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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se estudio y caracterizd la estructura cristalina del
semiconductor Ag>SnSez a través de la técnica de muestras policristalinas utilizando difraccion de rayos-
X de radiacion de sincrotron, Microscopia Electronica de Barrido y Microscopia Electronica de
Transmision en las modalidades de Difraccion de Area Selecta (SAED), Microscopia Electrénica de Alta
Resolucion (HREM). El compuesto fue sintetizado por fusion directa de los elementos constituyentes de
alta pureza (99.9%) y crecido por el método Bridgman- Stockbarger. El andlisis por espectroscopia de
rayos-X por dispersion de energia del compuesto Ag2SnSes, se correspondio con el porcentaje atdmico
nominal Ag:Sn:Se 2:1:3, respectivamente. El patron de difraccion de rayos-X de polvo de radiacion de
sincrotrén del semiconductor Ag2SnSes, revela que el compuesto cristaliza en un sistema monoclinico
con simetria P2/m y parametros de celda a = 7.977 A, b = 7.912 A, ¢ = 13.023 A, B = 101.734°, V =
804.79 A3. El patrdn de difraccion de electrones de area selecta (SAED), indic que el grupo puntual de
simetria del semiconductor laminar Ag>SnSes es 2/m, tomado a lo largo de la direccién [010]. Las
micrografias de alta resolucion (HREM), muestran el grado de cristalinidad y la secuencia de planos
interatdbmicos en la region observada para el compuesto Ag>SnSes.

Palabras claves: Estructura cristalina, Semiconductores, Microscopia Electrénica, Difraccion r-X
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CAPITULO I
INTRODUCCION

Los recientes y cada vez méas acelerados desarrollos tecnolégicos demandan con mayor intensidad la
preparacion y caracterizacion de nuevos y mejores materiales, especialmente materiales
semiconductores, debido a la gran importancia de estos en la construccion de estructuras electrénicas,
tales como: diodos emisores de luz, foto-detectores, laseres altamente eficientes, filtros dpticos, celdas

solares, entre otros.

Desde hace muchos afios los semiconductores son considerados como el grupo de solidos cristalinos
quizds mas interesantes y utiles que existen, ya que incluyen una amplia gama de sustancias con
propiedades fisicas y quimicas diferentes entre ellos. Se distinguen de los metales y de los aislantes
porque su estructura de bandas tiene mayor capacidad de conducir cuando se incrementa la temperatura
y es minima en el cero absoluto; es decir, presentan resistividades (p) mayores a los conductores
metalicos y menores a los aislantes. Los portadores de carga pueden ser negativos (electrones)

denominados tipo n o positivos (huecos) denominados tipo p.

Una cantidad importante de materiales semiconductores presentan propiedades fisicas y quimicas, que
han sido de gran interés durante muchos afios. Entre ellos, los materiales semiconductores tetraédricos,
quienes presentan relaciones estructurales elementales muy sencillas. Las estructuras de estos materiales
se pueden describir como una configuracién tridimensional de aniones empaquetados en forma cubica o
hexagonal con los cationes ocupando, en forma ordenada o desordenada, una fraccion de los huecos

tetraédricos y/o octaedricos disponibles en dicho empaquetamiento.

Existen dos estructuras basicas en las cuales los atomos de un elemento pueden ser ubicados de forma
consistente en el espacio tridimensional. Estas estructuras son: la estructura cubica del diamante (figura

1.1) y la estructura hexagonal del diamante (figura 1.2).

Figura 1.1. Estructura cubica del diamante (grupo espacial Fd3m) [1]



Figura 1.2. Estructura hexagonal del diamante (grupo espacial P63 /mmc) [1]

El Silicio (Si) y el Germanio (Ge) han sido el grupo de semiconductores mas estudiados y utilizados en
gran medida. Pertenecen al grupo IV de la tabla periddica, se caracterizan por tener en la Ultima capa de
su estructura atdbmica cuatro electrones y cristalizan en una estructura tipo diamante, en la cual sus enlaces
son predominantemente covalentes. Cada atomo en la estructura tiene cuatro vecinos enlazados por

orbitales hibridos sp?, presentando una coordinacion tetraédrica.

Debido al gran interés de extender los semiconductores conocidos, se pensG acertadamente que
compuestos derivados del Silicio y el Germanio serian también semiconductores. Para la formacion de
estos enlaces se hace necesario un nimero promedio de cuatro electrones de valencia por atomo. Esto
fue reconocido por Grimm y Sommerfeld [2], hace mas de setenta afios. Goodman [3] basado en las
consideraciones anteriores y mediante un procedimiento que llamé sustitucion cruzada en la red
subatémica, propuso un mecanismo de derivacién de compuestos semiconductores a partir de las
estructuras basicas del diamante. Varias series de nuevos compuestos podian ser derivados por reemplazo
de un cation por pares de cationes de otros grupos de la tabla periddica, manteniendo constante la relacion
entre los electrones de valencia y los &tomos. Pamplin [4] afios més tarde propuso que en un compuesto
semiconductor la relacion entre el nimero de electrones de valencia de todos los atomos, dividido por el
numero de atomos, es siempre cuatro, incluyendo las vacancias que se han de tomar en cuenta como

atomos sin contribucion electrénica. La cual se expresa mediante la siguiente relacion:

XNV

21 _y
xn;

Donde n; es el niumero de atomos de la especie i, y v; es la correspondiente valencia.

Esta regla permite, en principio, obtener materiales de coordinacion tetraédrica enlazados
covalentemente, caracteristica de los materiales semiconductores. Por otra parte Parthé [5] introduce
criterios para la obtencién de compuestos tetraédricos binarios, preciso que la relacién entre el nimero

total de electrones de valencia en un compuesto y el nimero de aniones debe ser ocho.



Posteriormente, Goryunova [6] resolvié en detalle el problema de coordinaciéon tetraédrica para
compuestos con cualquier nimero de atomos, planteamiento que ha sido llamado método analitico, al
concluir que la configuracion tetraédrica de &tomos en una estructura sin defectos, compuesta con un

numero arbitrario de atomos, es posible si:

1. El nimero promedio de electrones de valencia por &tomo es igual a cuatro.
2. Lavalencia de cada uno de los componentes es igual al nimero del grupo de la tabla periddica a

la cual pertenece.

En general, las reglas sobre las cuales se pueden derivar compuestos tetraédricos de valencia normal, es
basada en la idea de sustitucion organizada en los sitios de los cationes, de tal manera que el nimero
promedio de electrones de valencia por &tomo es 4 y la concentracidn total del nimero de electrones de

valencia por anion es 8.

La derivacion de una gran cantidad de compuestos semiconductores tetraédricos con estructura compleja
se realizd bajo la misma linea de investigacion, sobre la base de sustituciones ordenadas en los
constituyentes cationicos de estructuras binarias fundamentales. Debe puntualizarse que estas reglas
establecen las condiciones necesarias mas no suficientes para la existencia de compuestos

semiconductores tetraédricos.

Los compuestos semiconductores con estructura tetraédrica se dividen en dos grandes familias: la familia
de semiconductores con estructura tetraédrica normal donde cada atomo (tanto aniones como cationes)
de la estructura tiene cuatro vecinos tetraédricos y la familia de semiconductores con estructura
tetraédrica de defecto, en la que algunos atomos tienen menos de cuatro vecinos ya que existe un arreglo
de vacancias (las cuales son denotadas como o) en el enrejado cationico. Estos compuestos exhiben
propiedades fisicas, asociadas con los diferentes arreglos estructurales que presentan. Ademas de
interesantes fendmenos de subestructura y superestructura que son de gran interés en el presente trabajo.
Sin embargo, cuando la estructura de un compuesto presenta fendmenos de subestructura y
superestructura genera dificultades particulares, las cuales no son faciles de resolver en la mayoria de los

casos, aun con las facilidades tecnoldgicas disponibles en la actualidad.

La formacion de una superestructura esta relacionada con una perturbacion que se aplica
sistematicamente a un arreglo atomico sencillo a través de diferentes mecanismos. Las estructuras mas
complejas se les suele denominar estructuras derivadas. Un tipo particular de estructuras derivadas son
aquellas en las cuales al menos uno de sus parametros es un multiplo entero de uno de los parametros de
la celda unidad de la subestructura. A estas estructuras se les conoce como superestructuras o estructuras

modulas conmensurables. Por otra parte, en la estructura de algunos materiales no existe una relacién de

3



nameros enteros entre alguno de los parametros de la celda de su estructura y una subestructura basica.
El andlisis estructural de estos materiales es muy complicado ya que requiere de la denominada
cristalografia de dimensiones superiores. Las estructuras que presentan estas caracteristicas se les

conocen como estructuras moduladas inconmensurables.

En el espacio reciproco, la superestructura se manifiesta al observarse reflexiones adicionales,
generalmente mas debiles, dentro del patron de reflexiones fuertes que provienen de la celda de la
subestructura. La informacion de la naturaleza de la perturbacién que da origen a una dada
superestructura esta contenida en las reflexiones débiles. La medida de las intensidades asociadas con
estas reflexiones débiles y su andlisis posterior esta apantallado en buena medida por las reflexiones méas
fuertes provenientes de la subestructura. Para precisar correctamente las posiciones atomicas y su
naturaleza quimica se deben manejar adecuadamente las reflexiones débiles en el marco de las

reflexiones fuertes.

La figura 1.3 presenta un esquema de la derivacion de compuestos ternarios, cuaternarios y en general
multicationicos, a partir de binarios de las familias de los compuestos semiconductores con estructura

tetraédrica normal.

1 cationes J cationes

dn (VIR ] LIVVIL

LI T VI,

dn (11 VI),

n (IIVY | HIVY,

e (V)| 1IV:V,

I v, |

4n (11 V),

1L vy,

TV, Y,

Figura 1.3. Compuestos tetraédricos multicationicos de valencia normal [7].



La mayoria de las estructuras que caracterizan las familias de los compuestos de la figura 1.3, estan
relacionadas con la estructura del diamante. Por ello pueden ser descritas como superestructuras del
diamante y suelen llamarse “estructuras adiamantadas”. Debido a la existencia de los dos tipos basicos
de empaquetamientos cubico y hexagonal, la descripcion estructural de la mayoria de los
semiconductores se hace en relacién a estos dos empaquetamientos, teniendo como referencia a la

esfalerita para el empaquetamiento cubico y la wurcita para el empaquetamiento hexagonal.

La familia de los materiales 1> IV VI3 pertenecen a una de las dos posibles familias de semiconductores
ternarios con estructura adiamantada, derivados a partir de los binarios del tipo Il VI, como se muestra
en el esquema presentado en la figura 1.3.

Para algunos miembros de la familia I> IV VI3, han sido reportadas dos superestructuras ortorrombicas,
una relacionada a la esfalerita y otra relacionada a la wurcita. Estas estructuras fueron establecidas en un
detallado estudio a los materiales Cu2GeSes y Cu.SiSs. Ambas reportadas por Parthé y Garim [8]. La
estructura del Cu.GeSes, perteneciente al grupo espacial Imm2 (N° 44), se considera el prototipo de esta
familia cuando la estructura puede describirse como una estructura derivada de la esfalerita. El CuzSiSs
es el prototipo de compuestos con estructura derivada de la wurcita, perteneciente al grupo espacial
Cmc2: (N° 36). Sin embargo, diversos estudios han reportado una superestructura monoclinica derivada
de la esfalerita, con grupo espacial Cc (N° 9) en la que cristalizan miembros de la familia de

semiconductores I, IV Vls.

Por otra parte, para el compuesto ternario Cu,SiS3, Rivet [9] en 1965, reporto la existencia de una fase
tetragonal a temperatura ambiente, con parametros de celda a =5,290 A y ¢ =5,078 A. Asimismo,
establecio que este compuesto presenta una fase hexagonal a altas temperaturas, con parametros de celda

a=3684Ayc=06,044A.

Hahn et al., [10] sefialan dos fases para el compuesto CuzSiSg; a altas temperaturas presenta una fase
ortorrémbica, con parametros de celda a =11,21 &, b = 12,04 Ay ¢ = 6,04 A y bajas temperaturas, una

fase monoclinica con parametros de celdaa = 11,514, b =5,34 4, c = 8,16 A y B = 98,95°

Por otro lado, Parthé y Garin [8] usando técnicas de cristal Unico, obtienen que el compuesto Cu2SiS3
presenta simetria ortorrémbica, con grupo espacial Cmc2; y parametros de celda a = 10,981(3) &, b =

6,416(2) Ay c = 6,046(2) A. Racionalizandola como una estructura derivada de la wurcita.

Venkatraman et al., [11] realizaron una revision al diagrama de fase del sistema CuS- SiS, encontrado

que el compuesto Cu>SiSz no experimenta las transformaciones estructurales antes reportadas [9,10]. El



patrén de difraccion de polvo registrado para este compuesto fue indexado a una celda monoclinica con
parametros a =6,333 A, b = 11,225 A, ¢ =6,275A y B = 107,32°.

Chen et al., [12] en un estudio por técnicas de cristal Unico, corrobora la celda monoclinica obtenida por
Venkatraman et al. [9] Para el Cu,SiSs, con grupo espacial Cc y parametros de celda a =6,332(1) A, b =
11,230(1) A, ¢ =6,273(1) Ay B = 107,49(2)°.

En un estudio realizado al compuesto Cu>GeSs, por técnicas de difraccion de polvo, en una cdmara de
Deybe- Scherrer. Rivet [9] propone una celda monoclinica con parametros de celda a = 6,436 A, b =
6,436 A, c = 11,298 A y B = 108,37°, con posible grupo espacial Bb o B2/b. Sefiala que alrededor de

670°C, el Cu,GeSs se transforma en una fase ctbica con parametro de celda: a =5,317 A.

Sin embargo, Hahn et al., [10] basados en un patrén de difraccion de polvo, describen que el compuesto

ternario Cu.GeSs cristaliza en una celda tetragonal, con parametros de red: a = 5,32 Ay ¢ = 10,41 A.

Khanafer et al., en 1974 [13] indican una celda monoclinica para el Cu.GeSs, con pardmetros de
celda: a =7,464(5)A, b =22,38(1) A, ¢ =10,63(1) A, B = 91,87° y posible grupo espacial B2, Bm o
B2/m. El estudio se realizé través de técnicas de cristal unico, usando diferentes métodos fotograficos.
Determinando que la estructura de este material puede considerarse como una superestructura basada en

empaquetamiento cubico de atomos de azufre.

En 1997, un estudio realizado por de Chalbaud [14], para el compuesto Cu>GeSs, mediante diferentes
técnicas de difraccion, determind que el compuesto no cristaliza en ninguno de las celdas antes
reportadas. En un primer estudio por técnicas de difraccién de muestras policristalinas, utilizando una
camara de Guinier- de Wolf y radiacion de Cu. Obtiene una celda monoclinica, con pardmetros de celda

a =6,443(2)A, b =11,351(4) A, c = 6,414(1) A B = 108,37(2)° y grupo espacial Cc.

Posteriormente, De Chalbaud [14] por técnicas de cristal Unico, usando una camara de precesion de
Buerger con una radiacion proveniente de un tubo de Mo (1K, = 0.7109 A) corrobora la magnitud de
los parametros ya determinados por técnicas de difraccion de polvo. Los parametros obtenidos mediante
este estudio fueron a = 6,401 A, b = 11,157 A, c = 6,422 A g = 108,35°.

Simultdneamente, de Chalbaud [14] empleando técnicas de cristal Unico, para el compuesto Cu.GeSs,
haciendo uso de un difractdmetro, con radiacion de MoKa;, (A = 0,7107 A). Estableci6 que la estructura
de este material exhibe simetria monoclinica, perteneciente al grupo espacial Cc, con parametros de celda
a=64492) A, b= 11,319Q3) A, c = 6,428(2) A y B = 108,37(2)°. Resultados consistentes con los

obtenidos en difraccion de polvo.



Para el compuesto Cu,SnSs, Rivet [9], describe una celda cubica, con parametro de celda a = 5,445 A.

Mediante técnicas de difraccion de rayos-X de polvo, usando una camara de Debye- Scherrer.

Luego, Hahn et al., [10] revelan que el Cu.SnSs cristaliza en una celda tetragonal, con parametros de
celda unidad a = 5,42 & y ¢ = 10,88 A. Resultados obtenidos por medio de un patrén de difraccion de

rayos-X de muestras policristalinas de este material.

Khanafer et al., [13] realizan el estudio por técnicas de cristal anico, por diferentes métodos fotograficos,
del material Cu2SnSs. Concluyendo que la superestructura tiene simetria monoclinica con un periodo de
traslacion de 23,10 A a largo del eje y un angulo de 109° entre las dos diagonales del cuerpo de la subcelda

psuedo- cubica.

En 1974, Wang [15] reporta que el Cu2SnSs cristaliza en una estructura cubica de tipo esfalerita por
encima de 780 °C y por debajo de esta temperatura en una superestructura triclinica pseudo-monoclinica
con pardmetros de red a = 6,644, b = 11, 514, ¢ = 19,934, a = 90°, B = 109,75° y y =90°. El autor
afirma que la subcelda monoclinica es consistente con el grupo espacial Cc y se define por un conjunto
de reflexiones fuertes.

De Chalbaud [14] indico para el compuesto ternario Cu2SnSz un sistema monaoclinico, grupo espacial Cc,
con parametros de red a = 6,673(2) A, b = 11,584(4) A, ¢ = 6,632(3) A, § = 109,76(2)°, resultados
obtenidos a través técnicas de difraccion de muestras policristalinas, usando una cadmara de Guiner-de

Wolff, con radiacion Cu.

Paralelamente, de Chalbaud [14] realiza un estudio del material Cu>SnSz por técnicas difractométricas
de cristal Unico, utilizando radiacion MoKa; (1 = 0,710694). Sus resultados revelan que el Cu2SnSs
cristaliza en el sistema monoclinico con parametros a = 6,657(2) A, b = 11,525(3) A, ¢ = 6,660(2)A,
B = 109,37(2)°, con grupo espacial Cc.

Alvarez et al., [16] exhiben que los materiales Cu2SnSs y Cu2SnSes, fueron preparados por métodos
solvotérmicos. La estructura cristalina de ambos compuestos fue obtenida partiendo de datos de muestras
policristalinas, usando un difractométro, con radiacion de CuKa (1 = 1,5418A), estos resultados
revelaron que todos los maximos registrados en el patron de difraccion de estos materiales, cristalizan en
una celda monoclinica con parametros de celda a = 6,937(4)A, b =3,117(2)A, ¢ = 6,333(7)A, B =
109,93° para el CuzSnSsy a = 6.809(3)A, b = 6,905(3) A, ¢ =6,017(2)A, B = 108,67° para el CuzSnSes

con grupo espacial Cc, similares a los reportados en la literatura [14].

En un andlisis de difraccion de rayos-X de muestras policristalinas realizado por Palatnik et al., [17],

Rivet et al., [18] y Sharma et al., [19] indicaron que el Cu2SnSes cristaliza en una estructura cubica tipo
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esfalerita con parametros de celda unidad a = 5,688A. Sin embargo, Rivet [9] basado en un patrén de
difraccion obtenido de una camara Debye- Scherrer sefiala que arriba de los 450°C este compuesto tiene

una estructura ortorrombica con parametros de celda a = 4,028 &, b = 5,696 A y ¢ = 12,08A.

Marcano et al., [20] muestran que el material Cu2SnSes cristaliza en una estructura monoclinica, con
grupo espacial Cc, con parametros de celda a = 6,5936(1) A, b = 12,1593(4) A, ¢ = 6,6084(3) 4, B =
108,56(2)°. Los resultados fueron obtenidos por difraccion de rayos-X de polvo, usando una camara de

Guinier-de Wolf. Ademas reportan una fase secundaria de SnSez debido a una reaccién eutéctica.

Delgado et al., [21] confirman, a partir de técnicas de difraccion de rayos-X de polvo, usando un
difractometro, que el semiconductor Cu,SnSes cristaliza en un sistema monoclinico, grupo espacial Cc,
con parametros de celda a = 6,9670(3) A, b = 12,0493(7) A, ¢ = 6,9453(3) A, g = 109,19(1)°. La

estructura de Cu>SnSes puede ser descrita como un compuesto derivado de la esfalerita.

En un reciente estudio, J. Fan et al., [22] examinan la estructura cristalina del Cu,SnSes, a temperatura
ambiente; sefialan para este compuesto una celda monoclinica, con grupo espacial Cc, usando difraccion
de rayos-X de polvo por sincrotrén, obteniendo parametros de celda a = 6,9714(2)A, b = 12,0787(5)A,
c = 13,3935(5) A, B = 99,865(5)°.

Para el compuesto Cu>GeSes los primeros estudios fueron reportados por Parthé y Garin [8], quienes

determinaron por difraccion de muestras policristalinas que este compuesto tiene una estructura

ortorrémbica, con grupo espacial Immz2 y parametros de celda a = 11,86 A, b = 3,964, c = 54854

En 2003, Villareal et al., [23] estudian la estructura cristalina de los compuestos Cu>GeSes y Cu.GeTes
a partir de los datos de difraccion de muestras policristalinas, obtenidos de un difractémetro, usando
radiacion de CuKa (1 = 1,54059 A). Concluyendo que ambos compuestos cristalizan en el sistema
ortorrémbico, grupo espacial Imm2, y parametros de celda unidad: a = 11,816(3) A, b = 3,9525(1) A,
c = 5,4879(1)A para el CuGeSes y a = 12,6406(6) A, b = 4,2115(2) A, ¢ = 5,9261(2) A para el
CuxGeTes.

Delgado et al., [24] mediante el analisis del patron de difraccion de rayos-X de polvo, obtenido por un
difractobmetro a temperatura ambiente, corrobora que el material Cu.GeTes cristaliza en una celda
ortorrémbica, con grupo espacial Imm2 y los siguientes parametros a = 12,641(1) A, b = 4,2115(2) A,
c = 5,9261(2) A. Estableciendo mediante el método de refinamiento Rietveld, que este material es

isoestructural con el compuesto Cu.GeSes.



Guevara [1], presenta los datos obtenidos por difraccion de rayos-X en muestras policristalinas para el
compuesto Cu,GeSes, registrados con la camara de Guinier-de Wolff (1 = 1,5406 A) con un tubo de
anodo de Cu. Los maximos del patron observado muestran que el material cristaliza en un sistema
ortorrémbico, con grupo espacial Imm2 (N°44) y parametros de celda a = 11,908(2)A, b = 3,9426(6)
A, c =5,4937(9) A.

En el 2007, Alvarez [2] en un andlisis al compuesto ternario Cu.GeSes mediante estudios
difractométricos de cristal Unico, encontrdé que este compuesto cristaliza en una estructura monoclinica,
grupo espacial Cc con parametros a = 6,777(3) A, b = 11,868(6) A, c = 6,781(3) A y a = 108,444(8)°

en desacuerdo con los estudios reportados en la literatura [21, 22].

En el 2000, Velasquez-Velasquez et al., [25] reportan una fase monoclinica para el compuesto Ag.GeSes,
con parametros a = 7,7516(1)A, b = 10,874(4)A, ¢ = 7,318(1)A y B = 115,82(1)°. Los estudios de
difraccion de rayos-X para el andlisis estructural fueron obtenidos con un difractémetro, usando radiacion

de CuKa; (A = 1,54059 A).

Belandria et al., [26] obtienen los patrones de difraccion para el compuesto Ag.SnSs. Utilizando una
camara de Guinier-de Wolff y un difractometro. Los resultados arrojan que el material cristaliza en el

sistema monoclinico, con parametros de celda a = 8,034, b = 10,8154, ¢ = 5,0854, B = 108,28°.

En un estudio realizado por Chalbaud et al., [27] para los compuestos ternarios Ag.SnSes y Ag.SnTes
mediante técnicas de difraccion de rayos-X de polvo, usando una camara de Guinier de Wolff. Sefialan
que ambos compuestos cristalizan en un sistema monoclinico, con grupo espacial Cc y parametros de
celda a = 11,506(2)A, b = 6,396(1)A, ¢ = 6,437(2)A, B = 98,53(2)° para AgzSnSesy a = 7,910(4)A,
b = 6,044(3)A, ¢ = 6,858(3)A, B = 117,57(5)° para Ag2SnTe3.

En el 2007, Pirela, et al., [28] obtienen un patrén de difraccién de polvo para el compuesto Ag>SnSes, a
temperatura ambiente, usando un difractémetro. Revelando que el Ag.SnSes dopado con Galio (Ga),
cristaliza con fase principal en el sistema monoclinico con grupo espacial Cc y con parametros de celda
unidad: a = 7,184, b = 10,554, ¢ = 6,704, B = 111,98°, y segundas fases, siendo identificadas hasta el

momento como SnSe,.

Es importante mencionar el problema de sintesis de los compuestos pertenecientes a la familia I2 1V Vs,
particularmente de los compuestos que contienen plata. Las dificultades en la sintesis de algunos de los
compuestos de esta familia, estan relacionados con el hecho de que muchos de los compuestos se forman

por reacciones peritécticas y tienden a descomponerse a temperaturas elevadas.



En la tabla 1.1 se presenta una recopilacion de las caracteristicas estructurales reportadas de algunos

materiales pertenecientes a la familia de semiconductores I IV Vi3,

Tabla 1.1 Reportes estructurales encontrados para los compuestos que pertenecen a la familia I2 IV V.

Sistema Parametros de celda o
Técnica
Material (grupo a(R) b (A) cd) _ N Ref.
) (Figuras de mérito)
espacial) a B Y
Guinier-de Wolff
Monoclinico 11,351(4)
6,443(2) 6,414(1) M,o=18.9, F,,=10.1 [14]
Cu,GeSs (Cc; N°9) 108,37(2)
(0.0189, 136)
Difractometro
Monoclinico 11,319(3)
6,449(2) 6,428(2) R(F)=0.0454; wR(F?*)= [14]
(Cc ; N°9) 108,37(2)
0.1087, $=1.103
Guinier-de Wolff
Monoclinico 11,584(4)
6,673(2) 6,632(3) M,,=18.1, F5,= 9.7 (0.0148, | [14]
(Cc; N°9) 109,76(2)
146)
Cu,SnS; Difractometro
Monoclinico 11,525(3)
6,657(2) 6,660(2) R(F)=0.0310, wR(F?) = [14]
(Cc; N°9) 109,37(2)
0.0606, $=1.154
Difractometro
Monoclinico
(Cc: N°9) 6,937(4) 3,117(2) 6.333(7) Mq3=10.2; M "3=30.5; F13= | [16]
c;N°
4.3 (0.0307;99)
] Difractometro
Monoclinico 6,809(3) 6.905(3) 6,017(2) Mys=9.1; M y5=27.4; Fy3= | [16]
(CC : Nog) ' 108’67(4) ’ 15— v+ 15— < 137
4.6 (0.0221;149)
] Guinier-de Wolff
Monoclinico 12,1593(4)
6,5936(1) 6,6084(3) M,o=19.9; Fyy=13.1 [20]
(Cc; N°9) 108,56(2)
(0.0129;118)
CuzSnSes Difractdmetro
Monoclinico 12,0493(7) R, (%)= 6.1; R,,, (%)= 8.6;
6,9670(3) 6,9453(3) [21]
(Cc; N°9) 109,19(1) Ry (%)= 5.7 Rg(%)=6.4; S=
15
Difractémetro
Monoclinico 12,0787(5)
6,9714(2) 13,3935(5) R;=0.060 R,=0.103; R,,,= [22]
(Cc; N°9) 99,865(5) 0156
15
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Continuacion Tabla 1.1 Reportes estructurales encontrados para los compuestos que pertenecen a la

familia 12 1V V.
Difractometro
Ortorrombico
(Imm2 : N°44) 11,8616(3) 3,9525(1) 5,4879(1) R,(%)=6.0; R,,,(%)=7.8; [23]
mm2 ;
Rep(%)= 5.0
Cu,GeSes Ortorrémbico Guinier-de Wolff
(Imm2 : N°4a) 11,908(2) 3,9426(6) 5,4937(9) M= 36.3, F39=29.8 [1]
’ (0.0218, 46)
Monoclinico 11,868(6) ] )
6,777(3) 6,781(3) Difractometro [7]
(Cc ; N°9) 108,444(8)
Difractometro
Ortorrombico
(Imm: Nead) 12,6406(6) 4,2115(2) 5,9261(2) R, (%)=8.3; R,,,(%)=10.9; | [23]
mm2;
Rexp(%): 7.3
Cu.GeTes Difractémetro
Ortorrémbico R,(%)=8.2; R,,,(%)= 11.6;
12,641(1) 4,2115(2) 5,9261(2) [24]
(Imm2 ; N°44) Ry (%)=6.8 Rp(%)=11.2; S=
1.7
Difractometro
10,874(4 M,0=199 F,, =14.6
Ag2GeSes | Monoclinico | 7,7516(1) @ 7,318(1) | g [25]
115,82(1) (0.0075, 156)
TEM
AgzSnSs Monoclinico 11.25(9) 15.35(0) 6.94(1) Difractometro [26]
(Cc ; N°9) 102.79(3) M;5=9.1 Fy5 =3.7
Guinier-de Wolff
Monoclinico 6,044(3)
c;N° )
AgzSnTes (0.0217, 62)
Monoclinico 12,84 )
(Cc: N°9) 7,44 124.00 7,40 Difractometro [29]
c;N° :
AgzSNSes | Monoclinico 10,55 o
7,18 6,70 Difractometro [28]
(Ga) (Cc ; N°9) 111,98
M iini 6.396(1) Guinier-de Wolff
onoclinico ,
Ag2SnSes (Co: N°g) 11,506(2) 08.532) 6,437(2) M,o=18.0 F,y =122 [27]
’ ’ (0.0187, 132)

Diversos estudios realizados a algunos miembros de esta familia han revelado que tanto el punto de

fusién como los valores de la brecha de energia Eg disminuyen con el aumento del niamero atémico del

cation IV y el incremento del anion VI [6].
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Todos los estudios estructurales reportados en la literatura para compuestos pertenecientes a la familia I>
IV VIs fueron realizados mediante técnicas de difraccion de rayos-X utilizando diferentes métodos
fotograficos y difractométricos. La mayoria de los datos publicados sobre la caracterizacion estructural
de estos compuestos se recibieron de muestras policristalinas debido a la dificultad de obtenerlos como
monocristales. En particular, los estudios reportados para los materiales que contienen Ag (plata) son

Muy escasos.

Aun cuando se han reportado estudios del material Ag2SnSes, su estructura no ha sido establecida. En
consecuencia, en el presente trabajo de investigacion se propuso realizar el estudio y la caracterizacion
de la estructura cristalina del semiconductor Ag.SnSes a través de la técnica de muestras policristalinas
utilizando Difraccién de rayos-X de radiacién de sincrotrén, Microscopia Electronica de Barrido y
Microscopia Electronica de Transmision en las modalidades de Difraccion de Area Selecta (SAED),
Microscopia de Alta Resolucion (HREM).
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CAPITULO 11
SIMETRIA CRISTALINA

La descripcion del fendmeno de difraccion de los rayos-X por cristales, fue desarrollado por Max Von
Laue en el afio 1912, demostrando por una parte el arreglo periédico de los &tomos dentro de un cristal
y por otra parte la naturaleza ondulatoria de los rayos-X. La importancia de este hallazgo dio inicio al
estudio de dos grandes campos de investigacion: el estudio de la materia cristalina y el estudio de los

rayos-X.

Para determinar el arreglo interno de la estructura cristalina por métodos de difraccion de rayos-X, en

este capitulo se desarrollan los conceptos basicos de la geometria de un cristal.
1. Definicién de un cristal

Los materiales solidos se pueden clasificar de acuerdo a la regularidad con que los a&tomos, iones o
moléculas, estan ordenados uno con respecto al otro. Un cristal es aquel en que los 4&tomos, iones o
moléculas, se encuentran dispuestos de manera periddica casi perfecta, cuyo orden se extiende en las tres
direcciones del espacio. Morfoldgicamente estd compuesto de caras planas con formas geométricas
regulares. Presenta caracteristicas fisicas tales como; el fendmeno de clivaje; los colores dependen de la
absorcion dptica en direcciones particulares, la anisotropia para las propiedades de conductividad

térmica, eléctrica y magnética es normal para estos materiales.
2. Red cristalina

Para comprender con mayor facilidad la estructura de los materiales cristalinos es muy Gtil representar
al conjunto de &tomos, iones o moléculas que constituyen al cristal mediante un arreglo de puntos. Al
arreglo se le llama red cristalina y los puntos se conocen como puntos de la red.

Se puede tener entonces, una red de puntos alineados en una dimension, una red de puntos haciendo un
enrejado bidimensional, o una red tridimensional como se muestra en la figura 2.1. Estos puntos
coinciden con las posiciones de equilibrio de los centros de los &tomos, que a temperatura diferente a OK

estan vibrando.

Geomeétricamente una red tridimensional puede construirse por la aplicacion de una serie de traslaciones
elementales no coplanares a un punto, definidas por los vectores a, b y c. Si un punto cualquiera de la
red se toma como origen, la situacion de cualquier otro punto queda definida, respecto a dicho origen,
por el vector posicion R = ua + vb + wc donde u, v y w son nimero enteros. Si la red no es primitiva

u, vy w pueden tener valores fraccionales.
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Figura 2.1. Red tridimensional de puntos [30]
3. Celda unidad

Igualmente la red en su totalidad se puede generar mediante la traslacion de una unidad basica repetitiva
Ilamada celda unidad. Esta se define como la unidad que presenta el menor volumen y mayor simetria
de la estructura del cristal. Esta descrita por los vectores unitarios no coplanares a, b y ¢ y los angulos
interaxiales a, B, y que constituyen los ejes de la celda unidad, llamados ejes cristalogréficos. Las
magnitudes de los vectores unitarios a, b y ¢ y los angulos «, f, y, estan definidas como los parametros

de celda (figura 2.2), indicando el tamafio y la forma de la celda unidad.

/3 -_,f :.'i / 7

Figura 2.2. Pardmetros de una celda unidad primitiva [31]
4. Estructura cristalina

Cada atomo, ion o molécula asociado a un punto o nodo de la red para reproducir todo el cristal se
denomina base o motivo. Asi pues, una estructura cristalina se construye colocando un motivo en cada
una las posiciones correspondientes a los puntos de la red, siendo todas las bases idénticas en

composicion, distribucion y orientacion. La relacion es entonces como se muestra en la figura 2.3.
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+ © =

RED + BASE = ESTRUCTURA
CRISTALINA

Figura 2.3. Construccion de una Estructura Cristalina [32]

5. Sistemas cristalinos y redes de Bravais

De acuerdo con la simetria caracteristica de la forma primitiva que presenta la celda unidad, los cristales

se clasifican en siete sistemas de ejes cristalograficos o sistemas cristalinos. En el afio 1848, el fisico

francés A. Bravais, demostr6 que debido a la combinacidon de los siete sistemas cristalinos y los tipos de

red tridimensionales posibles (primitiva (P), centrada en el cuerpo (1), centrada en las caras (F) y centrada

en los lados (C)) existen un total de 14 arreglos tridimensionales que pueden servir de base para la

descripcion de la estructura de cualquier material cristalino. En honor a esta importante contribucién, se

denominan las redes de Bravais.

En latabla 11.1 se sefialan los siete sistemas cristalinos que se generan y la figura 2.4 muestra las catorce

rede de Bravais.

Tabla I1.1. Sistemas Cristalinos

Sistema Cristalino Ejes del Sistema Simetria Tipo de Red
Cdbico a=b=c,a=p=y=90° m3m P,I,F
Tetragonal a=b#c,a=p=y=90° 4/mmm P,
Hexagonal a=b#c,a=p=90°y=120° 6/mmm P
Trigonal/Romboedral a=b=c,a=p=90°vy=120° 3m R
Ortorrombico axb#c,a=p=y=90° mmm P,C, ILF
Monoclinico a#b#c,a=y=90°p+90° 2/m P,C
Triclinico a#b#c,a+p+y+90° 1 P
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a=b=c a=b=c
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\
c c c
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a a \ b
P Tetragonal | o< N
Trigonal / Hexagonal P Trigonal R
a=b=c a=b=c a=b=c
a=g=y=90° a=p=y=90° a=p=y=90°
C C C
b b
a a a
P | F

Cubico
Figura 2.4. Sistemas cristalinos y redes de Bravais [33]

6. Indices de Miller

Para describir el fendbmeno de difraccion y su estrecha relacion con la estructura cristalina de los
materiales, se utiliza la idea de planos que pasan a través de los puntos de la red que conforman un cristal.
Estos planos se conocen como planos cristalogréaficos. Su posicion y orientacion la definen tres puntos

no colineales de la red. Cuando cada uno de esos puntos pertenece a un eje del cristal, dicho plano se
16



especifica por la posicion de cada punto a lo largo de los ejes respectivos. Las tres intercepciones definen
los Ilamados indices de Miller, cominmente representados como hkl.

La aplicacion de un conjunto de reglas conduce a la asignacion de los indices de Miller (hkl) para

identificar los diferentes planos de un cristal.

1. Seidentifican las intersecciones con los ejes cristalinos. Si el plano es paralelo a uno de los ejes,
se considera que corta en co.

2. Siun plano corta un eje por la parte negativa del origen, el indice correspondiente es negativo, lo
cual se indica colocando un signo menos encima del indice: (hkl).

3. Se especifican los cortes en coordenadas cartesianas: las coordenadas se convierten en
fraccionarias dividiéndolas por la dimension de la celda unidad. Por ejemplo, en una celda unidad
de dimensiones a X b x c, tiene las coordenadas x/a, y/b y z/c. Se obtienen los reciprocos de las
coordenadas fraccionarias. En este paso final los indices de Miller que, por convencion, han de
especificarse sin estar separados por comas, se encierran en paréntesis cuando se especifica un

plano.

En algunos casos los indices de Miller se multiplican o dividen por algin factor comun para
simplificarlos. Esta operacién genera un plano paralelo que esta a una distancia diferente del origen de
la celda particular considerada. Estos planos son considerados equivalentes mediante relaciones de

simetria y se denotan mediante llaves alrededor de los indices: {hkl}.

Algunos planos cristalograficos importantes para un cristal cubico se muestran en la figura 2.5.

(001) (100) (010)

N

(101) (110) (011)

(111) (111) (111

Figura 2.5. indices de Miller de algunos planos en un cristal ctbico [34]
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Los indices [hkl] especifican una direccion en un cristal. Se definen como el conjunto de los nimeros
enteros mas pequefios que poseen la relacion de las componentes de un vector en la direccion deseada.
Notese que, los nimeros no van separados por comas y los paréntesis han sido sustituidos por corchetes.
Por ejemplo, el eje a es la direccion [100] el eje —b es la direccion [010]. Muchas de las propiedades de

los cristales dependen del plano o direccion que se considere.
7. Elementos de simetria

El concepto de simetria hace referencia a la coincidencia de motivos estructurales o morfoldgicos a través
de operaciones matematicas denominadas operaciones de simetria; estas operaciones se agrupan en

elementos de simetria.

La simetria puntual y la simetria espacial son los dos niveles en los que se produce la simetria en los
solidos cristalinos. La simetria puntual permite describir las forma poliédricas de cristales idealizados
mientras que la simetria espacial se aplica a la descripcion de la estructura interna de los cristales (el

medio cristalino).

La descripcion de la simetria (tanto la puntual como la espacial) se realiza a través de varias nociones

conceptuales que de mayor a menor grado son: operaciones, elementos, grupos y sistemas de simetria.
Operaciones de simetria

Las operaciones de simetria son entidades geométricas aplicadas al motivo, en un punto, una linea o un
plano, indicando punto de inversion (R), reflexion especular (m) o rotacion (R). Este conjunto de
operaciones se llama grupos puntuales bidimensionales y sus combinaciones aplicadas a los respectivos
sistemas cristalinos generan 10 de estos sistemas. En tres dimensiones se adiciona la operacion de
traslacion (t) a los grupos puntuales surgiendo operaciones de simetria adicionales como los planos de
deslizamientos (m;) y los ejes helicoidales o de tornillo (R,), llamados grupos espaciales y sus

combinaciones aplicadas a sus respectivos sistemas cristalinos generan 230 de ellos.
8. Grupos de simetria puntual

Los grupos de simetria puntual son conjuntos de elementos de simetria (figura 2.7). Estos conjuntos los
presentan los cristales idealizados de los diferentes solidos cristalinos y se visualizan muy
convenientemente en ellos. La invariancia traslacional inhibe la presencia de ejes propios de orden 5y
de orden > 7. S6lo 32 grupos puntuales son compatibles con la red cristalina, especificamente sefialados

en la tabla 11.2;
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Tabla 11.2. Grupos puntuales tridimensionales.

Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema
triclinico | monoclinico | rombico | tetragonal | trigonal | hexagonal cubico
1 2 4 3 6 23
1 m 4 3 6
2/m 4/m 6/m m3
222 422 32 622 432
mm2 4mm 3m 6mm
42m 3m 6m2 43m
mmm 4/mmm 6/mmm m3m
L) ‘ S »
1 2 3 3
s ;‘
6 m

2mm 1 3m I 4mm

Figura 2.7. Grupos puntuales tridimensionales [35].

De las 32 clases cristalinas, sélo 11 contienen al operador centro de simetria y a estas clases cristalinas

centrosimétricas se les conoce con el nombre de grupos de Laue.
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9. Grupos de Laue

Aquellas propiedades fisicas direccionales que tiene el mismo valor en la direccion [hkl] y [hkI] se
[laman centrosimétricas. Para estas propiedades, los cristales se comportan como si tuvieran centro de
simetria, tanto si su grupo puntual lo contiene o0 no. En estos casos se utilizan los llamados grupos de
Laue, que resultan de afadir un centro de simetria al grupo puntual del cristal y por tanto los 32 grupos

de simetria puntual quedan reducidos a 11 grupos centrosimétricos o de Laue.

Como se mostrara mas adelante, el fendmeno de difraccion normalmente produce un patrén de difraccion
centrosimétrico independientemente de si el cristal que origind ese patron posee un centro de inversion
0 no. Como consecuencia de ello, la simetria mostrada normalmente por los patrones de difraccion

corresponde a uno de los 11 grupos de Laue.

El hecho de que la difraccion generalmente introduce un centro de inversion en el patron observado
experimentalmente, imposibilita determinar la presencia o ausencia de un centro de simetria a partir del

patrén obtenido.
La Tabla I1.3 se relaciona los grupos puntuales y los correspondientes centrosimeétricos “grupos de Laue”.

Tabla 11.3. Grupos de Laue [36]

Triclinic Monoclinic (Ist setting) Tetragonal
1 Laue 2/m Laue I Latie
Monoclinic (2nd setting) Orthorhombic
r - -
1IN ‘l 2
1 (71{‘
it N LS L I N
Laue mmm Laue 4mmm  Laue
Tngonal Hexagonal 1 Cubic
o/ | \e /
=i
N2 \l/
Laue Laue m3 Laue
-
T@. 423
> S
Laue 6/mmm  Laue m3m Laue
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10. Grupos espaciales

Hasta ahora hemos considerado la simetria puntual que puede exhibir un cristal y en general cualquier
objeto; a fin de extender los conceptos de simetria al estudio del arreglo idealmente infinito de &tomos o
grupos de atomos en un cristal, resulta necesario combinar los elementos de simetria de los grupos
puntuales con el mecanismo de repeticion trasnacional introducido por las redes de Bravais. De esta
combinacidn surgen elementos de simetrias adicionales, planos de deslizamiento y ejes helicoidales o de

tornillo, los cuales contienen una componen trasnacional.

En el caso del espacio bidimensional, la combinacién de 10 grupos puntuales con los 5 tipos de redes
posibles, origina 17 grupos espaciales bidimensionales o grupos planos. En tres dimensiones, la
combinacidn de los 32 grupos puntuales con las 14 redes de Bravais, resulta en 230 grupos espaciales.

El ordenamiento tridimensional de largo alcance de los &tomos en los cristales da lugar al fenémeno de

interferencia. Por tanto, es posible estudiarlos con un haz de rayos-X o electrones.
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CAPITULO I
TECNICAS DE CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Los numerosos descubrimientos han hecho posible que el ser humano logre ver mas alla de sus
capacidades, observando tanto aquellos objetos que estdn muy lejanos, como también los que por su
reducido tamafo, se escapan de la capacidad del ojo humano para formar una imagen de los mismos.
Los hallazgos en el campo de la fisica y sobre todo en una de sus ramas, la optica, que estudia la
naturaleza de la luz, sus caracteristicas y sus manifestaciones, han permitido comprender el
comportamiento de la misma, su interaccion con la materia y notablemente su rol en la formacion de

imagenes.

Los microscopios de luz han sido utilizados en el pasado por su relativa facilidad de uso. Sin embargo,
la resolucién maxima de un microscopio 6ptico moderno es de aproximadamente 0.2um en el rango de
longitudes de onda de la luz visible (4000-8000 A). El poder de resolucién de un microscopio depende
de ciertos factores inherentes a las lentes y a la iluminacion empleada. El haber podido manipular estas
variables ha permitido el disefio de instrumentos con mayor capacidad de aumento y de contraste, tales

como el microscopio electrénico y otros tipos de microscopios especializados.

El microscopio electrénico se desarrollé a principios de los afios 30, siendo utilizado tanto en materiales
bioldgicos como no bioldgicos. La radiacion incidente esta constituida por electrones de alta energia. De
tal forma, un electron puede adquirir gran velocidad en la columna del microscopio electronico al ser
acelerado por una diferencia de potencial, obteniendo longitudes de onda mucho més pequefias que la de

la luz visible. La longitud de onda del electron viene expresada por la siguiente ecuacion:

h h

mv 2melU

Donde h es la constante de Planck, v la velocidad del electrén, m y e son la masa relativista y la carga

del electron y U es el potencial de aceleracion dado en voltios.

Por tanto, el poder de resolucion en un microscopio electrénico es de 6rdenes de magnitud mayor que la
proveniente de un microscopio de luz. Hoy en dia, la resolucion de un microscopio electronico es de

aproximadamente 0.5 - 2 A,

En el campo de la microscopia electrénica se destacan las técnicas especificas de microscopia electronica
de transmision (MET) y microscopia electrénica de barrido (MEB) que si bien tienen un mismo
fundamento basado en el mismo tipo de fuente de iluminacion (electrones), la informacion que nos dan
sobre la muestra es diferente. Estos aparatos combinan la posibilidad de obtener imagenes con una

resolucion mayor, que las obtenidas en un microscopio optico, con el analisis quimico de pequefas areas
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del material, es debido a esto que se ha incrementado el campo de aplicacion de esta técnica en los Ultimos

anos.
1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El Microscopio Electrénico de Barrido, conocido por sus siglas en inglés SEM, es uno de los
instrumentos mé&s versatiles para el estudio y analisis de la morfologia superficial de los materiales,
proporcionando imagenes tridimensionales de alta resolucion. En la figura 3.1 se muestra el diagrama

de un microscopio electrénico de barrido y sus componentes.

Unidad
optica-electronica

Haz de electrones

Generador Lente condensador

o de barrido
Deflector del haz

Lente objetivo

Visualizacion de
imagenes

Detector
L Portamuestras

Figura 3.1. Componentes fundamentales de un Microscopio Electronico de Barrido [37]

El SEM consta esencialmente de las siguientes partes:

Una unidad optoelectrdnica, que genera un haz que se desplaza sobre la muestra.

- Un portamuestras, con distintos grados de movimiento para dar una mejor manipulacién de la

muestra bajo observacion.

- Un sistema de visualizacion de las imagenes.

- Un sistema de vacio, un sistema de refrigeracion y un sistema de suministro eléctrico.
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- Un sistema de registro fotografico.

- Un sistema de deteccion de las sefiales que se originan en la muestra, seguida de un sistema de

amplificacion adecuado.

Unidad optoelectronica

Esta unidad incluye un cafion electronico, un sistema de lentes electromagnéticas y un sistema de barrido,

quienes producen el haz de electrones primarios finamente colimado que se “barre” sobre la muestra.
Carion de electrones

En el caso particular de los microscopios electrdnicos, el cafidén de electrones es un dispositivo que
genera y acelera los electrones que sirven como “fuente de iluminacion” para la observacion de las
muestras. El desempefio del cafion de electrones esta determinado por la cantidad de corriente estable

que este produce, y del tamafio del crossover del haz.

El cafion de electrones esta formado por un filamento, cominmente de Tungsteno o de Hexaboruro de
Lantano (LaBe); dicho filamento es calentado hasta conseguir que los electrones superficiales adquieran
la energia necesaria para liberarse (vencer la funcion trabajo @), éstos se aceleran rapidamente puesto
que son atraidos hacia el &nodo, que cuenta con una carga positiva. Los electrones son emitidos en todas
la direcciones alrededor del filamento caliente, asi que se necesita una manera de localizar la emision a
un solo lugar, esto se logra rodeando el filamento con un dispositivo especialmente disefiado para tal fin
y conocido como cilindro de Wehnelt cargado negativamente, tal y como se ilustra en la figura 3.2. El
cilindro de Wehnelt al tener un voltaje negativo con respecto al filamento, produce un campo
electrostatico repulsivo que condensa la nube de electrones primarios producidos a partir del filamento.
De esta forma concentramos el haz de electrones generado una vez que atraviesa el cilindro de Wehnelt.
El anodo que también cuenta con un orificio permite el paso de algunos electrones. Gracias a ello, se
forman un haz bien definido que sale del sistema y continla su viaje por la columna del microscopio.
Este tipo de emision se conoce como emision termoionica, debido al calentamiento del filamento.
Controlando el voltaje aplicado al cilindro de Wehnelt podemos controlar el flujo de electrones que se

dirige hacia la muestra.
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Fuente de
calentamiento
del catodo

Control
CATODO de
1™ emision

WEHNELT

ALTA
TENSION

ANODO

Figura 3.2. Diagrama de un cafion de electrones [38]

Existen otro tipo de cafiones conocidos como Emision de Campo (FEG). Los FEG son mucho més
complejos que los cafiones termoidnicos. En este caso el catodo (filamento de W con una punta muy
delgada en el orden de pocos A) se acopla a dos anodos (ver figura 3.3). El anodo 1 se encarga de producir
el denominado ‘“‘voltaje de extraccion”. Al ubicarse a una distancia muy cercana del filamento su
potencial de varios kV genera un intenso campo eléctrico que provoca la extraccion de los electrones
mediante el efecto tunel. El &nodo 2 acelera los electrones a 100kV 0 mas, a través del potencial aplicado,
proporcionando un haz de mayor brillo que en el caso obtenido por emision termoidnica. Sin embargo,
para este tipo de filamento es necesario que la columna del microscopio electronico opere en condiciones

de ultra alto vacio.

[ ]

decampo

Figura 3.3. Esquema de un cafion de emisién de campo [39]
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En la tabla 111.1 se muestra un resumen de las caracteristicas de cada uno de los tres filamentos que
conforman los dos tipos de cafiones de electrones usados en microscopia electrénica. El primer tipo
basado en el efecto termoidnico y en donde existen dos disefios: el que utiliza filamento de tungsteno y
que se usa un cristal de hexaboruro de lantano (LaBs). El segundo tipo se fundamenta en el efecto de

emision de campo (FEGS). Estas caracteristicas se han de tener en cuenta dependiendo de la aplicacion

requerida.

Tabla I11.1. Caracteristicas de las tres principales fuentes operando a 100kV

Emision Emision Emision de
Caracteristicas Unidades | Termoionica Termoidnica Campo
(W) (LaBe) (W)
Funcion Trabajo ¢ eV 4.5 2.4 4.5
Temperatura K 2700 1700 300
Densidad de corriente A/m? 5x10* 10° 10%
Tamafo de crossover | um 50 10 <0.01
Brillo Alm?/sr 10° 5x10%0 108
Energia esparcida eV 3 1.5 0.3
Vacio Torr 10 10°® 1010
Tiempo de vida hr. 100 500 >1000

Sistemas de lentes electromagnéticas

Una vez que el haz de electrones pasa a través del &nodo este sale en forma divergente por lo que debe
ser reorientado, es por ello que el microscopio electrénico emplea un sistema de lentes electromagnéticas
para desviar el haz de electrones y disminuir el diametro de este aproximadamente de 10- 50um, a valores

comprendidos entre 5-200 nm al incidir sobre la muestra.

Las lentes electromagneticas son electroimanes que estan formados por un solenoide o bobina muy bien
comprimida, constituida por un material conductor, por el cual pasa una corriente eléctrica constante. El
solenoide esta alojado dentro de un contenedor de metal en forma de anillo, el cual posee una hendidura
0 ranura en su cara interna, tal y como se muestra en la Figura 3.4. El haz de electrones es concentrado
por las lentes electromagnéticas, las cuales crean un campo magnético rotacional y simétrico que actua
sobre el mismo desviandolo y produciendo una disminucion de su diametro hasta hacerse casi puntual,

enfocando el haz de electrones en un punto de la superficie de la muestra. La magnificacion de estos
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lentes esta controlada por la intensidad de corriente, y la variacion de dicha corriente permite variar la
distancia focal de la lente.

Lente magnética
fuente de electrones

cubierta de metal —

330
Yo'e's

+
o,

9,0,0.0

(3
*
CX

s

g 3
4+

QOO0
S
OO0

e

25

filamentos de
cobre {hobina) ~

imageninvertida
yrotada
Figura 3.4. Corte longitudinal de una lente electromagnética. Bobina de metal esta aislada en una
cubierta de metal que posee una ranura en la cara interna (N-S). En la parte superior, la linea azul
representa el objeto y en la parte inferior, la imagen del mismo obtenida por la lente, en amarillo se

muestra el trayecto de los electrones [40].
Sistema de Barrido

Este sistema consiste en un campo de deflexion, que puede ser electrostatico o electromagnético, y que
produce el desplazamiento del haz electrénico sobre la superficie de la muestra.

El haz de electrones se mueve en lineas rectas superpuestas, barriendo la superficie de la muestra en un
area rectangular. La misma sefial que se aplica a las bobinas deflectoras, se utiliza para barrer en forma
sincronizada el haz del tubo de rayos catddicos, produciéndose asi una correspondencia punto a punto,
entre la superficie de la muestra, que es barrida por el haz de electrones y la pantalla donde se observa la

imagen. Este sistema es similar al de la television, pero con velocidades de barrido mas bajas.
Céamara portamuestra

La camara portamuestras esta situada en la base de la columna del microscopio y en linea con el haz
electronico. La pieza o platina que sostiene la muestra permite varios movimientos, entres estos tenemos:
el desplazamiento en coordenadas rectangulares (ejes X e Y) en un plano a lo largo de la superficie

observada de la muestra, movimientos de rotacion sobre el propio plano de la muestra (en + 180°) y
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movimientos de inclinacion en el plano horizontal entre (-5 y +45°). De esta manera se logra inclinar la

muestra, tomando como eje cualquier punto que se esta observando.
Sistema de visualizacion de imagenes

Para formar una imagen en el microscopio electronico es necesario muestrear un gran namero de puntos
sobre un area, por tanto, el haz de electrones es movido sistematicamente punto por punto, a lo largo de
una linea, y la sefial emitida es recogida después de completado una linea. EIl haz se mueve rapidamente
para volver al inicio y entonces baja una linea antes de repetir su trayectoria.

La variacion de la sefal es generada por diferencias topograficas y puede estar provocada por causas

como distinta composicion de la muestra o distinta orientacion respecto al eje optico.

Las imagenes se proyectan en un tubo de rayos catodicos de alta resolucion, que funcionan en
sincronizacién con el barrido electronico de la muestra. Al modular la intensidad del tubo de rayos
catddicos con la sefial eléctrica dada por los detectores, se obtiene en la pantalla la imagen de la muestra.
Es decir, en la pantalla se describe la variacion de un tipo dado de emision producida por la superficie de
la muestra barrida (los denominados electrones secundarios, que seran explicados mas adelante) por

efecto del haz primario.

El aumento obtenido en una imagen es la proporcion entre el tamafio de la imagen observada al
microscopio Yy el tamafio real del objeto. EI aumento total puede calcularse como el producto de aumento

del ocular por el aumento del objetivo.

El aumento de la imagen (A) en un microscopio electronico de barrido, es la relacién entre el area barrida
sobre la muestra (Am) y el &rea de la pantalla de tubo de rayos catédicos TRC (Atrc) y puede expresarse

como:

A = Atrc/Am

Esta relacion indica que a menor area barrida sobre la muestra, el aumento obtenido es mayor. EI SEM
permite un rango de aumentos que va desde 15 a 300.000 veces, dependiendo del SEM, la naturaleza y

la forma del material examinado.

Sistema de vacio

Todo equipo de microscopia electronica, tanto SEM como TEM, debe contar con un sistema de vacio —
entendiendo como vacio toda presion que se encuentra por debajo de la atmosférica - por las siguientes

razones:
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Para permitir el desplazamiento de electrones. el vacio permite que el camino libre medio — la
distancia entre dos colisiones sucesivas — se incremente por lo que se trata de minimizar la presencia de
moléculas de gas (aire u otro) de tal manera de garantizar que el haz no sea desviado desde el cafios hasta

que interaccione con la muestra.

Para evitar descargas de alta tension en el cafion electronico. Cualquier molécula de gas presente
entre el filamento y la placa anddica se convierte en un ion positivo al ser bombardeado por los electrones.
Esto produciria una descarga eléctrica entre el filamento y el anodo, lo que impediria la formacion de un

haz estable de electrones, ademas de interferir en el contraste de la imagen.

Para evitar contaminacion del espécimen y de las aberturas. El vacio minimiza los gases residuales
que al consensarse contaminan la muestra y las aberturas de las lentes ubicadas a lo largo del eje dptico

del microscopio.

Para incrementar la vida util del filamento. A bajo vacio, la vida del filamento se reduce

significativamente por oxidacién del filamento. La oxidacion del filamento implica su destruccion.

Es dificil crear un alto vacio en una sola etapa. Por lo tanto, se utiliza un sistema donde se emplean
diferentes tipos de bombas: bombas mecénicas o rotatorias, bombas de difusion, bombas termoidnicas,
turbomolesculares, etc., en serie. Esto es factible gracias a una serie de valvulas electromagnéticas de
distribucion. En una primera etapa se crea un pre-vacio de ~10 a 10 Torr, que se obtiene con una
bomba mecanica, de gran capacidad pero de bajo rendimiento. En la segunda etapa, se obtiene un alto
vacio de aproximadamente 10 Torr, por medio de una bomba difusora que funciona con aceite. Las
bombas difusoras deben funcionar continuamente mientras el microscopio esta trabajando, por las
pequefias fugas de aire que puedan existir, y porque constantemente se producen gases que conviene

eliminar ininterrumpidamente.

En la tabla 111.2 expuesta a continuacion, pueden apreciarse las diferencias entre las distintas clases de

vacio y su influencia en la trayectoria de los electrones.

Tabla I11.2. Distintas clases de vacio en relacion con la trayectoria de los electrones

Tioo de bormba Presion Bomba Bomba Bomba
P Atmosférica rotatoria difusora idnica
-3 -6 -9
Presion (Torr) 750 7,50x10 7, 50x10 7, 50x10
19 14 11 7
Moléculas por cm? 2,5x10 2,5x10 2,5x10 2,5x10
Camino libre medio 90 nm 9 mm 9m 9 km
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Por muy bueno que sea el sistema de bombas utilizado, es imposible obtener un vacio absoluto, ya que
siempre existe gas residual. A temperatura ambiente y presion atmosférica existen alrededor de 3x10%°

moléculas por cm®. Es decir, se extraen millones de moléculas por cm?.

Sistema de refrigeracion

Este sistema permite enfriar tanto las bombas difusoras (que generan considerable cantidad de calor),

como las propias lentes, que también se calientan cuando pasa a través de ellas una corriente eléctrica.

INTERACCION DEL HAZ DE ELECTRONES CON LA MUESTRA
Una vez que el haz de electrones incide sobre la superficie de la muestra se generan una serie de sefiales
(ver Figura 3.5). Los electrones pueden ser reflejados, absorbidos, se puede emitir electrones secundarios,
producir calor, fotones, rayos-X e inclusive si la muestra es lo suficientemente delgada los electrones
pueden ser transmitidos. Es importante sefialar que esta ultima posibilidad no existe en la microscopia
electronica de barrido por usarse muestras gruesas o “bulk” como se le suelen llamar. Sin embargo, los
electrones transmitidos son la esencia del otro gran bloque de la microscopia electronica, la de
transmision. Estas sefiales son registradas con detectores adecuados, que permiten convertir la radiacion

proveniente de la muestra en una sefial eléctrica.

Rayos X
(caracteristicos
y continuos)

Electrones retrodispersados

Catodoluminiscencia Electrones Auger

Electrones secundarios

T
Electrones absorbidos

Electrones transmitidos

Figura 3.5. Sefales generadas mediante la interaccion del haz de electrones con la superficie de
la muestra [41]

Los electrones que atraviesan la muestra se denominan electrones primarios. Gran parte de ellos

modifican su trayectoria sin cambiar su energia (interaccion elastica) y otros electrones sufren cambios
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en ella (interacciones inelasticas). La interaccion del haz primario con los electrones de la muestra

produce diferentes fendmenos:

- Electrones que se desprenden del &omo y son emitidos como electrones libres, se denominan

electrones secundarios.

- Una porcion de los electrones primarios sufren una desviacion de su trayectoria inicial siendo

reflejados en &ngulos proximos a 180° y perdiendo muy poco de su energia (en lo que se

consideran colisiones elasticas). Estos electrones reflejados se denominan electrones

retrodispersados.

- En lugar de desprenderse de la muestra los electrones excitados saltan a un nivel energético

superior y vuelven a su estado de energia estable, emitiendo la diferencia de energia en forma de

rayos-X, luz visible o electrones de Auger.

La figura 3.6 representa el volumen de interaccion de cada una de las sefiales generadas debido a la

interaccion haz/muestra conocida como “pera de interaccion”

Electrones
primarios

I

~ Electrones de Auger (~1 nm)
Electrones Secundarios (~100 nm)

Electrones Retrodispesardos (~11m)

Rayos-X Caracteristicos (~10 um)

Rayos-X continuos (~10 u m)

Rayos-X flourescente (~10 pm)

Figura 3.6. Volumen de interaccion de las sefiales generadas [42]

A continuacion se describiran algunas de las interacciones mas frecuentes:
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Electrones secundarios:

Los electrones secundarios se definen como los electrones emitidos por una muestra con una energia
menor a 50 eV. Resultan de la emisidn por parte de los &tomos constituyentes de la muestra debido a la
colisién con el haz incidente; como son electrones de baja energia sélo los que estan muy préximos a la
superficie tienen alguna probabilidad de escapar de la muestra y llegar al detector. La sefial de electrones

secundarios se emplea normalmente para formar imagenes de la superficie de la muestra.

Detector de Electrones Secundarios

El detector cominmente mas usado en la dispersion de electrones en microscopia electronica es el
detector Everhart- Thornley ilustrado en la Figura 3.7., se sitda lateralmente al eje Optico, de tal manera
que la muestra pueda ser inclinada en su direccion, operando de la siguiente manera: un electron es
atraido por la caja de Faraday que se encuentra en un potencial positivo, luego es acelerado incidiendo
en el centellador, que convierte el nimero de incidencias de electrones en un nimero proporcional de
fotones que son detectados por un fotomultiplicador, luego la sefial es amplificada y convertida en pulsos

eléctricos que producen la imagen.

Haz de
Caja de electrones

Faraday BSE Y

Centellador

| Tubo de luz

Fotomultiplicador

Muestra

+200V +10kV

Figura 3.7. Esquema de funcionamiento de un detector de electrones secundarios del tipo Everhart-
Thornley [43]

Electrones dispersados elasticamente:

Cuando un electron del haz pasa cerca de un atomo, las interacciones que se producen afectan a la
direccidn de la trayectoria inicial del electron. El &ngulo de desviacion varia entre 0° y 180°, dependiendo
de la energia del haz y de la cercania de su trayectoria al atomo. Los electrones que son desviados a
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angulos mayores a 90° reemergen de la superficie de la muestra con una energia mayor a 50eV. Este tipo
de dispersion es mas frecuente en especies con un alto nimero atébmico. Por lo tanto, en las imagenes
obtenidas con este tipo de emision se distinguen las fases de un material de diferente composicion
quimica, donde las zonas con menor numero atdbmico (Z) se veran mas oscuras que las zonas que tienen
mayor nimero atdmico. Estos electrones reciben el nombre abreviado de BSE derivado de su nombre en

inglés “Back Scatered Electrons”, generalmente se les denomina electrones retrodispersados.
Detector de electrones retrodispersados

El detector BSE cuenta con un dispositivo que permite ubicarlo al momento del analisis debajo de la
pieza polar de la Gltima lente condensadora (usualmente llamada lente objetiva), como se muestra en la
Figura 3.8. El detector consiste en un diodo con un conductor fino de oro a través de la superficie frontal.
Cuando un electron de alta energia incide en esta placa, se crean pares electron-hueco que producen una
corriente de induccidn proporcional a la energia del electrdn incidente. La corriente creada es pequefia,
pero suficiente para ser amplificada y visualizada. Este detector es insensible a los electrones de baja
energia como los electrones secundarios (SE). Como el efecto de los electrones BSE depende de la masa
atdbmica de las particulas que constituyen la muestra, la corriente inducida produce en la pantalla
visualizacion de imagenes con modulacién de brillos dependiendo de la composicion, proporcionando

informacion sobre composicion y/o topografia.

Haz de electrones incidente

Amlificador
/ \

Detector BSE

Figura 3.8. Esquema de funcionamiento de un detector de electrones retrodispersados [44]
Sefal de rayos-X:

La emision de rayos-X, permite identificar los elementos presentes en la muestra y establecer su

concentracion. Se producen dos tipos de sefiales de rayos-X. Una denominada rayos-X blanco o continua,
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que se produce cuando un electrén del haz incidente puede penetrar completamente en un atomo de la
muestra e interaccionar inelasticamente con el nicleo; si el electron es desacelerado por el campo
eléctrico del nucleo, emitira un rayo-X, como la desaceleracion dependera de la fuerza de la interaccion,
el rayo-X emitido puede tener un amplio rango de energia. Por tanto, esta radiacion se denomina continua

0 blanca, pues esta formada igual que ocurre con la luz blanca por muchas longitudes de onda.

Los rayos-X caracteristicos se generan cuando el haz de electrones que bombardea la superficie de la
muestra posee suficiente energia cinética para producir la ionizacion de los atomos presentes; es decir,
arrancar un electron de las capas internas de un &tomo, generando una vacante en la estructura electronica,
dejando al &tomo en un estado excitado de alta energia. Uno de los electrones en niveles superiores cae
inmediatamente en la vacante generada, emitiendo un foton de rayos-X caracteristico del atomo del que
procede. La energia del foton de rayos-X emitido es igual a la diferencia energética entre el estado de
energia superior y el de energia inferior. Este proceso se produce sucesivamente hasta que un electron
libre ocupa la Gltima vacante del electron de valencia, de modo que finalmente el &tomo regresa a su

estado de energia minima.

La nomenclatura utilizada es la clasica para estos niveles energéticos. La capa K es la mas proxima al
nacleo donde se genera la primera vacante, los electrones de las capas siguientes, pueden caer a ella
emitiendo un fotén, denominado K con subindices a, 8, etc., dependiendo de que el electrén proceda de
la capa L, M, etc. Ademas dado que a partir de la capa L existen distintos subniveles, dependiendo de
cudl sea el subnivel de procedencia del electron se le denominara Ka,, Ka,, etc., como se observa en la
Fig. 3.9. La sefial producida en el espectrometro por las emisiones de energia tipo K, son las mas

energéticas. Si la capa de destino es la L, las energias emitidas seran La,, La,, L.

Al tener las capas distinto nivel energético, las sefiales estaradn ordenas de mayor a menor: K, L, M; y

siempre los subindices 8 seran de mayor energia que los a.

La probabilidad de que una transicién ocurra, determina la intensidad de la transmision y para un electron
concreto, es mayor cuanto menor es la diferencia energética entre las capas que ocurre. Asi, los transitos
a son mas probables que los B y por eso las emisiones se observan en el espectro como bandas mas altas.
Esto trae como consecuencia que para diferenciar un determinado elemento o la distincion entre dos
elementos, debe considerarse que los picos  no pueden aparecer en el espectro a no ser que aparezcan

los «.
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La escala de energia asociada a cada capa depende del nimero atémico de cada elemento. Asi para
provocar una vacante en la capa K es necesario aportar mayor energia cuanto menor sea el nimero
atomico. Las lineas K, emitidas por un elemento ligero, tendran menor energia que las emitidas por uno
pesado. Todas estas circunstancias determinan un modelo de emision para cada elemento quimico, a
partir del cual, puede ser totalmente identificado. Hay que tener en cuenta que para provocar la emision
de un electron desde una capa, es necesario que electron incidente tenga menos energia de ionizacion
correspondiente a dicha capa; por ello, la eleccion de la aceleracidn de voltaje es un condicionante para

la excitacién de distintos niveles.

Las limitaciones que presenta la utilizacion de un alto voltaje de aceleracion, puede impedir la excitacion
de las series mas energéticas del elemento méas pesados, los cuales solo podran ser identificado a partir

de las series La, f 0 Ma.

Figura 3.9. Lineas de rayos-X caracteristicos [45]

Detector de rayos-X

El detector de rayos-X, es basicamente un espectrémetro que discrimina distintos niveles de energia
electromagnética emitidos por la muestra en ese rango. La radiacion X puede detectarse como una energia
Ilamada espectroscopia por dispersion de energia (EDS) o a traves de la llamada espectroscopia por

dispersion de la longitud de onda (WDS) dando lugar a distintos sistemas de deteccion.
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Espectrémetro dispersor de longitud de onda (WDS)

Es usado para analisis cuantitativos, y consta de un monocrometro y un detector. El monocrémetro es un
cristal que dispersa los rayos-X segln la ley de reflexion de Bragg. Estos cristales cubren todas las
longitudes de onda de rayos-X generadas por los elemento del Z=5 (Be) al Z=92 (U).

Espectrometro dispersor de energia (EDS)

El esquema de este detector se muestra en la figura 3.10. Consiste en un detector de estado sélido cuyo
componente principal es un cristal semiconductor C, generalmente de Silicio. El cristal de Silicio que va
dopado con cantidades determinadas de Litio, que lo divide en una zona p y otra n, formandose un diodo
p-i-n con las propiedades electronicas deseadas. Por tanto, en el mismo cristal se consiguen tres tipos de
semiconductores: tipo p en la zona de baja concentracion de litio, un semiconductor intrinseco en la zona
intermedia y un semiconductor tipo n en la zona de alta concentracion de litio. En los extremos del cristal

aparecen finas capas de oro que actdan de conductores, donde se establece una diferencia de potencial.

Todo este proceso se lleva a cabo a temperatura ambiente por la movilidad del litio en presencia de un
campo externo. Por esta razon para trabajar con estos detectores es necesario enfriar el cristal hasta una

temperatura del nitrogeno liquido.

El principio de funcionamiento de un detector de estado sélido es el siguiente: los fotones de rayos-X de
la muestra pasan a través de la ventana, que aisla al detector del ambiente de la cAmara de la muestra y
llegan al cristal de Si(Li) p-i-n (tipo p, intrinseco, tipo n) que se encuentra enfriado y sometido a un
potencial. La absorcion de cada foton de rayos-X individual provoca la expulsion de un fotoelectron que
cede la mayoria de su energia a la formacion de pares electrén-hueco. Los electrones son atraidos por el
campo aplicado y a la salida forman un pulso de carga, que es convertido en un pulso de potencial en el
preamplificador. La sefial analdgica que corresponde a cada pulso se convierte en una sefial digital (ADC)
mediante un analizador multicanal (MCA) donde los datos se representan en forma de histograma de

intensidad frente a potencial.

La clave para comprender como trabaja un espectrometro de dispersion de energia es darse cuenta de
que cada pulso de potencial es proporcional a la energia del foton de rayos-X entrante. El papel del

ordenador es establecer esta relacion y presentarla en una forma comprensible para el operador.

36



X-ray
Spectrum
Colour Coded B rer
Dot Map
+ F
P S EDXAL—]
SEM Display ——— Multi-channel Andliser f\
Pulse Liquid
Proce Nitrogen
SEM Objective = to Cool
and Scan Coils the
Detector

/" X=-ray Emission

Figura 3.10. Esquema de un detector por dispersor de energia (EDS) [46]

El espectro de rayos-X obtenido contendra al espectro continuo de rayos-X, originado por la radiacion
de frenado, al cual se le superpone una serie de picos que se corresponden con las radiaciones

caracteristicas de cada uno de los elementos presentes en la muestra, como se observa en la figura 3.11.
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Figura 3.11. Espectro de rayos-X por SEM-EDS [47]

37



INTENSIDAD DE LOS RAYOS-X CARACTERISTICOS

La intensidad detectada de la emision de rayos-X caracteristicos esta influenciada por los siguientes

factores:

El nimero atémico, tanto de un atomo emisor, como en el promedio del nimero atdmico en la muestra

masiva. Hay dos parametros que caracterizan la dependencia con el nimero atémico del emisor:

- La seccion eficaz de ionizacion, que expresa la probabilidad de que se produzca una vacante

inicial (una ionizacion).

- La produccién de fluorescencia, que es la probabilidad de que una vacante una vez creada
produzca rayos-X caracteristicos. Por otra parte, el promedio de nimero atémico en la muestra

masiva afecta a la cantidad de energia perdida en otros procesos de dispersion.

La absorcidn, resultado de la probabilidad de que los rayos-X caracteristicos emitidos, sean absorbidos

antes de que salgan de la superficie de la muestra.

La fluorescencia secundaria, es un resultado de la mencionada absorcion, un ejemplo de esto: rayos-X
caracteristicos del &tomo A pueden ser absorbidos por un &tomo del elemento B, apareciendo una emision
caracteristica de baja energia del segundo elemento. La presencia de los elementos A y B en la muestra
hace que aumente la emisidn caracteristica del elemento B y disminuya la del elemento A. este es el
denominado efecto matriz, que depende de la composicion de la muestra y que requiere un tratamiento

especial en el analisis cuantitativo.
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2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La técnica de microscopia electronica de transmision (MET) se ocupa de la informacién contenida en
aquellos electrones que atraviesan una muestra sélida sobre la que se ha hecho incidir un haz de
electrones. La heterogénea distribucion de densidad electronica presente en la muestra provoca en la
radiacion transmitida la formacién de imagenes de interferencia, que adecuadamente interpretadas,
revelan sus caracteristicas morfologicas y estructurales. Este es asimismo el fundamento de la
microscopia optica y el avance que supone la microscopia electronica respecto a ella es en Ultima
instancia una consecuencia de la distinta naturaleza de la radiacion que se emplea en casa caso. La
microscopia electronica de transmision se configura asi como una técnica capaz de resolver estructuras
a nivel atdbmico, en las que ha sido posible discernir los &tomos e iones que constituyen ciertas redes

cristalinas.

En el estudio de la estructura de materiales tecnoldgicos, la microscopia electronica de transmision se
considera indispensable como Unico medio para conocer la relacion entre la morfologia y la estructura a

nivel atdmico o molecular de la muestra.

La figura 3.12 se muestra un esquema de los componentes principales del Microscopio Electrénico de

Transmisién conocido por sus siglas en inglés como TEM.

Cafion de

Catodo — electrones
3 mm

Anodo — | 2 {. t__;

Lente condensadora

Bobina eléctrica —

Lentes objetiva — | .

Contenedor de muestras
Lente Intermedia |
| Columna

Lente Proyectora _ |

Pantalla Fluorescente

Pelicula fotografica -

Camara — _

Figura 3.12. Componentes principales de un Microscopio Electrénico de transmision (TEM) [48]
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Al igual que el microscopio electrénico de barrido, el microscopio electronico de transmision cuenta con
un cafion de electrones para generar un haz de electrones, el cual debe ser energético y suficientemente

intenso para que aumente el poder de resolucion.

Un sistema de lentes condensadoras para desviar y disminuir el didmetro del haz cuando este incide sobre

la muestra.

Un aspecto critico en la MET es la preparacion de la muestra que se desea analizar, las cuales deben ser
transparentes a los electrones, es decir, deben tener espesores menores a 200 nm dependiendo del
material. En caso de que las muestras sean gruesas deberdn ser adelgazadas a ese rango por una

combinacion de técnicas mecanicas, quimicas y de bombardeo idnico.

La muestra frecuentemente se coloca sobre una rejilla metélica de forma de anillo circular de
aproximadamente 3mm de diametro, esta se encuentra ubicada perpendicularmente al eje dptico del

microscopio entre la lente condensadora y la lente objetiva.

SISTEMA DE FORMACION DE IMAGENES
Una vez atravesada la muestra, también en la columna del microscopio, se encuentra el sistema de

formacion de la imagen, que consta de la lente objetivo, una lente intermedia y dos lentes proyectoras.

La formacion de imagenes en un microscopio electrénico de transmision puede ser interpretada por un

diagrama de rayos 6pticos con una lente objetiva tal y como se muestra en la figura 3.13.

Muestra

Haz de
electrones

Patrén de Difraccién Imagen
Lente Objetiva

Figura 3.13. Formacion de imagen en un TEM [49]

La accion de la lente objetivo da lugar a la formacion de dos planos de convergencia de los haces de
electrones: el plano focal posterior, donde se genera el patron de difraccion y el plano imagen donde
interfieren los haces difractados y el haz transmitido, donde una imagen magnificada puede ser

observada.
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La lente objetiva se considera la mas importante de todo el equipo, puesto que la resolucion de la imagen
depende fundamentalmente de su calidad y de la buena correccion de sus aberraciones.

En el modo imagen del microscopio electrénico de transmision, la lente objetiva forma una primera
imagen de la muestra, real e invertida, que no es mas que una distribucion espacial de intensidades. Esta
sirve de objeto para la lente intermedia, cuyas bobinas pueden variar la intensidad dentro de un amplio
margen de valores, controlando asi la magnificacion de la imagen. Este lente permite observar la
informacidn que esta en el plano imagen o la que esta en el plano focal posterior de la lente objetiva,

dependiendo del enfoque de la misma.

Finalmente, las lentes proyectoras aumentan la imagen producida por la lente intermedia y la proyectan

sobre la pantalla fosforescente o sobre la placa fotografica.

El TEM ademas cuenta con tres aperturas, las cuales realizan distintas funciones. La apertura de la lente
condensadora nos permite obtener un haz electrénico mas homogéneo, pues que al no permitir el paso
de los electrones que se han desviado bastante del eje Optico, reduce en gran medida la aberracion
cromatica. La apertura colocada después de la lente objetiva es utilizada para permitir el paso de un solo
haz, del conjunto de haces difractados, o el haz transmitido. La apertura localizada en el plano-imagen
de la lente objetiva se conoce como abertura de area selecta. Como su nombre lo indica, nos permite
seleccionar con alta precision el area de donde proviene el patrén de difraccion; es de bastante utilidad

en el andlisis con varias fases.

El microscopio electronico de transmision convencional nos permite obtener diferentes modos de
formacion de una imagen, bastando para ello la modificacion de algunas condiciones instrumentales;
proporcionandonos imagenes en el espacio real, tales como imagenes de campo claro (BF), de campo
oscuro (BF) y de alta resolucion (HRTEM), y patrones de difraccion en el espacio reciproco. En la
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) la condicién es contar con una pieza

polar de la lente objetivo de muy alta calidad y un voltaje de al menos 200kV.
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IMAGENES TRANSIMISION DE CAMPO CLARO (BF)

Las imagenes de transmision de Campo Claro (BFTEM- Bright Field Transmission Electron
Microscopy) revelan la estructura interna de la muestra y se obtienen seleccionando los electrones que
la atraviesan sin desviarse o con una minima desviacion. Esto se logra usando una pequefa apertura
objetiva para seleccionar solo el haz de electrones directamente transmitido, como se observa en el
diagrama de formacion de imagen de la Figura 3.14. El contraste de las imagenes obtenidas en este caso
depende del espesor, la densidad y el peso atébmico promedio de las distintas zonas observadas,
obteniendo mayor o menor brillo en funcion de la menor o mayor dificultad que tengan los electrones
para atravesar la muestra y que tanto es desviado el haz al interaccionar con los atomos de la muestra. La
imagen obtenida es similar a una radiografia de la muestra, como se observa en la Figura 3.15, destacando

el interior de la muestra en contraposicion a la imagen de barrido (SEM) que revela la superficie.

Haz incidente

Planos de Y VYY

difraccion _,1\

™ Muestra
NN

26

Lente objetivo

Haz
difractado

Haz transmitido

Apertura del objetivo

Imagenes de Campo Claro

Figura 3.14. Diagrama de formacién de imagenes de Campo Claro [50]

Figura 3.15. Imégenes de las nanoparticulas de cobre, Cu, en el modo de campo claro [51]
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IMAGENES DE TRANSMISION DE CAMPO OSCURO (DF)
Para obtener imagenes de transmision de Campo Oscuro (DFTEM, Dark Field Transmission Electron
Microscopy) se seleccionan los electrones que son dispersados al atravesar la muestra, blogqueando
mediante la apertura del objetivo el haz directo, tal como lo muestra el diagrama representado por la
Figura 3.16 (responsable del Campo Claro). En la imagen aparecen como zona brillantes aquellas que
dispersan los electrones en el angulo y direccion que se hayan seleccionado, apareciendo el resto oscuro.
Es util para revelar las particulas cristalinas dentro de materiales amorfos o para mostrar defectos en

estructuras cristalinas (dislocaciones, precipitados, etc).

Haz incidente

Planos de
difraccion
-+ \ Muestra
20
Lente Objetivo
Haz transmitido Haz difractado
|

Apertura del Objetivo

Imagenes de Campo Oscuro

Figura 3.16. Diagrama de formacion de una imagen de Campo Oscuro [50]

Figura 3.17. Iméagenes de las nanoparticulas de cobre, Cu, en el modo de campo oscuro [51]
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IMAGENES DE TRANSMISION DE CAMPO OSCURO ANULAR (ADF)
Las imagenes de campo oscuro anular se forman mediante la recopilacion de los electrones que fueron
dispersados por la muestra con un detector con una geometria particular. En las imagenes de campo
oscuro tradicional, una apertura objetiva se coloca en el plano de difraccion de manera que solamente
recoja los electrones dispersados a través de esa apertura, evitando el haz principal. Por el contrario, en
el modo de campo oscuro anular la éptica de distinguir entre los modos de campo oscuro y brillante se
coloca mas abajo, después de que el haz convergente ha interactuado con la muestra. En consecuencia,
los mecanismos de contraste son diferentes entres las imagenes de campo oscuro convencional y campo

oscuro anular.

El detector de campo oscuro anular recoge electrones que estan mas lejos del eje optico que pueden pasar
a través de la apertura objetiva. Esto da una ventaja en término de eficiencia de la sefial recogida. Para
especies con mayor nimero atdmico, mayor es la intensidad de la dispersion, lo que conduce a una
imagen de mayor contraste. La caracteristica mas importante de formacion de imagenes ADF es que
puede ser descrito como incoherente, lo cual tiene muchas ventajas en la resolucion atémica de la

muestra.

Haz de

V electrones

—— — Lente condensadora

[ | Apertura condensadora

 Muestra

ﬁ] Detector ADF

Figura 3.18. Esquema del microscopio electrénico de transmisién mostrando la geometria del detector

anular campo oscuro (ADF) para de imagenes de contraste de fase [52]
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA RESOLUCION
La microscopia electronica de transmision de alta resolucion, conocida por sus siglas en inglés como
HRTEM, es un modo del microscopio electronico, que permite la proyeccion de la imagen de la
estructura cristalografica de una muestra a una escala atomica. En estas pequefias escalas, los atomos
individuales y los defectos cristalinos pueden ser reflejados, revelando como se ordenan dichos atomos

en zonas nanométricas de la muestra.

Para obtener imagenes de alta resolucién la apertura objetiva debe permitir el paso de varios haces
difractados junto con el haz transmitido. De esta forma, las imagenes de alta resolucion son formadas
por la interferencia del haz transmitido y los haces difractados que pasan a través del plano focal posterior
tal y como se muestra en la figura 3.19. Mientras mayor sea el nimero de haces difractados utilizados

para formar la imagen final, méas confiable sera su contraste para conocer las caracteristicas de la muestra.
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| Haz paralelo |
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Figura 3.19. Diagrama de formacién de una imagen de alta resolucién [53]

Varias imagenes de alta resolucion conteniendo diferentes tipos de informacion pueden ser obtenidas
dependiendo de la dispersion de sus amplitudes, las cuales son afectadas por las condiciones de difraccion
y el espesor del cristal. Debido a esto, las imagenes de alta resolucién pueden ser clasificadas en cinco

grupos:

1. Franjas de red.
2. Imégenes de estructuras unidimensionales
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3. Iméagenes de redes bidimensionales (muestran informacion estructural en la celda unidad a escala)
4. Iméagenes de estructuras bidimensionales (o imagenes de estructura cristalina, mostrando
informacidn estructural a escala atomica)

5. Iméagenes especiales.

Tipos de imagenes

1. Las imégenes Franjas de red se producen por la interferencia de dos ondas pasando a través del
plano focal posterior, las cuales algunas veces pueden ser limitadas por una apertura objetiva o
por la resolucion del microscopio. Para producir este tipo de imagenes no necesariamente el haz
de electrones debe estar exactamente paralelo al plano de la red definido. La condicidn necesaria
para obtener estas imagenes es que el espaciamiento interplanar de la muestra sea mas grande que
la resolucién del microscopio y que la correspondiente reflexion del espaciamiento de la red sea
excitada.

Estas imagenes son utilizadas en la investigacion de morfologia y la forma de micro-cristales, y
alguna informacidn acerca de la estructura cristalina puede ser obtenida de los anillos de Debye-

Sherrer en los patrones de difraccion y las distancias de las franjas de la red.

2. Las imagenes de estructura unidimensional pueden ser obtenidas cuando el cristal es inclinado
con respecto al haz incidente paralelo a planos de la red definida en el cristal. Usando esta
condicion de difraccion con un valor de desenfoque 6ptimo se obtienen diferentes imagenes de
la forma franjas de red, y ellas incluyen informacion acerca de la estructura cristalina a pesar de
ser una imagen de contraste bidimensional. De aqui, que este tipo de imagen sea Util para

visualizar secuencias de capas de apilamiento en estructura de capas complejas.

3. Lasimagenes de redes estructurales bidimensionales son obtenidas haciendo que el haz incidente
sea paralelo al eje cristalogréfico, por tanto un patrén de difraccion que satisface la condicion
bidimensional puede ser obtenido. En este tipo de patron de difraccion, los puntos de difraccion
alrededor del origen (haz transmitido) refleja el tamafio de la celda unitaria, y asi las imagenes
producidas por la interferencia entre el haz transmitido y los puntos difractados son franjas de red
bidimensional que muestran el tamafio de la celda. Este tipo de imagen incluye informacion

acerca de la estructura cristalina sobre la escala de la celda unidad peno no a escala atomica.

4. Las iméagenes de estructura bidimensional son obtenidas de la interferencia producida por varias

reflexiones alrededor del haz transmitido y paralelo a un eje cristalografico, seleccionadas con
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apertura objetiva. Cuando las imagenes son obtenidas de esta manera, se debe tener presente que
las reflexiones a angulos grandes por arriba del limite de la resolucién del microscopio no
contribuirdn adecuadamente a la formacion de la imagen, sino a la formacion de contraste en el
fondo. Asi que, si se tiene un gran nimero de reflexiones en el rango de resolucion, la imagen

final contiene informacion correcta acerca del arreglo atomico dentro de la celda unidad.

Las imagenes de estructura bidimensional pueden ser obtenidas solamente de cristales delgados,
donde las amplitudes de los haces difractados que forman la imagen estan en proporcion al
espesor del cristal. Ellos no pueden ser observadas en cristales gruesos, ya que las amplitudes de
los haces difractados cambian al aza. Las condiciones de estas imagenes pueden ser consideradas
en la simulacion computacional. Ya que las imagenes de estructuras son formadas por muchas
reflexiones especificas seleccionadas para observar imagenes de estructura estan limitados en un

rango alrededor del foco de Scherzer.

5. Lasimagenes especiales se obtienen tomando imagenes con reflexiones especificas seleccionadas
con una apertura objetiva, existen imagenes las cuales aumentan el contraste especifico de la
imagen, correspondiente a determinada informacion estructural. Un ejemplo tipico de estas

imagenes es la llamada imagen de la superestructura.

Funcion transferencia

Un concepto importante en la teoria de la microscopia electronica de transmisién de alta resolucion es la

[lamada funcién de transferencia de la lente objetiva.

Las caracteristicas generales de la funcién de transferencia son independientes del microscopio
electronico y de la muestra y solo validas para el tipo de lente objetiva que se use. Esto hace a la funcion
de transferencia un parametro bastante util para comparar la calidad de diferentes lentes y microscopios.
La figura 3.20a presenta la funcion de transferencia correspondiente a una situacion cuando la
iluminacién es altamente coherente, caso que, desafortunadamente, no se da en la realidad ya que los
factores instrumentales no son despreciables. La figura 3.20b corresponde a una iluminacién

parcialmente coherente, lo cual representa una situacion mas realista.

47



20

10~

-10+

pavailli

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Erecuencia Espacial (A-1)
0 54 3 2 15

Resolucion (A)

Figura 3.20(a). Funcion de transferencia [54]

10 4

0 /\v
<10 «
-20 :
0 0.2 0.4 0.6 0.8 ~ Frecuencia Espacial (A1)
" 10 54 3 2 15 Resolucién (A)

Figura 3.20(b). Funcion de transferencia [54]

La naturaleza oscilatoria de la funcion transferencia refleja el hecho de que la aberracion esférica de la
lente objetiva introduce ciertos cambios de fase, los cuales tienden a ciertos artefactos en la imagen final.
Por ejemplo la funcion de transferencia es fuertemente dependiente del desenfoque con varios puntos de
inflexion, los cuales cambian rapidamente con el foco. Por lo tanto, varios cambios de fase ocurren con
la consecuencia de que una serie focal, es decir, una serie de imagenes tomadas a diferentes valores de

foco, contendran inevitablemente varios detalles artificiales.

La funcién de transferencia en el caso de iluminacion parcialmente coherente es altamente usada para las
definiciones de resolucion. La resolucion punto a punto o “resolucion interpretable” corresponde a la
banda ancha de las frecuencias donde no existen cambios de fase. Algunas veces es posible interpretar
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las imagenes en términos de la distribucion atémica proyectada de la muestra y que se conoce como “la
resolucion instrumental”. Esta tltima resolucion es considera en términos de la atenuacion producida por
las funciones envolventes de la oOptica del microscopio, las cuales son comUnmente usadas para
representar los efectos de la energia (coherencia temporal) y la divergencia del haz (coherencia espacial).
La resolucidn instrumental de los microscopios electrénicos de 100 y 200 kV es considerablemente mejor
que la resolucidn interpretable, aunque en los microscopios electronicos de mayor voltaje se presenta lo

opuesto.

Una vez conocida la funcion transferencia es posible, en principio, deconvolucionar el efecto de esta: por
ejemplo, remover los cambios de fase y de aqui extender la resolucion de la imagen fuera del Ilamado

“limite de informacion”.

Iméagenes con resoluciones en el rango de 0.1 a 0.3 nm pueden ser facilmente obtenidas con un poco de
préactica. Sin embargo, los detalles de estas imagenes no pueden ser facilmente relacionados con detalles
especificos de la muestra sobre la misma escala, aun cuando el haz electronico incidente sea paralelo a
los ejes de alta simetria. Para esto se requiere de un apoyo teorico, al igual que el conocimiento de las
condiciones de operacion del instrumento. Es importante darse cuenta que el contrate final de la imagen
depende de la muestra como de los efectos introducidos por las lentes al formar laimagen, principalmente

la lente objetiva.

Figura 3.20. Imagen de contraste de fase obtenida con un HRTEM de la estructura atdbmica de GaN

por el procesamiento de Fourier [55]
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DIFRACCION DE ELECTRONES DE AREA SELECTA (SAED)
Por otra parte, el microscopio electronico de transmision (MET) se puede emplear como camara de
difraccion de electrones bastando para ello una modificacion simple de las condiciones instrumentales
para visualizar la imagen de difraccion en lugar de la imagen secundaria, lo que aporta una valiosa

informacion sobre la estructura cristalina de la muestra.

Cuando se desea obtener una imagen del diagrama de difraccion, se selecciona el modo difraccion en el
microscopio Y los haces difractados son focalizados por la lente objetivo sobre su plano focal imagen.
Haciendo que la lente intermedia focalice sobre este plano se obtiene sobre la pantalla de observacion el

diagrama de difraccion de electrones aumentado en un cierto factor variable.

Esto es posible si se hace incidir el haz de electrones sobre el cristal con un angulo capaz de satisfacer la
ley de Bragg para una determinada distancia entre planos atémicos (dhkl). Ya que la longitud de onda de
los electrones es muy pequefia, ese angulo también lo es por lo que el haz debe incidir practicamente

paralelo a los planos reticulares.

El diagrama de difraccion esta formado por los puntos de corte de los haces difractados y transmitidos
con el plano de la pantalla. Representan por tanto, la seccion de la red reciproca del cristal en el plano

normal al haz de electrones.

El diagrama de puntos sobre la pantalla del microscopio da informacion de la red del cristal (simetria,

orientacion y espaciado de los planos de la red).

Las dimensiones y espaciados de los puntos en la imagen estan reciprocamente relacionados a las
dimensiones de la red de la muestra. Dependiendo de la naturaleza de la misma, un diagrama de
difraccion consiste usualmente de una serie de anillos (para muestras policristalinas consistente de
microcristales orientados al azar) o de una red discreta de puntos bien marcados (para muestras o partes

de muestras conteniendo un monocristal).

El diagrama de difraccion de electrones de area seleccionada (SAED-Selected Area Electron Diffraction)
se obtiene colocando la apertura en el plano de la segunda imagen intermedia. Esto produce el mismo
efecto pero hay aqui mayor espacio para colocarla y ademas ella puede ser mas grande. La menor area
que puede ser elegida en el modo SAED no depende del tamarfio de la apertura sino de las aberraciones
de las lentes, pudiendo ser en muchos microscopios del orden de 1 um. Si se mueve la muestra de manera
que el haz ilumine diferentes secciones de la misma, cambiara el arreglo de puntos en el diagrama de
difraccion. Si se rota la muestra, el mismo cristal estara iluminado por el haz de electrones, pero se
obtendran diferentes condiciones de difraccion y por lo tanto apareceran o desapareceran diferentes

puntos de difraccion.
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Al ser una técnica de difraccion, SAED puede ser utilizada para identificar estructuras cristalinas y
examinar defectos en cristales. Esto es similar a la difraccion de rayos X, pero es Unica en el hecho de
que el tamafio de las areas analizadas puede ser tan pequefio como varios cientos de nanémetros, mientras

que el tamafio de las areas analizadas en difraccion de rayos-X es del orden de algunos centimetros.

Figura 3.21. a) En la imagen de la derecha se observa un campo de particulas cristalinas obtenidas con
una apertura grande (correspondiente a 6 um del espécimen). El diagrama de difraccion tipo anillos
punteados (superior izquierda) indica que los cristales estan orientados en un numero de diferentes
direcciones. Utilizando una apertura mas pequefia (2.3 um del espécimen) posicionada como se indica
en la imagen de la derecha, el diagrama se debe al cristal elegido solamente, dando la imagen mostrada
en la parte inferior izquierda. (b) Diagrama de difraccion de electrones del cuasicristal dodecagono dd-
(Ta,V)we Te [53].

La posibilidad de combinar la difraccion de electrones con los distintos modos de formacion de la imagen
hace del microscopio electronico de transmision una de las mejores herramientas en el estudio de la red

cristalina y sus defectos.
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ABERRACIONES DE LAS LENTES MAGNETICAS
Las lentes utilizadas en Microscopia Electronica son lentes electromagnéticas, que al igual que los lentes
de la oOptica clasica, los de electrones presentan aberraciones que disminuyen la resolucién del
microscopio electronico. En este sentido podemos considerar que los factores que mas influyen en el

deterioro de la resolucion de un TEM desde el punto de vista del operador son:

Aberracion Esférica: Esta es consecuencia de que el campo magnético no es homogéneo, es decir, que
los electrones que viajan mas alejados del eje Optico sientes una fuerza mayor que aquellos que pasan

mas cerca del eje.

Figura 3.22. Aberracidon de esfericidad. Los rayos que inciden paralelamente al eje principal no
convergen todo en un mismo punto. Los rayos de la periferia convergen mas cerca de la lente
[40].

Aberracion cromatica: Se produce debido a que no todos los electrones viajan con las misma energia,
consecuencia de que: i) el voltaje de aceleracién puede tener variaciones Y ii) el haz de electrones
interacciona inelasticamente con la muestra y por tanto varia su energia y consecuentemente su

velocidad.

/N ABERRACION CROMATICA
[ Fayos £0jos (menos desviados)

i

i
i
i
[
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N/ rayos violetas (mas desviados)

Figura 3.23. Aberracion cromatica. La luz se descompone al atravesar la lente y las diversas

longitudes de onda convergen en diferentes puntos focales [40].
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Astigmatismo: ocurre si los electrones sienten un campo magnético no uniforme. Esta presente cuando
el lente tiene diferentes distancias focales dependiendo del plano de viaje de los electrones. La falta de
simetria rotacional del campo hace que aparezca este tipo de defecto. La imagen astigmatica lucira

alargada hacia una direccion.

Efecto de Difraccion: al utilizar aperturas muy pequefias en la lente objetivo para disminuir la aberracién
esférica debe tenerse en cuenta el efecto de difraccion el cual comienza a hacerse importante (disminuye
la resolucion) a menores tamarios de apertura, de tal manera que la escogencia del diametro de la misma
se har4 tomando en cuenta la aberracion esférica y el efecto de difraccion para obtener maxima
resolucion.
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3. DIFRACCION DE RAYOS-X

Hace mas de un siglo, en 1985 el fisico aleman W.K. Rontgen descubrié un tipo de radiacion, capaz de
penetrar cuerpos opacos, que denomino rayos-X debido a su naturaleza incierta para esa época. El
descubrimiento de los rayos-X y su aplicacion al estudio de los materiales evolucionaron a lo largo de
los afios en los campos de la fisica, quimica y biologia, siendo la técnica més eficaz para describir la

estructura molecular de cualquier compuesto.

La difraccion de rayos-X se considera uno de los métodos méas versatiles y completos para la
determinacion estructural de materiales cristalinos. Proporcionando informacion detallada y precisa
acerca de la naturaleza y la posicion de los atomos contenidos en la celda unidad que describe la

estructura de los cristales. Entre la informacion que se obtiene de un andlisis estructural detallado:

- Los parametros de celda unidad que especifican las dimensiones y morfologia de la unidad bésica
que define la estructura del material.

- El grupo espacial que contiene la informacion sobre el sistema cristalino, el tipo de red y en
general, lo elementos de simetria presentes en el cristal.

- Las posiciones de cada uno de los &tomos que constituyen la estructura del material expresadas
en coordenadas fraccionarias referidas a la celda unidad.

- Los parametros térmicos que muestran la naturaleza de la vibracién de cada uno de los atomos
respecto a sus posiciones de equilibrio.

- La densidad de ocupacion de cada sitio atdbmico de acuerdo a la naturaleza y a la proporcion de

las especies atobmicas que estén localizados en cada sitio.
Fendmeno de la difraccion

La difraccion es un fendmeno caracteristico de las ondas cuando interaccionan con una serie de
obstaculos regularmente espaciados, tal que, son capaces de dispersar la onda, so6lo si la longitud de onda
de la radiacion es del mismo orden de magnitud a la distancia repetitiva entre los objetos. Hoy en dia, es
conocido que los rayos-X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz, pero con
una longitud de onda maés corta, del mismo orden de la distancia interplanar en los cristales, por lo que
se puede generar el fendmeno de difraccion revelando indirectamente detalles de la estructura interna de

los cristales.
Difraccion de rayos-X en los cristales

Cuando se hace incidir un haz de rayos-X sobre un cristal, este choca contra los atomos del mismo y hace
que los electrones que se encuentran en su trayectoria vibren con una frecuencia igual a la de la radiacion

incidente. Estos electrones actian como fuentes secundarias de nuevo frentes de onda de rayos-X con la
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misma frecuencia que la radiacion incidente. Habra determinadas direcciones donde los frentes de onda
se superpongan. En esta direccién se producira interferencia constructiva y por tanto, el fenémeno de

difraccion.

La informacion que proporciona el patrén de difraccion de rayos-X, se puede ver como dos aspectos
diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de la interferencia de los rayos-X en cristales
puede ser explicada satisfactoriamente mediante unas bases bastante elementales (la teoria de Laue, Ley
de Bragg y la construccion de la esfera de Ewald), ofreciéndonos informacidn sobre el sistema cristalino
mientras que el tratamiento de las intensidades de los rayos difractados, que estan intimamente
relacionados con la naturaleza de los 4&tomos y las posiciones que ocupan en la red, requieren de unas

condiciones tedricas mucho méas complicadas y extensas tal como el factor de estructura.

placa
fotografica W
1 \ » . . .
cristal = I t e O
S e e
- > <7 » - ‘*2 ""’ &>
S, . -/;/ it\
rayos X /’ace"“‘ . -,r;5§- .
d"f’acf R
og patron de difraccion

Figura 3.24. Esquema del experimento del fenémeno de difraccion [56]

Fenomeno de difraccion por laue

Tras el descubrimiento de los rayos-X por Réntgen. A principios de 1912 el fisico aleman Max Von Laue
realiz6 los primeros experimentos sobre difraccion de rayos-X por cristales. Laue razond que, si los
cristales estdn compuestos por &tomos espaciados regularmente los cuales pueden actuar como centros
dispersores para los rayos-X, estimando que la longitud de onda de estos es igual o similar a la magnitud
a las distancias interatobmicas, entonces era posible difractar los rayos-X por medio de los cristales. Sus
experimentos probaron la naturaleza ondulatoria de los rayos-X y el arreglo periédico de los atomos

dentro de un cristal.

La figura 3.25 muestra una rejilla lineal, que puede ser definida como una linea recta a lo largo de la cual
se encuentran situados puntos equidistantes y cuyo periodo es el vector de separacion a entre los nodos
vecinos. Una onda plana de radiacion electromagnética incidente sobre la rejilla sera dispersada en todas
las direcciones por un elemento de la linea. El haz incidente es monocromatico y su direccion viene dada

por el vector unitario Sp que forma un angulo ¢, con la rejilla lineal. El haz dispersado, sin cambio en A,

55



sigue la direccion del vector unitario S formando un angulo ¢ con el vector a. Esto genera una diferencia

de camino entre los haces incidentes y dispersados que geométricamente puede expresarse Como:

AD — BC = a(cos @ — cos @g)

Figura 3.25. Diagrama de difraccion de los rayos-X por una fila monoatémica con espaciado

interlinear a [57]

Los dos haces estaran en fase y se reforzaran si la diferencia de camino es un mdltiplo entero de la

longitud de onda de la radiacién. Esto es:

Donde: n (0, 1, 2, 3,...) es el orden de difraccion.

Puesto que el cristal es tridimensional significa que el fenémeno de difraccion también lo es y por lo
tanto hay que considerar otras dos ecuaciones mas, las asociadas con las filas reticulares de periodos b y

C.
a.(cos@ —cos@,) = hA
b.(cosp — cos fy) = kA
c.(cosy —cosyy) =14
Estas ecuaciones, inicialmente derivadas por Max Von Laue son conocidas como ecuaciones de Laue.
La idea geométrica es que los haces difractados siguen direcciones cuyo conjunto configura una

superficie que es un cono. Cada cono de rayos difractados corresponde a una solucion de la ecuacion de
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Laue que satisfaga ¢ y n. En una red unidimensional los conos se disponen como se muestra en la figura
3.26.
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Figura 3.26. Conos de difraccion en una red lineal [57].

En una red bidimensional la interseccidn de conos define las dos posibles direcciones de difraccion, tal

/ Y
o |

como se muestra en la figura 3.27.

RX

Figura 3.27. Conos de difraccién en una red bidimensional [57]

La condicidn de difraccion en una red tridimensional exige que las tres ecuaciones de Laue se satisfagan
simultaneamente. La figura 3.28 muestra como en este caso solo hay una direccion, que es la comun a

los tres conos.
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Figura 3.28. Conos de difraccion en una red tridimensional [57]

Tratamiento de la ley de bragg

Una descripcion equivalente de encontrar la relacion geométrica que determina la distribucion angular
de las difracciones generadas fue desarrollada por el fisico W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg quienes
descubrieron gque la geometria de este proceso era analoga a la de una reflexion de la luz por un espejo

plano.

La hipotesis de Bragg consiste en imaginar la difraccion como una reflexién de los rayos-X originada
por "espejos" imaginarios formados por planos de atomos de la red cristalina mostrados en la figura 3.29
como lineas horizontales que pasan por los centros dispersores, es decir, por los atomos que se muestran
como circulos azules. Debido a la naturaleza repetitiva del cristal, estos planos estarian separados entre

si por distancias constantes d.

FG+GH=nA : FG=GH : sen0=FG/d
2dsen0O=nxir

Figura 3.29. Diagrama de difraccion de la Ley de Bragg [58]

58



En la figura se observa como un frente de onda incidente es difractada por una familia de planos atémicos
sucesivos (hkl) con distancia d entre ellos. Este haz de forma un &ngulo con ese conjunto de planos. El
haz reflejado forma también un angulo 6 con los planos de ese conjunto. Se deduce que el angulo entre
ambos haces es de 26. Los rayos-X tienen un gran poder de penetracion en la materia, por lo que este
fendmeno no se limita a los planos superficiales exclusivamente. Puesto que hay muchos planos paralelos
implicados en la dispersion de los rayos-X, las reflexiones procedentes de los sucesivos planos
interferirdn entre si, y habra una interferencia constructiva solo cuando la diferencia de longitud de
camino entre los rayos procedentes de plano sucesivos es igual a un nimero entero de veces la longitud

de onda.

El rayo incidente sobre el segundo plano recorre una distancia FG + GH mayor que la del que incide
sobre el primer plano. La diferencia de camino recorrido por los dos haces sucesivos viene dada por la

ecuacion:
FG + GH = 2d sin 6

Cuando el haz secundario emerge con angulo 6, como si fuera reflejado por los planos, se obtiene un
maximo de intensidad si las ondas representadas por esos rayos estan en fase. De tal manera, que la

condicion para que la difraccion sea méaxima es:
2d sinf = ni ne 'z

O en forma general
Zdhkl sin Hhkl =nAi

Donde n = es un numero entero denominado orden de la reflexion, A = es la longitud de onda de la
radiacion incidente, dj,;;= es la distancia entre la familia de planos hkl, 8;,,; = es el angulo al cual aparece

el méximo de difraccion o &ngulo de Bragg. Esta expresion representa la Ley de Bragg.

El tratamiento de Bragg da una vision clara de las caracteristicas direccionales de un patrén de difraccion
y proporcionan la interpretacién de las posiciones de los puntos que se registran en una pelicula

fotografica de rayos-X.

Analiticamente se puede demostrar que las ecuaciones de Laue y Bragg que describen los procesos de
difraccion son equivalentes y constituyen simplemente dos maneras diferentes de ver el mismo

fenémeno.
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La ecuacion de Bragg y su analogia con la reflexién de planos cristalograficos, simplificé la descripcién
puramente matematica de Laue, permitiendo una comprension visual de los efectos experimentales de la
difraccion y la prediccion de las geometrias de los fendmenos de difraccion. Sin embargo, el método mas
util para describir y explicar los fendmenos de difraccion fue desarrollado por P.P. Ewald en 1921, quien
propuso la construccion gréafica en el espacio reciproco, de los vectores unitarios de incidencia y de
difraccion. Aunque el enfoque Ewald requiere un concepto adicional, el reciproco de d(hkl), es el método
mas simple y més potente para la comprension de los efectos de difraccion.

Red reciproca

Un cristal consiste en una repeticion periodica de la celda unitaria en una red. Igualmente, podemos
definir la red reciproca como aquella red cuyas dimensiones son reciprocas a la celda original y
corresponden a las posiciones de reflexion, y cuyo tamafio a la intensidad de la reflexion. Cada uno de
los puntos de la red correspondientes a la difraccion de un grupo especifico de planos de la red cristalina
se define por el indice hKI.

A partir de la red directa (red de Bravais) definida por los vectores unitarios a, b y ¢ se puede construir
una red reciproca, que permite tratar una forma mas practica los planos cristalinos, sus direcciones y los

intervalos reticulares.

Esta red estd definida por los vectores a*, b*,c*, los cuales estan relacionados con la red directa por

medio de las siguientes ecuaciones vectoriales:

bXxc cxa i axXb

*

T Ta bxo a.(bxc CTabxo
Donde a . (b X c) es el volumen de la celda en el espacio directo.

La construccion grafica de la red reciproca se realiza trazando normales a todos los posibles planos (hkl)
de la red directa, partiendo de un punto que se toma como origen. Cada normal termina a una distancia
1/dy,;,; a partir del origen. Donde dj,;; es la distancia perpendicular entre el conjunto de planos con
indices de Miller (hkl). Puede demostrarse que el conjunto de puntos obtenidos de esa manera forman

una red.

La distancia entre planos paralelos viene dada por:

1

Apr = 4
hkl

Donde el vector de la red reciproca es definido como: d* = ha* + kb* + Ilc”.

60



La intensidad observada de los puntos de difraccién puede extraerse del tamafio correspondiente del
punto de la red reciproca. Claramente cada uno depende de los contenidos en la celda unitaria y a su vez

el grupo espacial de simetria tendra implicaciones sobre la simetria del patrén de difraccion.

CONSTRUCCION DE LA ESFERA DE EWALD

La esfera de Ewald es una representacion del proceso de difraccion en el espacio reciproco, los puntos
representan los vectores de la red reciproca. EI método desarrollado por Ewald consiste en construir una
esfera de radio 1/ A a partir de un punto A tomado como centro. Existen varias direcciones posibles en
donde los rayos difractados provienen del rayo incidente y estan determinadas por las intersecciones de
la esfera con los puntos de la red reciproca. En la figura 3.30 el vector AB corresponde a una difraccion
maxima y B es un punto de la red reciproca. La maxima difraccion (reflexiones o puntos de difraccion)
ocurre solamente cuando las tres ecuaciones de Laue o, la equivalente ecuacion de Bragg, son satisfechas.
Estas condiciones se cumplen cuando un punto de la red reciproca cae exactamente sobre la esfera de
Ewald.

Plano de
P reflexion

Figura 3.30. Construccion de la esfera de Ewald en la red reciproca [59]

El vector OB que une los punto O y B es normal a los planos (hkl) y de longitud 1/d(hkl); y por otra
parte, su longitud es también igual a (2/4) sin 8, donde 6 es el angulo formado por el plano (hkl) y el
rayo incidente y tambien por el plano (hkl) y el rayo reflejado. Igualando las dos longitudes se tiene la

ecuacion de Bragg paran = 1:
2d(hkl)sing = A4

El patron de difraccion obtenido tras la realizacion de un experimento de difraccion de rayos-X, nos da

informacidn sobre la estructura cristalina de nuestra muestra. Conociendo la longitud de onda de la
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radiacion incidente, a partir del patron de difraccion observado y la ley de Bragg, podemos conocer el
tamario de la celda unidad.

En una misma muestra pueden existir distintas fases, cada una de las cuales tiene un patron de difraccion
caracteristico. Por ello, a partir del analisis de los resultados obtenidos podemos saber que fases estan
presentes en nuestra muestra. Variaciones en el patron de difraccion también permite identificar tensiones

y defectos en la red.
FACTOR DE ESTRUCTURA

Cuando se hace incidir un haz de rayos-X sobre un cristal, la resultante de las ondas difractadas por un
determinado conjunto de planos (hkl), a un determinado angulo 6y, €s una combinacion particular de
ondas producidas por diferentes &tomos con distintos grados de interferencia constructiva y destructiva
en esa direccion. A esta resultante se le llama Factor de Estructura F(hkl). Cada una de estas ondas
difractadas tiene una amplitud proporcional al factor de dispersion f,, de cada uno de los d&tomos de la
estructura y una fase ¢,,, respecto a las ondas difractadas por un atomo hipotético situado en el origen

de la celda unidad. El factor de estructura puede expresarse matematicamente como:

F(hkl) = z fein

El cuadrado de la amplitud del Factor de Estructura es proporcional a la intensidad de la reflexién

registrada. Esto es:
|F(hkD)|? o I(hkl)

La magnitud del Factor de estructura |F (hkl)|?, depende no solo de la clase de &tomos contenidos en la
celda unidad sino también de las posiciones de los mismo, dado que de dichas posiciones o coordenadas
depende las diferencias de fases relativas, A@, entre las reflexiones producidas por los distintos atomos.
La fase @,, de las ondas difractadas en la direccion del punto de la red reciproca hkl por un atomo n
situado en la posicion x,y,z en la celda unidad es 2n(hx+ ky + Iz) radianes, respecto a las ondas difractadas

en la misma direccién por un a&tomo situado en el origen de la celda. De esta manera se puede escribir:

F(hkl) — anezm(hx+ ky + 12)
n

La amplitud total de la onda dispersa puede ser determinada, dado su proporcionalidad con las I(hkl)
medidas experimentalmente. Lamentablemente, no existe ningun procedimiento experimental que
permita determinar el valor correspondiente de @(hkl) para cada reflexion. Esto es, esencialmente,
debido a que no todas las ondas salen al mismo tiempo de los planos donde son difractadas y la diferencia

de tiempo entre los numerosos haces difractados es demasiado pequefio para ser medido. Esta limitacion
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constituye el denominado problema de las Fases, sin embargo, se desarrollaron diversos métodos
matematicos que permitieron determinar posible valores para las fases a partir del mddulo de los factores

de estructuras.

4. TECNICAS DE CARACTERIZACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE
RAYOS-X

Dependiendo de la naturaleza de la muestra que se desea caracterizar, las técnicas de difraccion de rayos-
X se pueden clasificar en dos grandes bloques que incluyen diferentes metodologias. Una es la técnica
para el estudio de cristal Unico y la otra corresponde a la técnica para el estudio de muestras
policristalinas. En ambos grupos de técnicas los datos experimentales pueden ser recogidos en dos tipos
de deteccion: peliculas fotogréficas y detectores electronicos.

Difraccion de rayos-X
|

Técnicas de
muestras
policristalinas

|

[ ]
Métodos

Técnicas de

cristal Unico

etodos .
Ay 5 = Metodos

Foto/g raficos: ] ifral\cflt%tr?\(g(t)?icos: Fot?g raficos: difractbmetricos:

Método de . ) Céamara de Difractométro de
Laue, Método Difractométro Guinier-de Polve
de oscilacion y Wolff,
Weissenberg, Cémara de

Método de Debye-

Precesion ~J Scherrer, entre

otros J

DIFRACCION DE RAYOS-X EN MUESTRAS POLICRISTALINAS

Indudablemente la técnica de cristal Gnico sigue siendo una de las técnicas mas potentes en la
determinacion de la estructura cristalina. Sin embargo, debido a las limitaciones naturales de algunos
materiales en sus tamafios de grano y calidad cristalina, que les impide crecer en forma de cristal Unico,
estdn compuestos de billones de cristalitos muy pequefios orientados al azar, denominados polvos o
agregados cristalinos, se ha desarrollado una técnica de difraccion alternativa para el estudio estructural
detallado de este tipo de materiales. Esta técnica, llamada difraccion en muestra policristalinas, tiene una
gran variedad de aplicaciones, de gran utilidad para los investigadores que trabajan en el area de

materiales. Entre algunas de ellas se pueden destacar las siguientes:
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Anélisis cualitativo y cuantitativo de agregados policristalinos; determinacion del grado de cristalinidad
de los materiales; seguimiento de reacciones en el estado sélido; determinacion de diagramas de fases;
determinacion y refinamiento de parametros de la celda unidad; estudio de la orientacion preferida;
estudio de la microestructura de los materiales; estudio in situ a altas y bajas temperaturas y presiones;

determinacion y refinamiento de estructuras cristalinas.

La difraccion de rayos-X utilizando el método de polvo fue derivada en 1916 por P. Debye, P. Scherrer
y A. W. Hull. EI método sigue esencialmente los mismos principios establecidos para la difraccion de

cristal unico.
Patron de difraccion de polvo

Cuando se hace incidir un haz de rayos-X a una muestra policristalina, cada cristalito colocado en el
centro de la esfera de Ewald difractard cada uno de los diferentes tipos de planos solamente a angulos 6
de difraccion caracteristicos, de tal manera que si el angulo 26 varia con respecto a la posicion, en un
patron se podra registrar todos los posible picos de difraccion que se puedan generar de las diferentes
orientaciones de los cristalitos. Cada una de estas reflexiones se consideran como vectores de difraccion
(d”* i), los cuales forman una esfera de vectores radiando hacia afuera del origen la red reciproca. Esta
esfera sera interpretada por un dispositivo capaz de registrar la intensidad de cada uno de los picos,
formandose asi el patron de difraccion. La figura 3.31 muestra la interpretacion de los vectores (d* k1)

con la esfera de Ewald y el anillo de Debye de difraccion que produce el referido patrén de difraccion.

Esfera de Ewald

Muestra en

Rayos-X difractados

Anillo de Difraccidn
de Deybe

Figura 3.31. Proceso de difraccion para muestra de polvo [49].

En el proceso de difraccion para muestras policristalinas se tiene la desventaja que el registro de las

reflexiones se degrada a una dimension, debido al solapamiento de la diferentes lineas o picos que
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ocurren con el mismo distanciamiento y al mismo angulo de difraccion. Esto puede suceder por
coincidencia o por condiciones impuestas por la simetria del cristal. Por tanto, cada uno de los picos en
el patron de difraccion tiene asociado un factor de multiplicidad j, el cual se toma en cuenta para los

solapamientos de las reflexiones relacionadas por simetria.

Cuando las reflexiones se solapan en un patron de polvo, no es posible medir la contribucion de cada
reflexion individual a la intensidad total medida de una muestra a priori. Esto es una de las razones por
lo que tradicionalmente la difraccion de polvo ha sido usada como una herramienta de analisis cualitativo
y cuantitativo, tal como: identificacion de fases, estudios de cristalinidad y estudios de textura, mas que
para resolver estructuras. Sin embargo desde hace unos 20 afios, con el advenimiento del Método de
Rietveld, junto con los avances en instrumentacion y técnicas computacionales el nimero de estructuras

cristalinas resueltas por este metodo ha aumentado significativamente.
Localizacion de los maximos de difraccion

A cada una de las celditas unidad del cristal completo, la intercepta un namero infinito de conjuntos de
planos atémicos, caracterizadas por los indices de Miller (hkl) y el espaciamiento interplanar d;;. De
tal manera que se puede conocer tanto el tamafio y forma de la celda unidad, independientemente el
sistema cristalino al cual pertenezca el cristal. Los maximos o picos de difraccion se derivan para cada

sistema cristalino de acuerdo a la relacion:
dpe’ 2 = h2a*2 + k2b*2 + 12¢*2 + 2hka*b* cosy* + 2hla*c* cos B* + 2klb*c* cos a*
Difractometro de polvo

En la actualidad existen los difractdbmetros de polvo que permiten el registro de los patrones de muestras
policristalinas con excelente precision y exactitud. En este instrumento se sustituye las peliculas
fotograficas por un detector electrénico para el registro de los maximos de difraccion. Los detectores de
rayos-X son traductores que convierten la energia de los fotones de rayos-X en pulsos de voltaje. La
intensidad del haz difractado se registra en términos de nimero de cuentas por unidad de tiempo.
Comunmente en los difractometros de polvo se utiliza el detector de centello para realizar el registro
secuencial y automatico de las posiciones e intensidades de las reflexiones. En el experimento el detector
electronico realiza el barrido en un rango de valores de 26 a una velocidad angular constante o en los

casos mas recientes a pasos.
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En el difractometro de polvo (figura 3.32) el haz divergente de radiacion proveniente del foco F del tubo
de rayos-X, pasa en primer instancia a través de una rendija divergente (DS), luego a traviesa un conjunto
de laminas paralelas colimadoras llamada ranura Soller (§S1). Cuando el haz incide sobre la muestra (S)
a un angulo 8, los rayos-X son difractados a un angulo 26 en relacién con el haz incidente. En la
trayectoria de los haces difractados hacia el detector, éstos pasan por un segundo grupo de placas
paralelas colimadoras (SS2) y por una rendija receptora (RS) que define la resolucion de los maximos de
difraccién. La mayoria de los difractometros de polvo comerciales emplean el arreglo geométrico para-
focalizacion de Bragg-Brentano puesto que esto implica un compromiso razonable entre la simplicidad
mecanica del funcionamiento del equipo y la calidad de los datos obtenidos. En este tipo de geometria
existen arreglos 6:26 y 6:6. En la geometria 6:260 el tubo esta fijo y la muestra y el detector se mueven
en relacion 6:26. Por otra parte, en el sistema 0:0 la muestra esta fija y tanto el tubo como el detector
varian como 6:6. El arreglo 6:26 es el més utilizado debido principalmente a su simplicidad mecénica.
Sin embargo, el sistema 6:0 es especialmente Util en casos donde significa una gran ventaja mantener
fija la posicidn del soporte de la muestra, como en los casos donde se realizan estudio de difraccion de

rayos-X a altas y bajas temperaturas.
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Figura. 3.32. Difractémetro de muestras policristalinas con la configuracion geométrica Bragg-
Brentano 6:26 [49].

La técnica de difraccion de polvo se ha empleado durante mas de media década, comparando el
difractograma de la muestra con los recogidos en las bases de datos. Sin embargo, cada vez se abordan
problemas méas complejos con difraccion de polvo y por tanto se necesitan datos de mayor resolucion

por lo que se requiere fuentes mas intensas. La Difraccion de Polvo de Rayos-X de Sincrotrén juega un

66



papel clave ya que proporciona datos mas resueltos (con el menor solapamiento) y con tiempos de contaje
menor. Se pueden grabar difractogramas monocromaticos completos en menos de 1 segundo con una
estadistica aceptable para realizar refinamientos de Rietveld usando detectores bidimensionales. La
radiacion de sincrotron gracias a disponer de un brillo muy superior, la precision de la medida es de
muchos érdenes de magnitud mayor que la que la de las fuentes convencionales. Por este motivo, la luz

de sincrotron es una herramienta imprescindible en el campo de la investigacion, fundamental o aplicada.

Algunos campos donde la Difraccion de Polvo de Rayos-X Sincrotron esta jugando un papel esencial
son: difraccion de angulos bajos, transformaciones bajo presion, identificacion de fases en reacciones de

estado solido muy répidas, determinaciones de estructuras ab initio y analisis microestructural.
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5. FUENTE DE RADIACION DE SINCROTRON

La luz sincrotron es la radiacion electromagnética emitida por particulas cargadas que se mueven segln
una trayectoria curva a velocidades cercanas a la de la luz en un campo magnético, como se observa en
la figura 3.33.

Lineas
de campo

magnétice

radiacién
sincrotrin

Produceidn natural de licz sinerotein

Figura 3.33. Produccion natural de luz sincrotron [60].

Un sincrotrdn se trata de un acelerador de particulas que es capaz de elevar la velocidad de los electrones
hasta alcanzar limites cercanos a la velocidad de la luz. En este punto, estas particulas cargadas emiten
haces de luz sincrotrdn, que, dadas sus propiedades fisicas, permiten estudiar la estructura molecular y

subatomica de todo tipo de materiales.

El sincrotron ALBA es el nombre de un complejo de aceleradores de electrones, construido con la
finalidad de producir luz de sincrotrén que permita analizar la estructura atdmica de la materia y sus
propiedades. El esquema del sincrotron ALBA se muestra en la figura 3.34. Esta en funcionamiento
desde el 2012 y cuenta con 7 lineas de luz operativas en la actualidad. En el 2014 se ha comenzado la

construccion de 2 lineas nuevas.
¢ Como funciona el sincrotron ALBA?

1. Enun cafidn de electrones se producen los electrones, los cuales son pre-acelerados por campos
magnéticos en un acelerador lineal.

2. Unavez salen del acelerador lineal y se introducen en un anillo que recibe el nombre de sincrotrén
propulsor y que tiene un perimetro de 250 metros, en donde lo electrones son acelerados mediante

campos magnéticos hasta alcanzar una energia de 3GeV.

68



donde circulan a una velocidad constante.

Al llegar a este punto pasan a un segundo anillo de almacenaje de 270 metros de perimetro, en

Los electrones acelerados, al pasar por los campos magnéticos, experimentan un giro que provoca

la generacion de la luz sincrotron, que se propaga hasta las lineas de luz.

que se genera debido a la interaccion luz-muestra.

Punto de inyeccién del
anillo de aceleracion al
de almacenamiento.

ANILLO DE
ACELERACION

ANILLO DE

ALMACENAMIENTO
Los experimentos se

hacen en un bunker
de hormigén de 268
metros.

Durante las
pruebas no
puede estar
nadie en su
interior,

En las lineas se selecciona la longitud de onda que interesa para cada experimento.

La luz de sincrotron ilumina la muestra que se tiene que analizar. Un detector recoge la imagen

La imagen proyectada es escaneada almacenada y se analiza por ordenador.

Contenedores
donde va a
parar la luz de
sincrotron y
donde se
hacen los

experimentos.

Figura 3.34. Esquema del funcionamiento del Sincrotron ALBA [61]

La luz sincrotron ocupa las longitudes de onda del espectro electromagnético que van desde el infrarrojo

hasta los rayos-X pasando por la luz visible y la luz ultravioleta, tal como se ilustra en la Figura 3.35. Su

grado de luminosidad es muy superior al que pueda proporcionar cualquier otra fuente, y es precisamente

lo que permite estudiar con tanto detalle la estructura molecular y subatomica de los elementos.
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Figura 3.35. Espectro de longitudes de onda que ocupa la luz sincrotrén [62]
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES
4.1. CRECIMIENTO Y MORFOLOGIA DE LAS MUESTRAS

El compuesto Ag>SnSes fue preparado por el método vertical de Bridgman—Stockbarger, con elementos,
en su mayoria, con una pureza nominal de 999.999 (6N). Los elementos fueron limpiados con &cido
nitrico NHOz y acido clorhidrico (HCI) para la Ag y el Sn respectivamente, con el fin de remover las
capas de oxido existentes en la superficie de estos, luego estos elementos fueron lavados con agua

destilada.

La capsula utilizada en la sintesis, fue sometida previamente a un proceso de limpieza para evitar toda
contaminacion que pudiera afectar la reaccion quimica de los elementos en el interior de la capsula
durante el proceso de sintesis. La limpieza se llevé a cabo realizando un lavado en el interior de la capsula
con &cido nitrico HNO3 por un espacio de 48 horas. Posteriormente el a&cido HNO3z fue removido con
agua destilada y enseguida fue sometida a un proceso de secado, en un horno a temperatura de 100°C

por 24 horas.

Después de la limpieza, se realizd el proceso de pirdlisis, el cual consiste en la descomposicion
(Cracking) de un compuesto organico. En nuestro caso acetona (CH3sCOCHs3). Esto se obtiene colocando
el compuesto organico (acetona) dentro de la capsula de cuarzo por espacio de 4 horas, transcurrido este
tiempo se removio la acetona, y la capsula fue calentada directamente con la llama del mechero (gas y
oxigeno), girando su eje longitudinal por espacio de 10 minutos. De esta manera, se logra recubrir el
interior de la capsula con una pelicula de Carbono, con el fin de evitar una reaccién quimica entre los
elementos constituyentes del compuesto Ag2SnSes y el SiO2 (0xido de Silicio) de la capsula, como su
deterioro en el proceso de fundicion. Este proceso se realiza con la capsula abierta para dejar escapar los
gases generados durante la reaccion.

Para obtener la estequiometria correcta del compuesto deseado, se introdujeron en la capsula de cuarzo
las cantidades estequiomeétricas apropiadas, previamente pesadas usando una balanza electrénica cuya

precision es de + 0,0001 g.

La capsula de cuarzo utilizada para el proceso de sintesis fue sellada al vacio a presion aproximadamente

de 10 Torr, haciendo uso de una bomba mecanica y una bomba difusora.

Una vez sellada la capsula, se obtuvo la gréfica 1, de la temperatura en funcion de la longitud del horno,
la cual establece la zona de temperatura constante en el horno indicada por la linea roja mostrada en la

gréfica.
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Gréfica 1. Perfil del horno utilizado para la sintesis del compuesto Ag>SnSes

Para realizar la sintesis por el método de fusion directa, la capsula se introdujo en el horno en posicion
vertical para obtener la fusion de los elementos constituyentes del compuesto Ag.SnSes. Este
procedimiento se llevé a cabo, calentando el horno en forma gradual desde 25°C hasta alcanzar una
temperatura de 1000°C aproximadamente, en pasos de 80/100°C por dia, durante 20 dias. Luego se enfrio
lentamente a razon de 10°C/hora por un tiempo de 48 horas llegando a 600°C, a esta temperatura se
mantuvo por un tiempo de 7 dias. Se procedid a bajar la temperatura a 400°C, enfriando la capsula
bruscamente con agua fria hasta que alcanz6 la temperatura ambiente. Como resultado se obtuvo un

lingote de color gris oscuro.

La sintesis del compuesto Ag2SnSes se realizo en el Centro de Estudios de Semiconductores (CES) del
Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias por el Prof. Luis Nieves.

El estudio morfoldgico de las muestras se realizé por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), en un
microscopio electronico Jeol- 5600, perteneciente al Instituto de Fisica de la Universidad Nacional
Auténoma de México (IFUNAM). Equipado con un detector de rayos-X- Noran. Las figuras 4.1, 4.2 y
4.3 muestran las micrografias tomadas a diferentes aumentos (5.000, 10.000 y 25.000 X) respectivamente

a aun mismo potencial de aceleracién (10kV).
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Figura. 4.1. Micrografia del compuesto Ag>SnSes tomada a 5.000X

18 kL 15

Figura. 4.2. Micrografia del compuesto Ag>SnSes tomada a 10.000X
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18 kL 25, 888 1rm

Figura. 4.3. Micrografia del compuesto AgSnSes tomada a 25.000X

Todas las muestras observadas mostraron estructura morfolégica laminar unidas por fuerzas de Van der
Waals. Esto permitid la separacion de laminas delgadas, con espesores en el orden de 500 a 10004,

utilizadas para los estudios de difraccion de electrones de Area Selecta (SAED) y Microscopia de Alta
Resolucién (HREM).

El andlisis quimico por espectroscopia de rayos-X por dispersion de energia se realizd en diferentes
regiones de las muestras estudiadas utilizando un detector EDX del microscopio electronico de barrido
Jeol-5600, perteneciente al IFUNAM, equipado con un detector Noran. Los porcentajes atdbmicos

experimentales para la muestra se presentan en la tabla IV.1

Tabla IV.1: Porcentajes atdbmicos del compuesto Ag.SnSes

Elemento %Atom(l) %Atom(3) %Atom(5) %Atom(7)  %Atom(9)

Ag 37.32 24.98 38.13 25.76 27.26
Sn 9.49 14.45 9.29 15.94 16.45
Se 53.19 60.57 52.58 58.30 56.29

El promedio de estos porcentajes atomicos, el valor estequiométrico obtenido con este promedio y la
variacion porcentual entre el valor estequiométrico nominal y el valor estequiométrico experimental, se

resumen en la tabla 1V.2
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Tabla 1V.2: Composicion nominal y experimental del compuesto Ag2SnSes.

Composicion ~ Composicion Composicion Variacion
Elemento _ i ) )
Promedio % nominal Experimental nominal %
Ag 30,69 2 1.84 8
Sn 13,12 1 0.79 21
Se 56,19 3 3.37 12

Los valores obtenidos en el andlisis quimico evidencian que en lineas generales la estequiometria del
compuesto laminar Ag>SnSes, estan en buen acuerdo con la composicion nominal 2:1:3. El error en el

analisis esta alrededor del 5%.

En la figura 4.4 se muestra el espectro de EDX para el compuesto Ag.SnSes tomado a 20 keV. A través
del analisis de energia dispersiva por rayos-X, se observan solamente las lineas caracteristicas de los
diferentes elementos presentes en la aleacion, y la ausencia de trazas de elementos diferentes a los de la

composicion nominal.
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Figura 4.4. Espectro de rayos-X caracteristico del compuesto Ag2SnSes.
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4.2. TOMA DE DATOS DIFRACTOMETRICOS CON RADIACION DE
SINCROTRON
Las muestras se pulverizaron finamente utilizando un mortero de agata, evitando que se aplicaran
presiones muy altas sobre el material que pudieran destruir la unidad bésica repetitiva. La muestra fue
colocada en un capilar y los datos fueron adquiridos mediante la combinacion de geometria de Debye-
Scherrer y haz de enfoque en un detector de microcinta 1D Mythen-I1 para reducir el ensanchamiento de
los picos causado por el capilar. La longitud de onda utilizada fue (1 = 0.61944A) [63], de una las lineas

del Sincrotron ALBA, ubicado en el Catalayuna- Espafa.

El patrén de difraccion se muestra en la figura 4.5, el cual fue indexado utilizando el programa de
computo DICVOLI1 [64] con figuras de mérito M(20) = 10.0 y F(20) 41.8 (0.0092, 52). Los parametros
de celda obtenidos fueron: a = 7.977 A, b = 7.912 A, c = 13.023 A, g = 101.734°, V = 804.79 A3 y
grupo espacial P2/m. Las condiciones generales de reflexion aplicada a todo el conjunto tridimensional

de reflexiones hkl indican que la celda es primitiva.
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Figura 4.5 Difractograma correspondiente para la muestra Ag.SnSes.

La tabla I1V.3 contiene los d},;,; observados y calculados en el patron de difraccion de rayos-X.
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Tabla IV.3: Distancias observadas y calculadas para el patrén de difraccién de rayos-X para la muestra
Ag2SnSes.

E B L DOBS DCAL DOBS-DCAL 2TH.OBS 2TH.CAL DIF.2TH
2 0 0 6.38868 6.34617 0.04251 5.558 5.595 -0.037
2 0 0 6.33914 6.34617 -0.00703 5.601 5.595 0.006
1 0 1 6.09138 6.10145 -0.01007 5.829 5.819 0.010
2 0 -1 5.49269 5.49746 -0.00477 6.465 6.459 0.006
2 1 0 4.94133 4.94654 -0.00521 7.187 7.180 0.008
2 0 1 4.48990 4.49548 -0.00558 7.911 7.901 0.010
0 0 2 3.90300 3.89445 ). 00855 9.103 9.123 -0.020
0 0 2 3.89439 3.89445 -0.00006 9.123 9.123 0.000
2 0 -2 3.67139 3.670%53 0.00086 9,678 9.681 -0.002
0 1 2 3.49307 3.49320 -0.00013 10.174 10.173 0.000
2 2 0 3.35116 3.35329 ~-0.00212 10.606 10.599 0.007
1 2 1 3.32946 3.31570 0.01376 10.675 10.720 -0.044
e 3.32013 3.31570 0.00442 10.70%5 10.720 -0.014
2 2 -1 3.20569 3.20792 -0.00223 11.089 11.081 0©.008
4 0 -1 3.18108 3.17950 0.00158 11.175 11.180 -0.006
4 0 -1 3.17527 3.179%0 -0.00422 11.195 11.180 0.015
2 0 2 3.06039 3.05748 0.00290 11.617 11.628 -0.011
2 2 1 2.96563 2.96766 -0.00203 11.989 11.981 0.008
3 2 0 2.89626 2.88971 0.00655 12.278 12.306 -0.028
2 2 -2 2.68923 2.68932 -0.00009 13.227 13.226 0.000

Figuras de mérito: M (20) = 10.0 F (20) = 41.8 (0.0092, 52).

Las caracteristicas microsestructurales de los materiales generan diversas formas de perfil de picos de
difraccion. La anchura y la forma de los picos son el resultado de la combinacion de factores
instrumentales y de factores basados en la microsestructura de la muestra. El perfil de linea instrumental
se origina por la anchura de las rejillas utilizadas en la medicion, la penetracion del haz de rayos-X y la
monocromaticidad del haz, entre otros factores. La contribucion de la muestra al ensanchamiento de los
picos se debe fundamentalmente al tamafio de los cristalitos, las microtensiones residuales internas y las

dislocaciones.

Los maximos de intensidad obtenidos en un difractograma deben ser lo mas estrechos posibles ya que
un méaximo ancho es dificil medir su posicion con exactitud y ademés este puede corresponder al
solapamiento de varios. El perfil de lineas de difraccion de la muestra Ag2SnSes obtenido en el presente
trabajo de investigacion, presenta picos medianamente estrechos lo que hizo posible medir las posiciones
de los mismos con mayor precision, que en el caso de patrones de difraccion obtenidos con difraccion

con radiacion convencional y los reportados por [25, 28] los cuales tienen mayor ensanchamiento.

El empleo de radiacion sincrénica permitié obtener un patrén de difraccion en el cual se registraron
reflexiones a bajo angulo, logrando realizar un estudio con mayor detalle del compuesto Ag>SnSes que
el propuesto por Pirela [28] donde las primeras reflexiones obtenidas se encuentra en una posicién 26~
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12°. La radiacion de fondo presentada en el difractograma obtenido este trabajo es baja en comparacion

con los trabajos publicados para el material Ag>SnSes.

El refinamiento Rietveld, presentado por Pirela[28] establece el grupo espacial para el compuesto
Ag>SnSes. Sin embargo, el modelo tedrico propuesto no se ajusta al modelo experimental obtenido.
Adicionalmente, en el trabajo publicado no se presentan las figuras de mérito obtenidas, que representan

la confiabilidad del refinamiento.
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4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Las muestras utilizadas presentaron forma de laminas delgadas. Las laminas del orden de 500 A de
espesor aproximadamente se obtuvieron al ser exfoliada la muestra en repetidas ocasiones con cinta
adhesiva la cual, posteriormente, fue sumergida en acetona, para lograr desprender las laminas y
colocarlas en las rejillas de cobre, utilizadas como porta-muestra en las diferentes técnicas que se llevaron

a cabo en el microscopio de transmision.
IMAGENES DE CAMPO OSCURO ANULAR (ADF)

Se investigo la muestra con precision atomica utilizando imagenes de Campo Oscuro Anular, en sus
siglas en inglés (ADF), estas imagenes se forman mediante la recopilacion de electrones dispersados a
altos angulos con un detector de campo oscuro anular. Un microscopio electrénico STEM — Jeol 2010
operando a 200 keV fue utilizado para esta investigacion. Las figuras 4.6-8 muestran el contraste de
masas dentro de la muestra y se observa la estructura de capas, de diferentes zonas con diferentes
espesores. En la figura 4.8 se observa el espesor de una secuencia de capas del orden de Angstroms. Con

este analisis estructural del volumen es evidente la cristalinidad del compuesto.

Figura 4.6. Micrografia de campo oscuro anular (ADF) del Ag>SnSes,
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Figura 4.7. Micrografia de campo oscuro anular (ADF) del Ag.SnSes.

Figura 4.8. Micrografia de campo oscuro anular (ADF) del Ag>SnSes.
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DIFRACION DE ELECTRONES DE AREA SELECTA

La red reciproca se estudi6 por Difraccion de Electrones de Area Selecta (SAED), en un microscopio
Jeol, FEG 2010 operando a 200 kV, con una longitud de cAmara de 30 cm. Los patrones se registraron
en una cdmara de barrido lento GATAN y se procesaron con el software 3.7.0 (1999) Gatan digital
Micrografia, para GMS 1.2., algunas de las micrografias se muestran en las figuras 4.9, 4.10 y 4.11.

Figura 4.9. Patron de difraccion del Ag.SnSes.

Figura 4.10. Patrén de difraccion del Ag2SnSes.
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Figura 4.11. Patr6n de difraccion del Ag2SnSes.

Las Figuras 4.9, 4.10 y 4.11 se obtuvieron a través de diferentes direcciones cristalogréaficas, en estas
micrografias se observan patrones mostrando que el compuesto semiconductor Ag2SnSe3 es un
compuesto cristalino, la presencia de dobles reflexiones es debido a la morfologia laminar. En la figura
4.9 se indica que la distancia interplanar es de aproximadamente 4.7A. En la micrografia de la figura
4.11, muestra un patrén se indexado a lo largo de la direccion [010]. La simetria del grupo espacial del
compuesto se impone también en el patron de difraccidn; es decir, a través de su transformada de Fourier,

evidenciandose que el grupo puntual de simetria es 2/m.

4.4, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION
A diferencia del procedimiento seguido para observar imagenes de SAED, para obtener imagenes de alta
resolucion la apertura objetiva debe permitir el paso de varios haces difractados junto con el haz
transmitido. De esta forma, la imagen es formada por la interferencia de un numero grande de haces
difractados. Mientras mayor es el nimero de haces difractados usados para formar la imagen final, mas

confiable sera su contraste para conocer las caracteristicas de la muestra.

Las imagenes de Alta-Resolucién fueron obtenidas en un microscopio Jeol, FEG 2010 operando a 200
KV, se registraron en una camara de barrido lento GATAN y se procesaron con el software 3.7.0 (1999)
Gatan digital Micrografia, para GMS 1.2. La Figura 4.12, muestra una micrografia en el modo campo
claro (en sus siglas en Inglés BF), en la cual se resalta las zonas (color rojo) delgadas que se utilizaran

en el estudio.
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Figura 4.13. Micrografia de campo claro (BF) para Ag2SnSez mostrando zonas donde se hara alta

resolucion.
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Las Figuras 4.14-18, se muestran micrografias de HRTEM para el compuesto Ag.SnSes. En la
micrografia 4.14 se sefiala alta resolucion de lineas, donde se observan zonas definidas de direcciones

cristalinas, con espaciados interplanares regulares.

Figura 4.14. Micrografia de HRTEM para el compuesto Ag2SnSes.

La Figura 4.15, muestras imagenes de alta resolucion de punto, donde se observan claramente las
columnas atdmicas bien definidas. La Figura 4.18 muestra el Transformada de Fourier que da cuenta del
enrejado reciproco, analogo al mostrado en el patron de difraccion de area selecta (SAED), sefialado con
la figura 4.9, cuyo espaciamiento a lo largo de la [010] es del orden 4.6 A. La figura 4.18, muestra
diferentes zonas y defectos cristalinos (sefialado en el recuadro) el cual pudiera tratarse de la frontera de

grano de un precipitado.
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Figura 4.15. Micrografia de HRTEM para el compuesto Ag>SnSes.

Figura 4.16. Micrografia de HRTEM para el compuesto Ag.SnSes.



ia de HRTEM para el compuesto Ag.SnSes.

Figura 4.17. Micrograf

Figura 4.18. Micrografia de HRTEM para el compuesto Ag2SnSes.
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El compuesto Ag2SnSe3, es un material que apenas se le conocen pocas caracteristicas fisicas.
Kharakkhorin et al (1964) reportaron su brecha de energia para T = 293 K a través de estudios de
fotoconductividad, con un valor de Eg = 0.81 eV. Berger et al (1969), reportaron sus caracteristicas
eléctricas a 300 K, tales como: ¢ = 146 Qlcm™?, p = 108cm3y pp, = 910 cm?Vv-1s. Hasta el momento

son pocos los estudios acerca de su estructura cristalina que se encuentran en la literatura.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

El andlisis quimico realizado por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X evidencio que
en lineas generales la estequiometria del compuesto laminar Ag>SnSes, estan en buen acuerdo

con la composicion nominal 2:1:3. El error del analisis esta alrededor del 5%.

Se observo la estructura laminar del material Ag2SnSes, a partir de las micrografias obtenidas a
diferentes aumentos 5.000X, 10.000X, 25.000X por Microscopia Electrénica de Barrido.

El patron de difraccién obtenido para el semiconductor Ag>SnSes por difraccion de rayos-X de
polvo de radiacion de sincrotron, reveld que el compuesto cristaliza en el sistema monoclinico y
grupo espacial P2/m con los siguientes parametros de celdaa = 7.977 A, b =7.912 A, ¢ = 13.023
A, B =101.734°, vV = 804.79 A3.

Se evidencid la estructura laminar del compuesto Ag>SnSes a través de Microscopia Electrénica
de Transmisién (ADF).

Se observo la presencia de una sola fase en el material AgSnSez a partir de las micrografias
obtenidas en la modalidad de campo oscuro anular (ADF).

El patrén de difraccion de electrones de area selecta (SAED), tomado a lo largo de la direccién

[010] indicé que el grupo puntual de simetria del semiconductor laminar Ag2SnSes es 2/m.

Las micrografias de alta resolucion obtenidas en este trabajo de investigacién muestran el grado
de cristalinidad y la secuencia de los planos interatbmicos en la region observada para el
Ag2SnSes

Se observaron defectos cristalinos en el material Ag.SnSes por medio de las imagenes obtenidas

por Microscopia Electronica de Alta Resolucion.
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PROYECTOS A FUTURO:
DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA

ESTUDIO DE LOS DEFECTOS CRISTALINOS OBSERVADOS EN EL MATERIAL
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Email; rosarioiaulave

El semiconductor bernano Ag:SnSe; pertenece a la familia 1=1V=-¥1; donde | = Ag o Cu, [V = S, Ge oS50y ¥l =5,
Se o Te, Es une de los poshles ternanos denvados del compuesto binanio [1=-V1, Esta familia de matenales presenta
petencmles aplicaciones como! memonas eléctneas, dispesibivos fotovoltaicos, sersores de miraropo, dsposives
acusbo=tpticos v termoeléctncos [ 1], poseen una brecha de energia entre 0,25 eV v 1,15 €V con un punto de fusiin
relminvamente bago. Diehado a sus promedades fisos, el Ag.5n%e; ha recihide mucha alencidn por sus potenciales
s en dispositivos acisbom=opticos que funcionan en la regign espectral del inframapo, pricomo candsdato para la
peneracion de celdas folovoliicas en peliculas delgadss; sm embarge @] crecimeento v la estructura cristaling del
ApiSnfe; no ha sido estudiads en detalle]2,3]. En este trabajo se estudia v caracteroe la estruchara onistalina deld
semmicondudior a traves de la técneca de muestras policrisalmas utilizando Difmccion de myosX de radiaoin de
simcrotran, Microscopia Electronsca de Barrsdo v Microscopia Electromica de Transmisicn en las modalidsdes de
Difraccian de Area Selecta (SAED), Micoscopia de Alia Resolucion (HRTEM) . El compuesto fue sintetizado por
famin dmrecta de sus elementos. de alia puresa (99.9%) v crecido por el métode BridgmamsStpekhbarger, obtenséndose
un lingote crnstaling, con estructura morfodigica laminar como se observa en |2 figora | lah), ks cusdes muestran
lamires fragibesy quebradizas a 5,000X v 10,000X con energia 10 kW, El andhisis por espectroscopaa de energia
dispersiva de ravoseX (ver figura 2] del compuesio Ag:SnSey, se correspondsd con ¢l porcentaje siomson nomire]
Apfn:Se 2:1:3, respectvamente. La figura 3 presenta el patrdn de defracesin de rayos X en polvo con radiacicon de
simerobran del semeconducior AgzSnSes, o indexado del patndn revela un gupo de simetria menoclimca con
parimetros de celda g = 79775 A, b= 70118 A, c= 130229 &, §= 10017347, V = B04. 794, En la Tabla 1 =
muestra la posmcion de los picos registrados en el difraciograma con sus respectiva figuras de meénito, En la Figura 4
s observa el patrdn de difreccitn de electrones de drea wleccionada (SAED), tomasda en un microscopss Jeol 2000
k% con longstud de camora de 30 cm del sermcondudor lamimar AgaSnSes, a lo large de ke drecadn [D10]. La figura
5 muestra uma micrografia de alts respducson (HEEM ), tomads en un microscopio Jeol, FEG 2000 a 200k, en la cuxl
s¢ aobserva el grado de crstlimdad v la smcwencia de planes imeratomicos en la region observada Bl estudso
estruciural del semiconducior Aga5n%e; levade hasta el momento muestra que es un material con alta cristalineddad,
se observa en el analisis difraccson de rayos X de polvo de radiacion de sincrotron que en el difraciograma se regastran
meflexiones a bago dngulo, e cual ba permitido un estodo con mayor detalle al  propuesto por [2]. Por ahora, se
muestra el que el meterial en cristaliza en el grupo Meneclinico cona=7.9775 A, b=T91IB A, c=130229 A, 8
= 101,734%, V = 804,794 5S¢ observa ks reflexson  (401) consstenten en el patron de difraccicn de Area Selecta
tomada a be largo de la direccian |010].
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