La cristalografia con electrones
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El ser humano siempre ha estado fascinado por aquello que no puede ver, pero
que intuye que existe, ya sea porque se trate de objetos muy lejanos, como las
estrellas, o porque sean objetos sumamente pequefios, como los atomos. La
basqueda de esos objetos da origen a la fabricacion de telescopios y microscopios.
Es curioso notar que la escala de tamafio propia de la cristalografia es 10 m, que
es tan lejana como la de las galaxias cercanas 10° m (véase http://htwins.net/
scale2/), sin embargo el mundo de los &tomos y su manera de organizarse nos
parece mas “cercano”.

Entre los microscopios mas modernos que ha creado el hombre, encontramos los
llamados microscopios electronicos; gracias a la informacién que estos aparatos
nos proporcionan, podemos entender mejor el mundo fisico en que vivimos.
Nuestra comprension del universo fisico se basa en una visiéon multi-escala de los
diferentes niveles de organizacion de la materia. Se pasa de un simple &tomo a un
arreglo periodico de éstos para formar cristales, y después a un grupo de cristales
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para formar un policristal. El comportamiento del
policristal no se resume a la simple “suma” de
efectos de cada uno de sus elementos, sino
que es producto de la convolucion (asi se
describen estas funciones
matematicamente), que toma en cuenta las
interacciones con atomos vecinos, la
orientacion cristalografica de cada cristal y,
por altimo, la forma en que las propiedades
de interés varian con la orientacion del
cristal (descrita por un tensor).

Uno de los objetivos principales de la cristalografia es
describir como la materia esta organizada a nivel atomico

y ésta no ha sido una empresa sencilla; de hecho, durante
mucho tiempo se consider6 como un objetivo imposible. La
resolucion de un dispositivo 6ptico, descrita por Rayleigh, que
habla de la minima “distancia” distinguible con un aparato
que use luz como fuente de iluminacion, esta dada por la
siguiente expresion:
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donde A es la longitud de onda de la radiacion y p sin 3
son parametros del microscopio, cuyo valor es cercano a la
unidad, con lo cual la minima distancia distinguible con un

Louis de Broglie.

microscopio Optico es cercana a A/2, lo cual
daria un valor alrededor de 300 nm como
limite teoérico de los microscopios 6pticos;
este valor esta muy lejos del necesario para
poder “ver” la distancia entre dos atomos
en un solido tipico, que es de alrededor de
0.15 nm.

Debido a lo anterior, estaba claro que no
podriamos “ver” el arreglo atdmico con un

microscopio Optico y que era necesaria una revolucion
conceptual muy importante para poder imaginar otro tipo de
microscopio para tal fin. Tal revolucién ocurri6 en 1924,
cuando en su tesis doctoral, el fisico francés Louis de Broglie
postul6 que los electrones, que en muchos aspectos tenian
propiedades de particulas, también podian tener propiedades
ondulatorias dadas por la ya célebre expresion:

h
A= —
P
en la que se relacionan la longitud de onda de los electrones A,

la constante de Planck h y el momento lineal del electron p.
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Por ser particulas cargadas negativamente, los electrones se
pueden acelerar mediante una diferencia de potencial y por lo
tanto se puede cambiar su momento lineal; ademas, mediante
lentes electromagnéticas se puede cambiar su trayectoria.
Esta idea abri6 la puerta para que los electrones fueran
usados como “luz” y se construyeran los primeros
microscopios electrénicos unos afios mas tarde. El primer
microscopio electronico fue pensado y construido por Ruska y
Knoll en 1932 y la comercializacion de estos instrumentos se
realiz6 a partir de 1936.

Ademas de su esperada capacidad de resoluciéon, que nos
permite “ver columnas atémicas”, los microscopios electronicos
actuales permiten realizar analisis de composicion quimica de
zonas nanomeétricas. También es posible generar, mediante
técnicas de reconstruccion y apilamiento de fotos, imagenes 3D
de la muestra, asi como determinar patrones de difraccion a
nivel muy local, necesarios para la determinacion estructural de
las zonas de interés.

La difraccion, vista como una técnica de analisis, tiene
limitaciones ligadas con su principio y que son sumamente
importantes para comprender sus alcances, una de ellas es el
llamado problema de la determinacién de las fases de las
ondas difractadas, que se discute a continuacion.

Principio fisico y problema
de las Tases en cristalografia

Para entender el principio fisico del problema de las fases en
cristalografia, en el caso de la difraccion de electrones, es
necesario conceptualizarlo como un fenémeno de
interferencia constructiva y destructiva de un haz de
electrones (simulado por un frente de onda), que interacciona
con un arreglo periddico de atomos. Al llegar el frente de onda
a cada uno de los atomos, ubicado en una posicién ri, una
onda esférica se emitira a un tiempo ti. El detector idealmente
tiene como mision capturar las ondas provenientes de cada
uno de los centros dispersores o &tomos, es decir, para cada
onda difractada, conocer la pareja (t;,1i). El problema radica
en que no existe detector alguno capaz de identificar
individualmente el tiempo ti en que fue emitida la onda ni la
posicion exacta ri de cada centro dispersor. Ademas, la energia
de una sola onda no es suficientemente grande para ser
identificada. Asi, es técnicamente imposible acceder a la
informacion del componente temporal y espacial de la fase de
la onda difractada, en lugar de ello conocemos tinicamente su
amplitud. Esto se conoce como el problema de las fases en
cristalografia y es aplicable a todo tipo de difracciéon (RX,
electrones y neutrones).
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Para cada orientacion respectiva del cristal, corresponde un
patron de difraccidén, que con su simetria nos da informacién
sobre la orientacion del cristal en el espacio real. Podemos
De manera conceptual, podriamos decir que el patron de imaginar mejor esto a través de la siguiente animacion.

Patrones de difraccion

difraccion de un arreglo periddico de atomos, asimilado a un
cristal, es un arreglo periédico de puntos, cuya simetria esta
relacionada con la simetria del cristal. La distancia entre

puntos es inversamente proporcional a la distancia
interplanar (hkl) del plano referido (figura 1).

Por otro lado, desde el punto de vista matematico, un patrén
de difraccidn se asimila a la transformada de Fourier del
espacio real en la zona analizada, excepto que la transformada
de Fourier si contendria la informacién de las fases, mientras
que el patron de difraccion sélo contiene la amplitud de la
onda difractada. Es posible construir un patréon de difracciéon
a partir de una transformada de Fourier de una imagen, y de
esa forma visualizar los cambios de orientacion cristalografica

Figura 1. Patron de difraccion de electrones de una fase hexagonal. en un policristal.
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En la segunda animaciéon podemos ver la transformada de
Fourier especifica de una pequena region de la muestra, la
misma que dio origen a la figura 1. Asi nos damos cuenta de la
reciprocidad de las distancias del espacio de Fourier, en
donde las distancias grandes en espacio directo corresponden
a distancias pequenas en el espacio de Fourier, por esta razon
también se habla del espacio “reciproco” para referirse al
espacio de Fourier. Es importante senalar que se puede
entender cualitativamente la transformada de Fourier como
un “monitor” de periodicidad del espacio directo y si en éste
no existiera periodicidad, no se veria aparecer ningin patron
de puntos. Por esta razén “navegar en el espacio reciproco” es
la mejor manera de conocer la simetria de los cristales.

Herramientas para interpretar
patrones de difraccion

Para conocer la fase cristalina del material que se esta
analizando a través de su patrén de difraccion, debemos
realizar su indexacion, que consiste en etiquetar cada una de
las reflexiones observadas en el patréon de difraccion (puntos
observados en el patron de difraccion, véase figura 1), con la
familia de planos cristalinos que representa y cuya
identificacion se realiza a través de sus indices de Miller
correspondientes (hkl) o Miller-Bravais (hkil) en el caso de
cristales hexagonales. El analisis “tradicional” de un patrén de
difraccién monocristalino consiste en recopilar toda la
informacion posible sobre el material, por ejemplo si se tiene
un microscopio electronico de transmision (TEM, por las siglas
en inglés de transmission electron microscopy) con
espectometro de energia (EDS, por las siglas en inglés de
energy dispersive spectroscopy), se identifican los elementos
presentes (recordemos que EDS no identifica elementos con
numero atémico Z < 5) y se recopilan todas la tarjetas de
difraccién de polvos (PDF, powder diffraction file) con las
posibles fases cristalinas y combinaciones entre los elementos
identificados, lo cual puede dar como resultado un niimero
muy grande de posibilidades de fases presentes en la muestra
bajo estudio, lo que en muchas ocasiones hace tediosa la
identificacion de fases, ya que para el caso de patrones de
difraccién monocristalinos, ademas de que deben coincidir las
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distancias interplanares dwx de la tarjeta PDF en cuestion, debe
considerarse que el &ngulo entre los planos correspondientes sea
realmente el correcto y, finalmente, se debe comprobar que el
producto entre los valores de la direccidén calculada [uvw] y cada

uno de los planos cristalinos identificados (hikili) sea igual a cero
([UVW] (hikili) = O).

Al tomar en consideracion lo anterior, se aclara que con frecuencia
es necesario invertir un largo periodo para realizar la correcta
indexacion de un patréon de difraccion; por fortuna, a principios de
los afios noventa apareci6 software comercial que facilita la
indexacion de un patrén de difraccion, sobre todo cuando el
material en estudio no es ctbico y cuando se desconocen las fases
cristalinas presentes. Sin duda su introduccion también fue
importante para facilitar el proceso de la ensefianza de la
cristalografia, en particular de la difraccion electronica. Algunos
de estos softwares como el simulaTEM,! el ProcessDiffraction,>3 el
QSTEM*y el Vestas son de acceso libre, otros softwares comerciales
son el Materials Studio, el Crisp y el Carine, ente otros. Algunos de
estos softwares ademas de ayudar a indexar un patron de
difraccion, pueden importar y crear una estructura a partir de un
proceso de busqueda previo, asi como reproducir imagenes
obtenidas por microscopia electrénica de alta resolucion (HRTEM,
por sus siglas en inglés) o por campo oscuro con detector anular a
gran angulo en alta resolucion (HR-HAADF). En la figura 2 se
muestra el procesamiento digital para obtener la informaciéon
cristalina con electrones de una nanoparticula de plata, con ayuda
del programa SimulaTEM.

Figura 2.- Procesamiento digital para obtener

la informacidn cristalina con ayuda del programa

simulaTEM, a) Imagen experimental obtenida por
HRTEM, b) Simulaciéon molecular de la nanoparticula,
c) Imagen teorica de HRTEM del cristal, y d) Patron
de difraccion de electrones.




En la figura 3 se muestra un cuadro con las capacidades de
analisis del programa Crisp, que facilita la mediciéon de
distancias interplanares entre las reflexiones del patron de
difraccion y los angulos entre ellos, el ejemplo corresponde a
una pelicula delgada de Au.

Futuro de la microscopia electronica

Como ya se menciono, el desarrollo de las técnicas de
microscopia electronica a través de la historia es paralelo al
progreso de la ciencia y la tecnologia. Su contribucion al
conocimiento de los detalles de la materia orgéanica e
inorganica ha llevado no s6lo a lograr avances en las ciencias
biologicas y fisicoquimicas sino que ha encontrado aplicacion
en diversas ramas del quehacer humano y ha permitido el
avance de la ciencia pura.

La microscopia electréonica dada a conocer por Knoll y Ruska
en la década de 1930, permitié no so6lo alcanzar el nivel de
resolucion espacial que muchos investigadores de diversas
disciplinas demandaban, sino que fund6 una rama de
investigacion que, a pesar de ser relativamente joven, ha
avanzado de una manera vertiginosa en la ciencia
contemporanea, hasta alcanzar hoy una resolucion espacial en
equipos de transmision de emision de campo de hasta 0.05
nm, una resolucién inimaginable cuando se dio a conocer el

primer microscopio electronico, cuya resolucion era de 50 nm.
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Figura 3.- Representacion del programa Crisp que facilita
la indexacion de la transformada de Fourier y un patrén
de difraccién obtenido con electrones.

La microscopia electronica se ha convertido en una fuente
inagotable de informacidén y desarrollo, no s6lo por la
resolucion alcanzada sino también por las capacidades
analiticas de las técnicas asociadas a un microscopio
electronico moderno, como la espectroscopia por dispersion
de energia de rayos X (EDS), la espectroscopia por dispersiéon
de longitud de onda (WDS, por las siglas en inglés de
wavelenght dispersive spectroscopy) y la espectroscopia por
pérdida de energia de electrones (EELS, por las siglas en inglés
de electron energy loss spectroscopy) entre otras.
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En el transcurso de los tltimos aiios, la microscopia
electronica de barrido (SEM, siglas de scanning electron
microscopy) y de transmisién (TEM) se han convertido en
técnicas muy poderosas para el analisis de materiales
cristalinos, con capacidad de identificacion de fases cristalinas
hasta la escala de nan6metros. En un SEM, cuya resoluciéon
actual en tecnologias de emisién de campo llega a 0.5 nm, se
puede acoplar la modalidad de difraccion de electrones por
retrodispersion (EBSD, siglas de electron backscatter
diffraction) que facilita el analisis textural de muestras
metalicas y ceramicas. Por su parte, la microscopia electrénica
de transmision ofrece alcances inicos en sus diferentes modos
de operacion, tales como TEM convencional, microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, del
inglés high resolution transmission electron microscopy),
microscopia electréonica de barrido por transmisiéon (STEM, del
inglés scanning electron transmission electron microscopy),
difraccion electronica y mas recientemente campo oscuro
anular a alto &ngulo o contraste-Z (HAADF, del inglés high
angle annular dark field). Estos modos de operacién nos
proporcionan informacion del tamafio, morfologia, estructura
cristalina de los materiales y homogeneidad de la composicion
quimica de la muestra, hasta una escala del orden de 0.05 nm.
Cabe destacar esta ultima técnica, que se vislumbra como el
futuro de la microscopia electronica de transmision, ya que
con su modalidad de alta resolucion (HR-HAADF) actualmente
se realizan calculos cuantitativos con ayuda de software
especializado como el STEM-CELL,® que en un gran namero de

Figura 4.- Imagen obtenida con la técnica HR-HAADF de un
catalizador Au-Ir/TiO2, en un equipo cuya resolucién en la unidad
STEM es de 0.08 nm.

casos permite calcular el tipo y nimero de atomos que hay en
una columna atémica. En los congresos internacionales
especializados en microscopia electronica se dice que estos
alcances de las técnicas HAADF y TEM en su modalidad de alta
resolucion son el futuro de dicha técnica, ya que las imagenes
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se generan por un haz que barre la muestra, que no es tan
agresivo como el modo de HRTEM, el cual puede llegar a
alterar las caracteristicas cristalinas de las muestras
estudiadas, debido al calentamiento ocasionado por el haz de
electrones. Por otra parte, la interpretacion de una imagen de
STEM, HR-HAADF es mucho mas sencilla, ya que los puntos
observados representan posiciones atémicas, en tanto que una
imagen obtenida por HRTEM es el resultado del potencial
cristalino de la muestra y no necesariamente un punto
brillante representa una posicién atdbmica. En la figura 4 se
muestra una imagen de HR-HAADF de un catalizador
bimetalico Ir-Au/TiO., con una equipo TEM de tltima
generacion al que se ha acoplado una unidad STEM con
corrector de aberracion esférica, con resoluciéon de 0.07 nm.

Por altimo, cabe hacer la siguiente reflexion, si hoy nos
sorprende que desde que aparecieron los correctores de
aberracion esférica, a principios de este siglo, la resolucion de
un TEM ha alcanzado los 0.05 nm (50 pm), seguramente en un
futuro cercano esta resolucion sera superada conforme se
vayan desarrollando los correctores de aberracion esférica,
considerando para ello que la longitud de onda (A), al trabajar
a 200 kV es de 0.00251 nm.
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