carzcteristicas
de funcionamiento més stractivas son los lisamados
multicaensles. Un detector multicanal es un detector
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Characteristics of X-Ray Detectors?

Detector Resolution (keV) Efficiency*
. Gas proportional 1.7 0.5
ScintiNation 4,8 1.0
Solid state Gntrinsic Ge) 02 0.8

*Co Ky radiation, E = 6.93 keV,
¥Intensity relative to scintiflation detector.

Figura 9.8B,-Comraracitn entre 1 resolucidn v la eficiencia
de detectorss de rewos X (tambier valido rars glectrones?.
Aunque s¢ resolucidn en energis ec menor (Io cual no imrorts

" para laes fines de este trsbaldols el detector de centelleo
rresents le meJor eficiencia.

-
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Fidurz §.%+~3) Esauema da un detector multicanzl, b}
Rerresentacidn de umno de los reruefios casnsles del esoauvenas
aY. Al ipeidir un electréns rpor efecto del campo eléctricao
debido 21 alto voltade WYy se crez un efecta cascada.
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bidimensional formado ror miles de requefios tubos . de
vidrio (figurs 5.93) de entre 10 gy 20 micras de
diametro fen el cas del MEPSICRON» del cazl se
hatlergd més adelesnter £l diametro es de 20 micrask.
Cada wuno de esos tubos {(canales? recibe el imracto
gl slectron incidente - ws ror efecto del valta.de
arlicsdo (que 2% de slrvrededor de 5000 valéts) se cres
ur cazmro  eldetrico aue ascelera a los electrones
secundarios eProducidossy creandose -un efecto cascadsa
(Tisuras T.%0). :

. Las ventadas de wun detector como estos son
considerablest roauefic  tamafo (menos de 85 com de
radiols a2lte ganancizr gHSren intervzlo ding&micor POCS
sensibilidad =2 camerds magndtices (1o pue no sucedes en
ung cémara de TUs Por edenrloldy oco consuamo de
rotencisy ato. Como un  edemerlos 1z figure 5.10
rresents une =Hrdfics de lz dgHanacia dJde un detector
multicanal tirico conltra el voltas.je srlicado. es
imrFortante notasr 1s linesrided de 1z resruesta del
detectorr a0n mearor cue el de unas rleseas Totodrifica.

Como wn  srogecto de ecolsborzecidn entre los
Imnstitutos de Filsica w de Astronomisz de 1z UNAM» se
raalizaron unz serie de exrerimentos don un  detector
multicanal disefado en el IAUNAM (Firmani et Bl.r»
19825 ¥ bhautizsdo como MEFSICROM (microchannel
electron rFrositicon sensor | with time resolutionds un
esauemnz DSel cuzl se muestra en la figsura S.11. En 21

caso Frerticulsar cdel MEFSTICRONMs 15 gsanancia es de 10B

glectrones/ocusents »w el intervalo dindmico de 106
fcomergrese con el robre vslor de 10 z 30 de ung
camars de TV como se menciond antes)., Ademés de las
caracteristices Henersles  de un multicanal» el
MEFSICRON cuenta con un sistems electrdnico de alta
velocidad aue rermite registrar la posicidn de cada
imracto en el detector.

Hontade del MéPSIERGM en 21 TEM.

Al intentar coloesr el  MEPSICROMN &1 el
microscoricr 12 rrimera interrogante 2 1l cue havw aque
dar respuestz es acerca de donde results mas
conveniente rFoner el detector. El lugar naturzls ror
sy facilided de zecceso (v roraue no hay necesidsd de
tizcer rerforacidn zldguns 21 microscorion? es el sitio
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Figure 5.10.~Ganancis de un detector multicznel resrecto =l
robencisl arlicedo. Tal dansncia rermanece razonsblemente
limpeel en un intervalo der 2l wenps» custro rotencies de 10
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Figurs T.11. -Esauems del detector MEPSICRON. Ohsérvense las -

Flaeas micrncanalesr donde lg radiszeidn incidente produce un
_ efecto cascsdsr aue et redistredo v  amrlificade ror los

" oeirevitos electrdnicos  asociados. Cortesia del Br., ¢,
; -Firmani. :
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Gndie  se colocsa normaimente el detector de
tran=emisidn del STEMy  como se filustrs en la fidgura
D12 Iz cual muyesteraz  Lembién 21 sistema totsl
asociado a1 detectors aue consts de uns reauefia
comrutadora de 3I2 KB {HOVADY » la ecorresrandiente
interfasers memoriaz RaAM rarz ma3nirular imegenes e
tiem=~o real 4w» rFoer Gltimo un monitor de ~alta
raesolucidn paras deserledgar ls informacidn.

AdemSsr hubo fecesidad de disefar v construir el
contenedor  del detector rara montarlo en 1 TEM
{(Tizgura S.13). El reciriente en cuestidn reacuerfizs
=ar N lador ser de las dimensiones adecuadas rava
caolocarlo en el microscorio ¥ ror 2l otros rFermitie
nacer laes conexianes reaueridas ror el MEPSICRON
‘myavimiendo cusloeuier descsarss & 0 tievrs. (recudrdese
s’ los  wvoltades e rolarizesclidn ngcessrios son del

TESIS CON
E.‘:v:w.eri-mﬁn‘bus con &l MEPSICRON FALLA DE ORIGEN

La Figura 3.14 muestrz el 2atrdn de difracidn de
‘una muestrea de MoSpdonde se rPuede ver clarszmente ung
rica estructura de los suntos  {los tonos de Hris
indican diferentes intensidadesr desde el  blaneco
hasta el mé&s oscuror =2r el originzl | se  podian
arreciar oolores) .. Sin embardgor regultz zdn més
interesante reslizar un acercaniento (*zoom*) de un
runto de tal pratrdn 9 ver su estructurs detzllada
(FPigura S.1952 aue muestra umea Sran variedad de
intensidsdes.

Los erogramas de computadors con aue cusnta el
sistems MEFSICRON rermiten hacer histogramas de
intensidades del punto desdoblado de l1la figura S5.1%s
camo se ruede ver en la fisurg 3.146» o bhien presentar
" todo 21 rPatrdn en "modulzcidn u* (figurs D.17).

El punta interesante a2 resaltar en lzs dos
gltimas fidures es aue los puntos de difraccion
ararte de estaer desdobladosr presentan unz estructurs
asimétrica. Una rosibilidad raraz exrlicar +tasl
asimetriaz pPuede encontrarse en 1a literatura
esrecializada {en rarticularry en el libro de Schwarts

IcO
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MEPSICROM
DETECTOR
. Fidurs $5,12,-8istema MEPSICRON-~TEM. L2 memoria RAW asociada
parmite manejar.imagenes en tiemro resl eon un CPU reslmente
reauelio (de 32 KR). '



Figura 5.13,-E1 MEPSICRON colocsde en £l reciriente disefado
v construido ex-profeso. Tal reciriente recueriar For un
lador ser del tawmafo adecusdo rara rpader coloecarlo en el
micrascorio oy ademdsy rermitir las conexiones del detector
evitendo descardes 2 tierre (el MEPSICRON reaquiere wvoltaldes
de G000 volts o wmés).

\
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Fidurs S.14.-Patrén de difraceidn de una Buastra de
molibdenitz (MoS, ) tol w ceeo se observs en el monitor dal

sistens MEPSICRON, FPuede notarse con facilidad 1 rica
estructura nue tienen todos las Puntos,
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Figura H.15,~Detalle de un har difractsdo del ratrén de
malibdenitz de 12 figurs srterior. Se rueden observar un
desdoblamienta » la ssimetrisz de la2s reflexiones,
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Flsu“a G 17.—Patrén de dlfracclan Presentado en

‘nodulacidn

T despuds de haber sido resistradd an el MFPSICRUN‘ Notesse
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u Cohenl. la figura 5.18 (tomads del Schuzartz-Cohen)
muestras con limeas punteadas» la forma2 predichs rars
vina reflexidn de Bragsg en un cristal rerfectos sin
ahzarcidn. La cocurva b or atro lados rredice
‘ssimetria en el caso de tener en cuenta la absorcidn
{esta 4Gltima curva se conoce con el nombhre de
NDerwin-Frins?. ODe ecto se deserende aue el an&lisis
detallado de lz asimetriz de los runtos de un patron

de difraccion de electrones es rosible ocbtener
informacidn sobre lzs proriedades de zbsorcidn de uns

muestra. T3l snalisis es shora rosible con
detectores como o1 MEFS8ICRON. . .

sy

En utro Drden de: COSBS!‘IB flsura'-5.19 muestrs
el 'haﬂ_'transmltido del Patrén de’ d:fraeclﬁn de uns
rarticuls 1cusaedral de oror Gue muestrz un2 extrafis
estructurs cno - observedz | anteriormente. L= figurs
5.20s Por .SU EFSPter es el resultado . de: lz simulacidnor
usanda de nueve el multicitzdo método multicarsy del:
satrdn de difrecoidon Jde un dicosaedro - de. 397 stomos.
te wimilitud. erntre las Pidgaras 5,197 v 5.20 es
evidente ermibe PénsabWahnra en.real1zar cEleulos
dinémicns de  difraceidn @ exactos ¢ comrarsrlos con
resultados EAPerJﬁPntaIES ‘®ye ”muésbren wun detalle
LomParaale. : o e

Lo

-Tﬁﬁémés, es PDEIblE ‘obtensr 1nfnrmapién adiC1onal
de Igs. Potograrias de las- . Piduras
edenrlor de ls literatura. se ‘sabe ({Y¥5RgEy 1979 9 Yangds
uagémYacaménf ﬂ' H91nemann;u 1?.? se rusde consrrobar
auve’ 1os ncﬁo 1edos. aue -’ muEEtran 135 dos figurss
menclnnadass‘ correspunden ‘a 1a Ur1‘ntac16n "ed=Ze" de -
un. idossedro.  De esia fnrma, er - esktes, czso he sido
rosible determinar 1z orientacion de uns rarticula
reauafa a. rartir de la simele observacitn de  1a
simetris del orden cero de su ratrén de difresccidn
enrerimental. ’ ‘

Cebe remarcar aue los resulitzados rresentedos no
contiernen rinsgun tiro der Frrocesamiento FOT
comrutadorss lo cuzal> como se mostrd asnteriormenter
screcentaris 2d0n o m&s lz calidad de 1lss 1maﬂene$ Fara
rosibles esthudios O COMEFSTEIQIONES.

En rgsﬂmen. habiéndb analizado en forma sucinie
13z caracteristicss de la elaca fotografices del
microdensitdmetyror de l2a céimarz de TV v de los
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Figura 5.18.,~El1 disdrame muestre 1a rprediccions usando
teoria dindmica convencionzls de los runtos de difraccidn de
un eristzl rperfectn rare dos pasos! (3) sin sbsorcidn u (b}
tomande en cuentz el factor absprcidne - Lz curva (b}
muestray como rrinciral diferencia con resrecto 3l csso (ad)s
aginetris, Esto rodris exrlicer o] efecto de fiduras comn
1a S.14.

. 50V U U S
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Figura 5.19.-Haz central del
una rarticula icosapdre
sistems MEPSICRON., Llos

verigcién en lass intensidades cuwo oriden no esté del todo
clara, ) ) i

ratrén de
a2l de oro tal u ca

tonos de dris  indicsn

icrodifrsce
me se observe en en
unpa gran

ién de
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Figurs 5.20,—Simu13qiﬂn‘del ﬁaz‘ eentral . -de up  patras  de
difraccidn de “un. icosaedro usande el método multicarae

Oheérvese le semedanzs con el ralrén - exrerimentasl de Ia .
figure snterior. C : - : :
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detectores muliticenalesr suede afirmsrse aue estos
Hltimos Frresentan una serie de ventadss aue rFrermiten
RIS 2 wu uso rutinsvio e2n gun TEM,.. entyre otrasse
lizw rrincirasles czrzeteristicas gue sbn sSureriaras en
detectores comno el WEPSTCROM no%.

1Y Gran inbeevalu dindsico (10 3 mIIs FOr a-rqr_'»i‘m.g
tontu dr  Te rlaca (109 como de la camars e TV (40
en tas de mievor calidady. ' L
2 Tismrs Je resPruesha  nugw raaueMary 10 cusl  haca
wrachicsmaenie aulo el arvror do ambral.

Er Balo CURSLIBG e Frotencisry desFrreciaghle 53 - Ba
BT e S0 Lile OREala e wicdeo. '
los e 1os  obteos

A4 Intervaloe  Tines]l mauor . Gue
HIshemas . T .
=) oAlta Gewnlucidn eskacisl Cde 20 micras en el  case

: rrPSJuRPN;.Pero ﬁu%uaﬁtibia.de'raﬂucir & mencs de

SLoms RLUE. funr;mn en tiemro rezl.
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SUM@RID! CONCLUSIONES Y PERSFECTIVAS

Sin rrateander haber cubievbo todas las
rosibilicdades en gl estudio de 1z estructurs Fins en
difracelisn de slectronesy se ba mostradors en orinion
del azutorr ecdne .23 rasibly recurrir 2l estron de
gdifraccidn rRTaE enrlican a2ldunos fendmenos
interesasntes. :

Es imrortantes sin embergor evitar =181 los
AZriroles hasasn rerder de vista el bhoscued 25 decirs
s hace oblizgatorio un apnR&lisisy auncue Ses sucintocs
e loz wroblemss de Picice aue s hallen detrids de
las resultados eressnlados.

2Y Catéilisis =2 difrzceidn de a2lectrones

1 matearizl contenido en al caritulo ITI> SmeEr
de =u interés sursmente scadémicor rermite elucubrar |
zocercs de slgunos  =untos irnteresarntes aque rFueden
tensr relevancias =13} el cenro de la catilisis. En
efector se sahe mue la actividad catalitice de un
material est§ - -relecionsda con 18 cantidad de sitios
activos disronibles en 1z muestrs. En ese  sentidos
es  ©laro auers 51 los gxrerimentos muestran Faetrones
con  untos Frobibidosy o iz comn  Se egrersg hzber
demostrado en dste  Lrabador existe un mardgen de
rlausibilidaed rarz el modelo aue correlazciona rPpuntos
Frohibhidos [=1=3 1a rresencia de TamE3E @R las
muestras’ entonces s refuerrczs el srdumento de cue
los catslizzdores buscan ftener mauor surerficie (una
warticula “"wedde-shared” tiene mavwor Srex surerficiazl
aue ohkra conr ror edemrlors’ forms exterior de cubo o
redondeadea? mediznte 21 facetospiento. Es imrortante
recaloar Grse el efecta de las cufizs no es exclusivo
e unag clertae orientacidns comnn e mnoskro e el
carftule corresrondiente.
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Pur olro Teilony b intvyoducrcidn de vaocancias
su-erTiciagles cary  mecenismoe  Faras exrlicasr la gran
intansided de Iss reflexiones anormaless rermite
renear . eues sl vezy la rudosidad es wn estado
adecuado 2zva las rarticulss de cierto tamz=fio. Si
tzl zzerta gz verdaderor se tendri entonces unas forma
ie sstablecer ung correlscidn: entre: 1la actividad
catali{tica e la - rudgosidad. esto rodris ser
imrFortente en 21 Future sara lodErar el di;eﬁc de . un
valalicredor  =3d hoos Estp dltimo se ve refarzado con
los resultados ternodindmicossy sefMalados | ers s0
momentos | aie indican LIV i3 eshructura rugdoss
(entendiendas rugosidad en el zentidoe restingido sntes
caonvenido) como forme de eauilibric en muchos
cristales.

El raso sisguiente en este rFroblems coensistiria
=] Ltratar de encontrar una corvrelacidn més erofunda
grntre la distribucidn de  sitios surerficiales u
variaciones Fercertibles en el satrdn de difraccions
tomanda  an  ouenta tamatic de  las rarticulsasy
intersccidn con el sustrztor temreratdra = ﬂlVEPEQE
Liros de rotencizles 1nteratﬁmicas. , ; .

) Modulsciones rFreriddicas

gi-bien es cierto que autores como BallufPfi han
rretendida eMrlictsr ciertos r»untos extras . en un
retrén de difraccidn de electrones come caussdos  Por
arredglos de dislocaciones con ciertas reriodicidads
existern ciertas razones fFisices 4y dSepomstricas aue
rermiten cuestionar lg presenciz de dislacsciones con
un espacianiento tan rperiddico camo el del modelo - de
Balluffi. tous. resultados  del caritule IXI rermiten
eurlicar las mismas caracteristicas con 13 2Sran
ventads de cue si existen razones Tisices sue avalen
la araricidon de  escalones en 1 surerficie. . En
efachkoay 1zs investidaciones de Muytaftschiev indican
aue 1= sraricidn de escelones w "kinks® en reliculzs
deldadas metédlicss es un fendmena harto frecuente.

T=1 fesultado es imrortantes rues los escalones
o "kinks" | en una ralicul=z delHadas cambians
considerablementer las probabilidades de shsarcidn en

unc u  otre sitiosr 1o cuzl es un Factor cue debe-

considerarse en corecimiento de particulsse an 1a

TESIS CON
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determinacidén de 1z forma de eauilibrio = también en
las fendmenos de catalisis. EYl conocimiento de +todo
2llo rermitirig lodgrar un avance considershle en 13
comFrrensidn de ios mecanismos de interzecidn atdmica

| | [ TESIS COW
C), Decaedros § beo vs. feo-de Wit FALLA DE ORIGEN

Detras | del rroblemns de las rarticulas
dec=sedrasles se esconde [¥ 1] rroblems de Sran
trescendencia en Pisicz de rarticulss recuefasy EUes
ne e trazte unicasmente de defender un modelo contra -
otroy sino de rreduntsrse scerce de 51 las  leuss
fisicas cue rigen el comrFortemiento de las erarticulazs
reauefass son diferentes z las s qénucidas.

8i se reflexionz un rocor se comnerenders 1z
imrPoTtancia de aue el oro sea bco en rarticulas
‘rEUefiaS . Las rresuntss mue  deben resronderse  Son
wvarias$ . primeroside verdad existe ls estructurz beo
en ora®, £l material del carltulo Iy resalts 1z
enorme dificultad rFara resrordder tz2l cuestionzmientor
syes las diferencias entre un cristsl boo w otro  foo
con disclinaciones son  imsercertibles en términos
exrerimentales. Otrz rregunta serilsd =i existen
rezlmente decsedros boorien audé momento hay un cambio
beo—3ece?s si no los bawr dcu=2l esr entoncess’ el
mecanismo de crecimiento bDa.JJo disclinsciohbes®y en
atras ralsbresy cdmo crecen rarticulass sometidss a2
deformacidn®. Recientementer se . han  eresentado
estudions aque sretenden demostrar 1z existendiza de
rarticulas de oro sometides 3 un camro de esfuerzos
(o cuzl echaris ror tierrz el modela beold rarq los
ardgumentos de Lzl afirmacidns basados en contraste de
micrografiass <on  reslimente discutibles (Markssy
19847 . :

El valor de los ¢3lculos presentados rezide en
lz evidencizs de cue laz dos modelos sroducen ratrones
de difraccidn practicamente isusles ¥ no es posibler
ror el momentor utilizsr técnicas de TEM rarz dar una
‘resruestez defimitiva a1 asunta. Tal wez conv 1=
cantrucridn de microscorios de mas a2lts resolucisdne
sue rosezn disrositivos de Correccidn de aberraciones
<  ebectores 2091 mniE3s rFroderosos aue el MEPSICRONy
rodria l1leder & disirarse la duds acevca de 1=

NS



walructurz de las rarticules deczedrsles.

) MEFSICRON

La introduceidn de detectores como el descrito
en el carftulo UV puede abrir unz nuevs era en la
microscorls de . transmision w  otras técnicess
ssociadas. El simrle hecho de roder observar tsl
detazlle en ratrones de difraccidn constituxze wun
Frimer [g=3-Tx1 imrartante e el camino haciz una
resolucidén 2tdmics v adn subztémica en el TEM. Sin
entrargSo . seriz conveniente reslizsr exrerimentos
tendientes a observar imsdsenes (no solo eatrones) en
el MEPSICRONY =i como utilirsrlo en téconicas de
esrectraozcoris de pérdida de energlia de electrones
{(EELS? donde s actuglmenter resylts muw - Jificil
redgistrar conleos débiles cue son  causados rPov s
=P AN cantidad de rrocesos inelssticos (interaccion
rlasmdn~aolactrény elaoactrén—rlasmans etc.) L aue
resultan imrFortantes en &l estudico del comportamiento
v prorsiedades de ls materia.

Resulta interesantesr en otro ordern de tosass el
comrararT. las Pizuras 5.4 2 53.11> donde se rresentan
los haces eentrales obtenidos en o1 MEFPSYCRON
mediante la digitslizacidn de un negativo de una
rlaca fotogrsfica. taz ecalidad surerior de 1zs
fotografias del MEFSICRON results evidentes zmén de
aue se han obtenido en tiemro rezl

) Roesdnen

Como comentario finzly rueden degtecarse los
runtos siduientes como arortscicenes de este trabs.dol |
=

1> Fes rosible gytilizar el TEM como un
instrumento sensible & carascteristicas superficisles
de los meteriales. Esta es  imrFrortante wa auer
tradicionalmentay se ha considerado 21 miecroscorio de
transmisidn como ur instrumento adecuado rars
estudios del volumen de uns mitestra. Edemsrlos claros
de este aserito son las simulaciones con escalonecss

1z



remrFas 2 vacancias aue se han Frresentsdo.

2% Las vacancias de la superficie de una musstra
frugosidad? constituwen wun elemento imrPortante eparas
exrlicar algfunas anomslias en ratrones de difraccidn
de sarbticulaes reauelfias. Ademasy las wvacancias rueden
Jdustar ¥y rarel imrortante en 13s rroriedades
termocdindmicas e teles rarticulesy raPrel cues hasta
muy recientementer no ha2 sido exprlorado como  se
mereco. '

33 El ratrén de . difraccidn rarmites -en
srincirior distinsuir entre una estructurz heo w una
fee deformads.  Dessfortunzdsmentes les diferencias
erntre ambas resultan tan Freauefiss que NOo 5sonr For el
moma2ntor distinguibles exrerimentalmente, Sin
embardas el resultado muestrs como. el estudia de la=
estructurs aue rodrlis llamsrse "ultrafina™s» rermite
detectar desrlazamientos tan  regueMos come zon los.
aus distingoen & los modelos koo ] foo con
displinacidn. ) '

4y El uso de  detectores como el MEFSICROM»
rlanteado eon - este trabados atre la rosibilidsd de
detecter estructura reszlmente finz en difraccidn de
electronesy 1o cusl revive ls imrFortanclis de hascer
cE&#loculos dinamicos cue muestren reguefios detzlles aue
no erar. detectables FOT lea tradicional rlacs
fotadrafics. For otro lador este tireo de datectores
bidimensionasles reromgste tener. una mug imrortente
aplivseidn en lIs microscorizs electrdnica arlicads a2
lza Rioloagiss rFues 5 Sabido cue en es5e casc las
‘muestras won muy suscertibles de ser dafiadss ror el
haz de electrones. he +ta21 formar el wuso del
MEPSICRON rermitiris usar dosis recuelias de radigcidn
(=T8T ne destrowan 12 muestrae 2 tenerr» =2 resar de esor
une bhuena coepntidad de  informecidn zcevrcae de 1=z
estructura melecular  del materizal ern estudios
imformacidn cue o Fuede extraerse facilmente de 1=
rlacae fotodgréfica. '
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STEM microdiffraction studies from small gold particles grown by vacuum evaporation onto
KCl are reported: The patterns show kinematicatly forbidden spots which zre sometimes as intense
as the normal fcc spots. Particles with well defined shapes and wedges were studied by weak beam |
dark field techniques. Computer -simulated patterns indicate that wedge-shaped crystals with
surface vacancies and kinks produce forbidden reflections with intensities which are in agreement
with the experimental observations, It is concluded that the forbidden spots are due to a

combination of shape effects and surface roughness of the particles. Therefore microdiffraction
’ patterns from individual particles can be used to evaluate surface roughness.

Small particles of noble metals are the most widely used catalysts. Still, very
little is known about the details of the crystal structure of small particles,
particularly in the size range of 20-200 A diameter. With the use of modern
scanning transmission electron microscopy (STEM), it is possible to focuss an
electron probe on an individual particle and obtain its diffraction pattern. If
the electron 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 additional information about
the particle structure.

In this paper we report microdiffraction studies of individual pold particles
grown by evaporation onto a KCl 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 KCl surface. The
substrate temperature during evaporation was 350°C. The particles were
supported on a carbon 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 107*
rad. The particles were isolated encugh in the substrate to avoid overlap from
several particles in the diffraction patterns.

0039-6028 /84,/503.00 © Elsevier Science Publishers B.V.

(North-Holland Physics Publishing Division)
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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 to 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 A
and can be indexed as 4 (422} in terms of the fcc lattice. Other extra reflections
were observed in other zone axes which are summarized on table 1. The extra
reflections can be indexed in terms of a hexagonal net with parameters
a=b=ua,and c= [6a,, where a_ is the nearest neighbour distance of the gold.
The reflections in table  do not include the case of single or multiple twinned
particles and are referred only to single crystalline particles. Dark field and
tilting experiments were used to select single crystal particles since (win
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 interpretattons 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 1 .
Hexagona_! reflections present in Au particles; a =288 A, h=2.88 A, c =705 A
(hk.l} - d{A)
(00.1) - 7.05
(00.2) 352
(10.0} . -
(01.0} 249
(1.0} :
(10.1} -
(01.1) 235
(1L.1)
{00.3)
{01.2) 2.03
Ly

. {01.3) 1.7M
k)
(01.4) .
QLD 1.43
{12.0)
(11.2) 133
22
{20.2) ‘ 117
i 115
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atomic steps on the film surface which break the fcc stacking sequence and
make the kinematic structure factor non null,. Heyraud and Métois {5] and
Takayanagi and co-workers [6] have explained them in terms of surface
reconstruction, In both models the intensity of the hexagonal spots is expected
to be about 1072 times the intensity of the normal fcc reflections since the
effect is restricted to the surface layer. A striking feature of fig. 1 is the fact
that hexagonal reflections are as strong as the allowed fece reflections. This is
also the case for other zone axis. In all cases the intensity was comparable to
that of the allowed reflections.

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

{nmn

Fig. 2. (a) Simulated shape of a {111) oriented particle. (b) Compulter simulated difiraction pattern
of a particle with 753 atoms; weak '[422] reflzctions are observed. (c) Computer simulated
diffraction pattern of the same particle but now conlaining 10% of surface vacancies; strong $[422)
spots are observed,
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incomplete fee unit cells will produce the breaking of the fcc diffraction rules
in a way similar to that pointed out by Cherns [4]. In addition, surface
roughness which has been reported in noble metal praticles [7] might increase
this effect.

In order to calculate the diffracted beam intensities, the mmltislice [8] form
of the dynamical theory has been used. In contrast with the conventional Bethe
approach we are not limiting the number of beams that are interacting
dynamicaily [8]. In the calculation three slices have been included between
subsequent planes in each of the simulated cases (absorption was neglected).
The crystalline potential was obtained from the atomic scattering factors of
gold in the standard way [8].

The simulated specimen was generated by calculating the positions of all the
atorns in the particle. Fig. 2a shows the theoretical shape of the particle used in
the calculation. This particle has a {111} face parallel to the substrate, Fig. 2b
shows a theoretical pattern for the particle containing 753 atoms and 12 layers
(i.e., an integral number of layers of the standard {220}, {422},... etc.
reflections, now that the forbidden spots $(422} are observed. However, the
intensity of these spots is four times lower than that of allowed ones. The
introduction of 10% bulk 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 particle of fig, 2b), the forbidden reflections become very intense,
as shown in fig. 2c. A concentration of about 10% of surface vacancies and
kinks is required to obtain good agreement between the calculated and
observed intensities. The results indicate that the presence of strongly forbid-
den reflections is the result of a combination of shape effects 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 bulk atoms and will
contribute to the forbidden scattering intensity. In a particle with smooth faces
and a diameter of > 50 A, these atoms will substantially represent only smatl
fraction increases. The required amount of 10% surface vacancies assumed in
our calculations is not unreasonable in view of the recent results of Pérez et al.
{7}, Ming and Rosenberger [10] and Searcy [12], which indicate that a particle -
with a rough surface structure might correspond to a minimum 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 deposition 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
patterns 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. Vazquez for technical assist-
ance,
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‘The application of a position-sensitive de pable of 3p single el to 3 TEM is describad, The wvpe of
derector weed was the Mepsicton, developed by Firmani and co.workers [C, Firmani, E. Ruiz, C,W, Catlson, M. Lampion and

BEC. 107}

TFheoretical calculations using dynamical dif-
Traction theory have predicied the exisience of fine
structurs it electron diffraction patterns [1}. This

fine: structure is particularly conspicuous in sys-

tems in which size effecis are important. such as

small- erystathtes. precipitates or systems with a.

periodic defect strucwre {13} However. on the
exparimental side fine structure is difficult 1o ob-
serve and study quantitatively when coaventional
methods are used to record the images. For ins-
tance, it is well known that in a surface with a
periodic array of sieps the spots in the pattern will
split into scveral components with 2 distance in
reciprocal space which is inversely proportional to
the step distance: splitting effects are also pro-
duced in small crvsuallites doe 10 the presence of
wedges [2]. In onder to stedy these effects it is
imporiant to obtain an accurate measurement of
the distance between split spots. In: svstems such
as lavered materials with a periodic defect struc.
tore, it is a key point-to know whcl[wr the value of

g F. Paresce, Rev. Sci. Instr. 53 (1982) 570}, 1t is shown shat very high resolution diffraction patiems cas be obtained with this
. delsetor. Patterns from small icosahedral particles and fayered matecials are shown as examples of applications, The fine
e af these T fing the centeal spat is clearly resolved, Some possible applications of this detestion system to
TEM: studies of- matemls ane pomled ouL
L. Intreduction: spot splittings are commensurate or incom-

mensurate with the lattice §4], It is, however, very
difficult 1o obtain accurate measuremenis from a
photographic plate because of the blurring of the
spots. Microdensiiomerry metheds improve the ac-
curacy of the measurement, but they are very
limited.

In the case of small metallic particles which are

of great interest in catabysis (such as Pt Rh, etc,
STEM -microdiffraction methods have improved
enough over the last few -years that it i5 now

possible 10 obtain individual diflraction patierns

of the particles in the size range of a few mmnome-
ters. However, many features in the patterns that
were predicied by theoretical ealeulations {3} have
not been observed in the experimental patterns.

In the present paper we report the use of a
two-dimensional position-sensitive detector capar
ble of single slectron delecuon for recording dif-
fraction patterns on a TEM. J¢ will be shown ahat
a great improvement in the study of fine structure
of the pattern can be oblained.

0304-3991/85,/503.30 € Elsevier Science Publishers B.V.
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2 Experimen!a! A .

. 'The position-sensitive detector used in this work
. was the Mepsicron (microchannel electron posi-

. tion sensor with ‘time resolution) developed by -

“Firmani and co-workers {6) for single photn de-
-tection in astronomy observations. The detector is
a two-dimensional array of microchanne] plates
- which produce electron cascades wnder the elec-
tron impact. The gain in the electron caseade was,
" gbout 10® clectrons /count. The electron cloud
produced during the cascade s received by a dis-
tortion-fres anode in which the total charge is split
into four output pulses. The pulse heights are
correlated with the position of the cloud centroid.
" An image processing system recovers from the
. pulse x, ¥ and 7 coordinmes. The computer-in-
tegrated imape is displayed on a video monitor.
* OInce the image is stored in the computer memory,

_ it can then be treated in a number of ways - noise.

. filering, Fourier transformation, ete. The detector

has an array of 1024 X 1024 pixels with a pixcl size
of 25 pm. The electron microscope used was o

- JEOL 100-CX, with SYEM attachment. The: "

Mepsicron detector was used in place of the com-
merciat STEM . detector, and. the pauerns were

- obtained at 100 keV. Due to the extremely high .

sensitivity of the Mempsicron, ‘the beam current
was reduced to a point where an image could not
be abserved on the fluorescent streen of the micro-
scope yet the diffraction patiern could be obtained

- in the video monitor in about 30 5. The dynamic

range of the detector was about 10%, which is far

-better than that of g photographic plate. It is

important to note that since introduction of the .
detector daes not require any modification of the
electron microscope, it remains possible to obtain
stanidard jmages using all the conventional tech- .
niques and then switch to the Mepsicron mode to
record the image. ' :

g
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. 3, Experimentat results

| 3.2, Jeosahedral porticles
. -~

A ﬁgsl example of dpplication is that-of the
icosahedral particles of noble metals [2,7). It is
now well established that these structures with a

" five-fold axis of symmetry are formed in crystal-
- ‘Hites with sizes between 20 and 400 A. Fip. 1 shows

the diffraction pattern of a small particle as dis-

" played on the video monitor. The pattern can be
. indexed as produced by an icosahedral particles in
edge orientation {using the Yang et al notation .

- {7, e with 2 {112} direction parallel to the

N

L ) d\‘ k‘ T

electron beam. The pattern reproduced all the
spots calculated by Yang et al. [7] and Schabes et
al. [2] for those particles. In addition. the pattern
shows dooble diffraction spots which were not

chserved hefore. Lchould-be-soted that the-spot

C. }'innmi ool / Use oj JD .m!g.l'l eleciron detector

Fig. 2 shows the en.!argcmcnt of the central spot
of the difiraction pattern from 20 icosahedral par-
tcle, Notable is the symmetry of the diffuse
scatlering around the central spot. This effcct is
predicted in computercaleulated patterns using
dynamical diffraction theory, as is shown in fig.
2b. In some cases the central spor shows some
asymmetric effects in the diffuse scattering as
shown in fig. 3. This type of effect has been found
in theoretical calculations of Cowley [5], who at-
tributes it 0 coherence imterference effects be-
twezn, adjacent atoms of dtficrem regions of the
crystal.

This is the first time that the structure of the
central spot has been obsarved in such detail and
ustrates the power of the Mepsicron single clec-
tron detector. It also opens the possibility for a
clearer undersianding of particle structure through

the study of diffuse scaucm:g.
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3.2, Studies in layered mafen'alr

“The layered materials, such as MoS,, are very

important for technological applications. There are,
- however, many unresobved points about the nature
- gf their structure. Diffraction patterns from those
matgrials usually show a number of extra spols
which are not related 1o double diffraction (see ref.
[4) for a review). There has been conflicting inter-

.'pretation of the origin of those spots in 1erms of -

periodic lattice distortions associated with charge
density waves [4], periodic anti-phase boundaries

[8], or polyrypism [4]. The accurate measurement -

of the exira spot distance is necessary to dis-
. tinguish between those models. "
. Fig. 4a shows a diffraction pattern for a namml
* MoS, arystal. Spot splitting is clearly observed.
Once the pattern i5 stored in the memory. 2 rum-
ber of images of the split spots can be displaved in
sevaral models - as two spots shown in fig. 4b, in
s y-modulation mode as in fig. 4c or in a plot of
intensity versus position as shown in fig. 4d. From
these data an accurate measurement of the spot

distance ¢an be dbtained. In the present paper we

" will pot discuss further the implications of these

observations in terms of the crystal struciure, .

Rather, we use the results (o iltustrate the etector

npplicalions A full discussion of the spliting ef-.

fects in layered materials will be pubhshed sep-
arately.

4. Conclusions

The applieations of the Mepsicron dewetor to
electron microscopy heve been described. It has

. been shown that the position-sensitive deteclor
producés an enormous improvement in the obs
" gervation of electron diffraction pattems with re-
spect Lo photographic plates. The quality of in-
_formation is also superior to low-light-level TV

camera sysiems which have been reporied in the

- literature (6], A Iarge number of applications can

be foreseen for the method described in the pre-

. sent work, such as: denailed information on kihe

structure of mateirals through the smdy of [ine
structure of the diffraction patterns, possibility of
comparing intensities and contrast predicted by
full dynamical diffraction calculations with experi-
mental patterns, TEM studies of radiation-sensi-

tive materials such as polymers and zeotites avvery -~

low doses of electron beam illumination. and stud-
ics of inelastic scattering phenomena and modula-
tions near the absorption edge (EXAFS and
XMNES)
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