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ABSTRACT: The phenomena involved in the interaction between electrons and matter are suitable
signals for the study of nanoparticles. Each type of interaction is explained to know in detail the
characteristics of nanomaterials such as: shape, size, crystallinity and composition. This work
briefly describes the architecture and specific characteristics of three transmission electron mi-
croscopes, with the aim of demonstrating how the physical properties of nanomaterials can be
studied and determined using techniques related to these instruments. A systematic and de-
tailed study of two types of nanoparticles is also presented, specifically interpreting each experi-
mental results obtained with different capacities of each electron microscopes used. The meth-
odologies exposed in the materials characterization are reinforced with the inclusion of diverse
nanomaterials studies.

KEYWORDS: electron microscopy, nanomaterials, nanotechnology, electron diffraction, semi-
conductor oxides.

RESUMEN: Los fendmenos involucrados en la interaccion de electrones con la materia son se-
fiales adecuadas para el estudio de nanoparticulas. Se explica cada tipo de interaccion para
conocer en detalle las caracteristicas de los nanomateriales como: la forma, el tamano, la cris-
talinidad y la composicion. En este trabajo, se describen brevemente la arquitectura y las carac-
teristicas especificas de tres microscopios electronicos de transmision con el objetivo de de-
mostrar como se puede estudiar y determinar las propiedades fisicas de los nanomateriales
utilizando técnicas involucradas con estos instrumentos. También se presenta un estudio siste-
matico y detallado de dos tipos de nanoparticulas, interpretando especificamente cada resulta-
do experimental obtenido con diferentes capacidades de cada microscopio electronico utiliza-
do. Se refuerzan las metodologias expuestas en la caracterizacion de los materiales incluyendo,
como ejemplos, varios estudios de nanomateriales
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Introduccion

Los sistemas 6pticos son instrumentos formados con més de una lente con
propositos especificos, tanto para ver objetos microscopicos (microscopios)
como para objetos alejados como planetas o galaxias (telescopios). Las lentes
pueden ser para luz (fotones) o para particulas cargadas (electrones, iones,
etc.). En el caso de las particulas cargadas, las lentes estdn basadas en cam-
pos eléctricos y campos magnéticos generados por cargas eléctricas e ima-
nes, respectivamente. De forma general, los sistemas épticos se conforman
con diferentes radiaciones cuyas longitudes de onda para luz visible (4000 y
8000 A): neutrones (1.5 a 5 A): rayos-X (1.5 A): iones y electrones (menores
2 0.01 A). Con cada tipo de radiacién mencionada se pueden construir mi-
croscopios, para ello es necesario “guiar o direccionar” la radiacién respecti-
va, es decir, juntar o expandir (este proceso lo hacen las lentes). Entonces en
la mayoria de las radiaciones usadas para construir microscopios es posible
desviar con facilidad y en otras con mayor dificultad.

De alli la importancia de elegir la radiacién adecuada para construir mi-
croscopios. Usar iones o electrones proporciona una gran facilidad debido a
que son cargas eléctricas, estas particulas cargadas se pueden direccionar con
campos electromagnéticos, construyendo lentes electrostaticas y/o magné-
ticas para, finalmente, ensamblar estas lentes una tras otra hasta construir los
microscopios. Actualmente, hay microscopios comerciales construidos con
iones (Galio Ga*?, Helio He*) y electrones (e7): cada uno de ellos para propé-
sitos especificos. En el caso de los microscopios electrénicos (usan radiaciéon
de electrones): la longitud de onda con la que trabajan depende especifica-
mente del voltaje de aceleracién y de la configuracién de las lentes magnéticas.
Ya sea para iluminar con haces casi paralelos (modo de transmisién) o para
rastrear con un haz cénico (escaneo en modo de transmisién): en ambos casos
los electrones atraviesan la muestra tal como se indica en la figura 1.

Los microscopios construidos con radiacién de electrones son de gran
utilidad para el estudio de materiales en la actualidad. Una de las ventajas es
que los electrones, debido a su carga y energia tienen una fuerte interaccién
con los dtomos que conforman el material en estudio (muestra). Este es un
mecanismo Util para conocer las caracteristicas del nanomaterial. Los fené-
menos que ocurren son similares al que sucede en el experimento con el que
Rutherford descubrié el ntucleo del &tomo.! De forma similar, en los microsco-
pios electrénicos al lanzar electrones sobre el material en estudio, detecta-
remos electrones transmitidos, desviados y radiaciones electromagnéticas. A
diferencia de la tecnologia usada por Rutherford (pelicula fotografica): la ven-
taja que tenemos ahora es que existen detectores de electrones (cAmaras digi-

* Experimento de Rutherford. En el que, al hacer incidir un haz de particulas alfa sobre una
lamina de oro, se dio cuenta de que el nticleo atémico desvia las particulas alfa en distintas

direcciones.
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Figura 1. Esquemas de las formas de iluminar a la muestra con: a) haz casi paralelo (modo transmi-
sidn), y, b) haz conico (escaneo en modo transmision).

a ) Haz de b ) Haz de

electrones electrones.
casi cénico

paralelo

Fuente: Elaboracion del autor.

tales) con alta sensibilidad para registrar en forma de imagen todos los elec-
trones desviados, con lo cual obtenemos un resultado mas completo acerca de
la dispersién de electrones en diferentes direcciones. Luego, al interpretar los
resultados experimentales (imagenes) entenderemos el material en estudio
de forma especifica y clara.

Con este propdsito, en este trabajo se dard una explicacién concreta de
los microscopios electrénicos de transmisién y sus caracteristicas princi-
pales. Luego se interpretan las imdgenes obtenidas para conocer cada tipo de
material nanométrico en estudio.

Descripcién de la arquitectura basica de los microscopios
electronicos de transmision

Los microscopios electrénicos estdn compuestos de varios sistemas para
funcionar adecuadamente. Los principales son: sistema 6ptico, alto voltaje,
fuente de electrones, vacio en la columna, refrigeracién, sistema electrénico
y detectores. El sistema 6ptico sirve para formar las imagenes, este es el pro-
ceso fundamental en la microscopia por eso se explicara en detalle la forma
en la que viajan los electrones por las diferentes partes de la columna, en la
literatura a esta parte se le denomina 6ptica—electrénica. Entender con clari-
dad este sistema es de importancia, para interpretar los resultados experi-
mentales —las imagenes obtenidas— que se generan por la interaccién del
haz de electrones con la muestra.

Enla figura 2 se muestra el sistema 6ptico (columna) de tres microscopios
electrénicos de transmision (MET) que se encuentran en el Laboratorio Na-
cional de Nanotecnolégia (NaNoTeCh) del CIMAV.? La figura 2d muestra el es-
quema de las lentes electromagnéticas que estdn agrupadas en tres: sistema

2 https://ntch.cimav.edu.mx/
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Figura 2. Sistema optico de los MET. a) CM200 Philips; b) HT7700 Hitachi; c) JEM2200FS Jeol, y, d) esque-
ma general del MET mostrando sistema de iluminacion, objetivo y magnificacion.

Sistena de -

I
tuminacién | [ [

-<l

Paosicion de
la muestra

B B

Sistema de |
e i | B
| Filtro de

| energia
Hitachi i
HT7700 - ikl

JE2200FS

Philips
CM200

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes de los equipos de Nanotech, CIMAV, Chihuahua.

de iluminacién, formacién de imagen (lente objetiva) y sistema de magnifica-
ci6on. Ademds, cada sistema puede mejorar afiadiendo correctores. Por
ejemplo, en el sistema de iluminacién se puede incluir un monocromador —
para uniformizar la energia de los electrones incidentes (Cc) y/o corrector de
aberracion esférica (Cs)— para mejorar el enfoque del haz de electrones, ha-
ciéndole mds intenso y delgado. También se puede afiadir un filtro de energia
en el sistema de magnificacién para separar los electrones emergentes de la
muestra en funcién de su energia. En la figura 2, vemos que los tres microsco-
pios provienen de distintas marcas comerciales. Por consiguiente, presentan
configuraciones diferentes en cada columna, las diferencias principales entre
ellos se muestran enla tabla 1. Desde el punto de vista de la utilidad parala in-
vestigacién, estos equipos son complementarios entre ellos ya que no todos
tienen los mismos elementos en la columna. La linea horizontal en la parte
media de la figura 2, representa la posicién de la muestra en cada instrumento.
Por tanto, la parte superior de la muestra se llama sistema de iluminacién,
esta parte estd disefiada para lanzar los electrones sobre la muestra. La parte
media donde se encuentra la muestra es la parte més importante de cada mi-
croscopio y se denomina lente objetivo, aqui se forman las imdgenes debido a
la interaccién del haz de electrones con la muestra. Finalmente, a toda la parte
inferior después del lente objetivo se le denomina sistema de magnificacién,
aqui se amplia en cascada la imagen para obtener un tamario final mas grande
a través de las diferentes lentes y, si tiene filtro de energia, este separara los
electrones en funcién de su energia para obtener una imagen con mejor reso-
lucién. A continuacién, se describird con mas detalle cada uno de estos sis-

temas Opticos del MET.
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Tabla 1. Diferencias entre los tres MET del CIMAV-NaNoTeCH. Se incluye el afo de instalacion y proce-
dencia en la primera columna.
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CM200 o~ MET Placa
Philips P entre lineas 1.8 fotografica
de columna EDAX
1996 200 LaBg DIGI PEELS entre puntos 2.5 USA
Holanda 766 STEM BF
BF 50 DF
JEM2200FS MET Cgrpara
Jeol " digital
L entre lineas 1 .
2009 Emision de | en columna OneView
Z . . entre puntos 1.8 | Oxford
Japon 200 | campo tipo | tipo (Gatan)
STEM Inglaterra
Schottky Omega
BF 1.36 BF
HAADF 1 HAADF
Este equipo tiene corrector de aberracion esférica en el modo STEM.
HT7700 MET Camara
SLE entre lineas 2 CIEEL
2015 120 | LaB, No entre puntos 2.9 | BrUker AMT sCMOS
Japon Aleman
STEM BF
BF = HAADF 15 HAADF
Este equipo tiene una lente objetiva Hexalens, se configura automaticamente para
estudiar muestras biolégicas (alto contraste) y materiales.

EDS: Energy Dispersive Spectroscopy.

PEELS: Parallel Electron Energy Loss Spectroscopy.
BF: Bright Field.

DF: Dark Field.

STEM: Scanning Transmision Electron Microscope.
Fuente: Elaboracion del autor.

Sistema de iluminacién. Como se menciono, este sistema estd configu-
rado para extraer, acelerar, expandir, juntar, hacer paralelo o cénico el haz de
electrones y dosificar la incidencia sobre la muestra. El sistema basico consta
del cafién de electrones, zona de aceleracién, lentes condensadoras (C1y C2) y
las bobinas deflectoras (para més detalle ver manual de cada instrumento).
Opcionalmente, puede tener monocromador de energia o corrector de aberra-
cién esférica (Cs). En este sistema la fuente de electrones puede ser desde un
filamento de tungsteno, cristal de hexaboruro de Lantano (LaBg) o emisién de
electrones por campos eléctricos desde un filamento stiper—puntiagudo de
tungsteno recubierto por éxido de zirconio a diferentes temperaturas.

Lente objetivo. Es el sistema que forma la primera imagen de la muestra
y el patrén de difraccién en el plano imagen y en el plano focal, respectiva-
mente. Esta lente es configurable con el suministro de la corriente para tra-
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bajar como una lupa o como una lente condensadora, dependiendo del pro-
posito deseado. Es decir, podemos configurar al mismo equipo para distintos
propésitos especificos. Algunos equipos tienen corrector de aberracién esfé-
rica para esta lente (no es el caso de NaNoTeCh).

Sistema de magnificacién. Esta parte del MET esta formada por lentes in-
termedias (D), lentes proyectoras (P) y bobinas deflectoras. También, de acuerdo
con el interés del usuario, en esta parte se seleccionara la imagen o el patrén de
difraccién. Entonces, si queremos ver la imagen (formada en plano imagen de
la lente objetiva) estas lentes amplian la imagen en cascada sin perder la reso-
lucién. Por otro lado, si queremos ver o registrar el patrén de difraccion (for-
mado en el plano focal de la lente objetiva) también magnifica manteniendo la
resolucién. Pero de acuerdo con la seleccién, el usuario podra ver la imagen o
patrén de difraccion en la parte final del sistema éptico (camara, figura 2d).

En el caso del filtro de energia, dos microscopios del CIMAV incluyen,
uno en columna (JEM2200FS) y el otro en pos—columna (CM200 solo espec-
troscopia). Esta parte del instrumento, clasifica los electrones que atrave-
saron la muestra en funcién de su energia. Luego, el usuario elige las zonas
del espectro para mejorar la calidad de las imdgenes, determinar el plasmén,
energia de enlace, entre otras de las muestras en estudio (Egerton, 2011).

Interaccion del haz de electrones con la muestra

Los electrones que inciden sobre la muestra interactdan a nivel atémico con
los elementos quimicos que conforman. Entonces los resultados que obten-
dremos serdn solamente de la zona de interaccién y sus vecindades cercanas.
Por consiguiente, el resultado que deseamos saber dependera de la zona y
forma de hacer incidir los electrones sobre la muestra (figura 1); para este
propésito se usa el sistema de iluminacién. Por ejemplo, en el caso de nano-
materiales es de mucho interés obtener informacién de una sola nanoparti-
cula (NP) o solo de alguna zona de esta. Como los nanomateriales son meno-
resa 100 nm (100 millonésima parte de milimetro): entonces nuestro sistema
de iluminacién del haz de electrones debe generar haces paralelos o cénicos
cuyos didmetros sean menores a 100 nm y 1 A sobre la muestra, respectiva-
mente.

Las principales interacciones del haz de electrones incidentes con la
muestra se describen en la figura 3. En esta parte podemos hacer una analogia
con una persona que no ve (invidente): entonces ;cémo distingue él un camino
que nunca transité?, habra huecos, desniveles y demds obstaculos, ;cémo sabe
si en una pared hay una ventana o una puerta?, etc. El invidente interacttia con
ayuda del oido y el tacto usando un bastdén para escanear las superficies y sus
caracteristicas. De forma similar, si queremos investigar o averiguar c6mo es
un nanomaterial, hacemos incidir electrones y tenemos que identificar si son
los mismos electrones incidentes o son electrones de la muestra. La dificultad
estd en jcédmo distinguir unos de otros?; si se desvian los electrones incidentes
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Figura 3. Principales senales debido a la interaccion del haz de electrones con la muestra.

e~ Incidentes

rayos-X e~ retrodispersados

caracteristicos

e~ secundarios

e~ absorbidos

e~ dispersados altos angulos

L. e~ dispersados paralelos
e~ que ionizaron

e~ transmitidos

Nota: Color negro: electrones provenientes del cafién. Color azul: electrones de la muestra. Color ver-
de: onda electromagnética generada por la transicion de electrones.
Fuente: Elaboracion del autor.

sen qué angulo lo hacen?, etc. Entonces un electrén que incide sobre la muestra
tiene varias posibilidades (figura 3) estos pueden: atravesar sin desviarse, io-
nizar al 4tomo de la muestra, desviarse en un dngulo o interaccionar con el ni-
cleo de los 4tomos que conforman la muestra. Las preguntas a responder son:
¢cudl de todos estos fenémenos ocurrié?, shay forma de distinguir uno de
otro? La respuesta a ambas preguntas es: si, podemos distinguir lo que pasé de
forma clara. ;Cémo se hace?, para ello se ponen los detectores adecuados en
las posiciones convenientes (estratégicas) y el detector nos dira si llegaron
electrones o no. ;Cémo sabremos en dénde poner los detectores?, para res-
ponder a esta pregunta tendremos que estudiar la dispersién de electrones por
atomos fljos en una muestra, existe una basta y amplia literatura en esta area
(David y Barry, 2009). Ahora bien, tomando en cuenta el andlisis previo, po-
demos imaginarnos que los detectores tienen que estar cerca de la muestra a
una distancia adecuada. Para entender con mds detalle las interacciones de los
electrones incidentes, los separaremos en dos grupos: electrones que ionizan a
los 4tomos de la muestra y los electrones que se dispersan debido a la interac-
cién con la muestra. (Para entender estos fenédmenos se usa el modelo atémico
de Rutherford).

Una parte de los electrones incidentes ioniza los atomos

de la muestra

Para que un electrén llegue a la muestra se debe acelerar y, por consiguiente,
lleva energia suficiente para ionizar. Entonces, cuando un electrén ioniza al
atomo de la muestra, tenemos dos opciones para conocer acerca de la mues-
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tra en estudio: determinando la energia que perdi6 el electrén incidente al
ionizar es responder ;qué pasa con el dtomo ionizado?

En la primera opcidn, el electrén sigue su viaje hasta llegar a un medidor
de energia (filtro de energia) para determinar cuanta energia perdié6 en el
proceso de la ionizacién (figura 3, electrones que ionizaron). Por este mé-
todo conocemos la energia con la que estuvo ligada el electrén al 4tomo de la
muestray asi determinaremos el elemento quimico que conformala muestra.
Ademas, con este proceso de medir la energia perdida en la ionizacién, es po-
sible determinar la energia de enlace o el estado de oxidacién de los dtomos
que conforman la muestra. Resultando un método adecuado para caracte-
rizar los nanomateriales.

En la segunda opcidn, el &tomo se queda sin un electrén en alguna capa
electrénica. Por ejemplo, cuando el 4tomo queda ionizado en la capa K. En-
tonces, al caer un electrén del nivel energético superior (L, M, N) emite rayos-
X caracteristicos (figura 3): la energia de estos rayos-X son la huella digital del
atomo donde se originan las transiciones del electrén. Por consiguiente, al
medir la energia de estos rayos-X caracteristicos, nos revela la composicién
elemental de la zona donde incidi6 el haz de electrones. Por esta técnica se de-
terminan las zonas en la que esta un tipo de d&tomo que conforma la muestra.
Y un material en estudio (muestra) puede contener varios dtomos; luego, con
el proceso de medir la energia de los rayos-X caracteristicos, sabremos en qué
posiciones de la muestra estd un determinado tipo de dtomo.

Otra buena parte de los electrones incidentes en la muestra

se dispersan

Esta desviacion de electrones incidentes por la muestra puede ser: paralela o
en distintas direcciones arbitrarias.

En el primer caso, la desviacién paralela a diferentes dngulos se genera
por un efecto similar al que generaria una superficie conformada por espejos.
¢Hay “espejos” para los electrones incidentes en la muestra? la respuesta es si,
los 4tomos que conforman un material (muestra) en su gran mayoria estan
perfectamente ordenados. Es decir, estdn formados o alineados como los mi-
litares en un desfile civico, tan perfectamente alineados al punto de generar la
ilusién de ver como un tnico soldado a toda una fila o columna de soldados
formados. A este proceso en los materiales se le denomina cristalizacién. En
un cristal, los dtomos estan enlazados formando figuras geométricas per-
fectas. Este tipo de materiales cristalinos desvian a los electrones incidentes
de forma paralela a distintos dngulos determinados (figura 3). A este tltimo
fenémeno se le llama difraccién de electrones; y es provocado por la exis-
tencia de planos cristalinos en las muestras cristalinas “espejos”. Estos elec-
trones nos dan informacién acerca del tipo de cristales. Por consiguiente, po-
demos determinar las distintas formas cristalinas de los nanomateriales con
este tipo de sefial. A la imagen obtenida con estos electrones se le llama pa-
trén de difraccién de electrones.
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En el segundo caso, la desviacién de los electrones es en distintas direcciones
arbitrarias, es decir, no es procedente de planos cristalinos. Entonces, ;quién
provoca esta forma de desviacién?, la respuesta es: un material no necesaria-
mente estd conformado por un mismo tipo de 4tomos, cada dtomo puede ser de
distinto tamario (atomos ligeros y pesados). Por ejemplo, los 6xidos estan con-
formados por un enlace entre un metal y un oxigeno, también algunas aleaciones
de materiales (muestras) contienen atomos pesados y ligeros. Al interaccionar
con el nucleo de estos dtomos, los electrones incidentes desvian a los electrones
en diferentes dngulos, algunos inclusive se regresan (figura 3, electrones retro-
dispersados y dispersados altos dngulos —como en el caso del experimento de
Rutherford) (video YouTube consultado, 2020)3>—. Al detectar estos electrones
desviados sabemos del tipo de nucleos que tienen los d4tomos que conforman la
muestra en estudio, debido a que los dtomos pesados tienen nucleos mds grandes
y desvian mayor cantidad de electrones incidentes. Por consiguiente, con este
tipo de imdagenes obtenemos la composicién de las muestras, es decir, podemos
distinguir dtomos ligeros y pesados. La deteccién de estos electrones desviados
en diferentes direcciones nos da informacién de los materiales en donde los
4tomos estan desordenados (materiales no cristalinos). Los nanomateriales no
necesariamente estidn ordenados, también pueden estar conformados por dife-
rentes tipos de dtomos. Los electrones desviados por el nicleo de los dtomos se
registran con el detector llamado high angle annular dark field (HAADF) y a la
imagen obtenida con estos electrones se le llama contraste-Z, esta imagen lleva
informacién acerca del tipo de nicleo atémico que conforman las muestras.

Estos fenémenos explicados en la interaccién de electrones incidentes y
las muestras en estudio se deben tener presentes, para la interpretacién de
las distintas imagenes que se obtienen con los microscopios electrénicos.

Ejemplos en el estudio de nanomateriales

A continuacién, mostraré ejemplos del estudio de materiales por microsco-
pia electrénica. En cada caso se explicaré la interpretacién correspondiente,
basada en los fenémenos que se describieron en la seccién anterior. Primero,
presentaré un estudio sistematico detallado de dos nanoparticulas mostran-
do la diferencia entre ellas, luego se incorporaran otros ejemplos. Para cada
caso se explicardn en detalle las imdgenes obtenidas debido a la interaccién
del haz de electrones con la muestra.

Se requiere estudiar dos muestras en forma de particulas (polvo) de di-
ferente color (figura 4a). Responderemos tres preguntas iniciales: jcémo es
la forma de cada una de las particulas?, ;a qué se debe la diferencia de color?,
y, ¢qué tamaro tendrdn las particulas? A simple vista solo se alcanzan a dis-
tinguir los colores, mas no podemos saber el tamario ni qué particulas con-

% https://youtu.be/knlrOsqHzLU
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forman la muestra. Quizds pueden tener tintes, veamos cémo se verian si las
dispersamos en agua tri-destilada. Ambas muestras se dispersan en viales
separados (figura 4b): en cada una se puso la cantidad minima sefialada con
flechas en la figura 4a. En la dispersién, hay una diferencia en la tonalidad,
una es blanca (A) y la otra es mas o menos color rojizo (B) y esta ultima,
ahora se parece a la muestra A de la figura 4a en color. Al dispersar las parti-
culas en agua, no podemos distinguirlas entre ellas. En el afdn de responder
a nuestras tres preguntas iniciales, podemos poner una gota de cada disper-
si6én en el portamuestras para el MET (figura 4c): la dejamos secar para que
se evapore el agua y solo queden las particulas de interés —en la gota deben
ir algunas particulas por lo menos—. Ahora bien, la pregunta es ;podremos
ver las particulas en el microscopio electrénico?, jsera suficiente la cantidad
de muestra? En la figura 4c, se observa el tipo de rejilla que usamos, vemos
la membrana sefialada con flechas azules, las particulas quedan ancladas
sobre ésta para ser estudiadas por MET. Este procedimiento que se describi6

es la forma de preparar muestras en forma de polvo para MET.

Ya que ambas muestras quedaron preparadas para el estudio por MET, ini-
ciaremos el procedimiento para responder una de nuestras tres preguntas ini-
ciales: jpodremos distinguir las particulas que dan color a cada vial de la figura
3b? Para esto, usaremos un microscopio electrénico de transmisién marca Hi-
tachi modelo HT7700, afio de fabricacién 2015 (Espinosa Magafia, 2016). Las
imdgenes se adquieren en el modo de transmisién (figura 5): es decir, for-
mamos las imdgenes con los electrones que no se han desviado. Estas ima-
genes nos muestran unas particulas del orden de 20 nm sefialadas con flechas
(color guinda): también vemos aglomeraciones de estas particulas con ta-
marios del orden de 250 nm. Vemos que ambas imdgenes son casi iguales salvo
algunos puntos oscuros en la imagen de la figura 5b sefialados con flechas
(color blanco) que casi no se distinguen. Por consiguiente, con estas imagenes
obtenidas en esta modalidad aun no es posible distinguir categdricamente

Figura 4. Particulas con distinto color, imagenes obtenidas con camara de celular. a) Particulas, y, b)
viales con dispersion de las particulas en agua tri-destilada. ¢) Portamuestra de Cu para TEM con

membrana de carbon con huecos, donde quedan anclada las particulas.

e 4
i

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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Figura 5. Imagenes con electrones transmitidos: a) muestra A, y, b) muestra B.
|

500 nm

A

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.

entre ambas particulas. A pesar de que estas imagenes tienen una magnifica-
cién de 30 mil veces, no es posible diferenciarlas al usar electrones transmi-
tidos. Como aun no se distingue claramente entre las dos muestras, recurri-
remos a otro tipo de interaccién de electrones con la muestra, en busca de
poder identificar mejor la diferencia entre ambas.

Revisando las capacidades del microscopio en uso encontramos que el
equipo tiene para medir los rayos-X caracteristicos (detector EDS). Esta sefal
es generada por cada dtomo ionizado, al pasar un electrén de niveles energé-
ticos superiores a inferiores. Entonces, con la ayuda del detector EDS medi-
remos la energia de los rayos-X caracteristicos, para ver si hay dtomos dife-
rentes entre las muestras A y B. Para este propésito se iluminan con los
electrones incidentes en las zonas marcadas con circulo de color verde (figura
5): luego, al activar el detector EDS, se obtienen los espectros de la figura 6;
en el espectro para la muestra A (figura 6a) vemos las intensidades correspon-
dientes al C, Ti, O y Cu; los del C y Cu pertenecen a la rejilla que se usé para
soportar las particulas (figura 4c). Entonces, a la muestra A le pertenecen solo
Tiy O, podria ser que este material sea éxido de titanio. En el caso del es-
pectro de la muestra B, encontramos las intensidades que corresponden al C,
Ti, O, Cuy Au, igual que en la otra muestra las intensidades del Cy Cu corres-
ponden a la rejilla, pero el Au si es de la muestra. En conclusién, encontramos
que en la muestra B hay Ti, O y Au. Ahora la pregunta es ;cémo estara el Au
en la muestra B?, ;distribuido uniformemente, aglomerado como particulas,
o solamente estara en algunas zonas localizadas?, etc. Lo importante es que
se encontré una primera diferencia entre las muestras Ay B.

Para identificar las zonas donde estd cada elemento quimico detectado,
se hard una mapeo elemental. Paralo cual debemos hacer un mapeo (imagen)
en el modo STEM (con iluminacién cénica en modo escaneo): esta es otra
técnica del microscopio para construir imagenes con el detector EDS. Para
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Figura 6. Espectros del contenido elemental con detector EDS de las muestras a) A, y, b) B.
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Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.

ello, se sincroniza la zona de incidencia del haz de electrones convergente y
el detector EDS. Al estar sincronizada la posicién de incidencia del electréon
sobre la muestra y la deteccién de rayos-X caracteristicos, se construyen im4-
genes con estas seflales, a esto se le denomina mapeo elemental.

Las imdgenes de las figuras 7 y 8 pertenecen a los mapeos elementales
correspondientes a las muestras A y B, respectivamente. En el caso de las
imégenes de la muestra A (figura 7): la imagen de la muestra se correlaciona
con las imagenes formadas para los elementos Ti y O, es decir, estdn en las
mismas posiciones. También vemos la membrana de carbén que corres-
ponde al soporte de la rejilla, en consecuencia, podriamos decir que Tiy O
estdn enlazados quimicamente formando un compuesto.

En el caso de la muestra B (figura 8) la imagen también se correlaciona
con las formadas para los elementos Tiy O; sin embargo, los puntos mas os-
curos de la imagen se correlacionan en ubicacién con la imagen para el Au.

Figura 7. Mapeo elemental de la muestra A. a) Imagen en modo STEM, campo claro de la zona de ana-
lisis elemental, imagenes donde estan los elementos quimicos; b) C; ¢) Ti, y, d) O.

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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Asi, en ambas muestras estdn los mismos dtomos, pero en el caso del oro
estan en algunas zonas localizadas, lo cual nos permite intuir o proponer que
Tiy O estdn enlazados formando 6xido de titanio (TiO,) y el Au esté disperso
como metal. E] Au esté formando particulas metalicas nanométricas, esto lo
sabemos debido a que los didmetros son menores a 100 nm. En conclusién,
haciendo uso de la deteccién de rayos-X caracteristicos espectralmente y
también haciendo mapeos, encontramos la diferencia entre las dos muestras
Ay B. En la muestra B, las NPs de Au estan dispersas en un soporte de TiO,,
esta es la razén por la que las particulas difieren en color.

Hasta ahora se identific6 la morfologia, composicién quimica y la distri-
bucién elemental de ambas muestras. Para hacer un estudio completo de los
materiales en estudio, también se debe identificar si son cristalinas o no. Por
eso es indispensable detectar si hay electrones dispersados paralelamente
(electrones difractados). Para ello se seleccionan zonas circulares con dia-
metro ~500 nm (circulo color verde en la figura 5) y se cambia el microscopio
al modo de difraccién para ver los patrones respectivos para cada muestra.

Figura 8. Mapeo elemental de la muestra B. a) Imagen en modo STEM, imagen campo claro de la zona
de analisis, imagenes donde estan los elementos quimicos; b) Ti; ¢) 0, y, d) Au.

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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La figura 9 muestra los patrones de difraccién de electrones desde las
zonas seleccionadas para las muestras A y B, respectivamente. Estas im4-
genes nos muestran lineas circulares, con distintos tamarios de radio. Cada
circulo pertenece a una familia de planos cristalinos, de tal modo que estos
circulos provienen de varias distancias interplanares. Estos patrones de di-
fraccién son circulares debido a la superposicién de electrones difractados
provenientes de muchos cristales. En la figura 5, vemos una gran aglomera-
cién de cristalitos, cada uno con tamarios del orden de 20 nm, esto significa
que los electrones interactian con todos estos cristales, por eso se ven cir-
culos concéntricos en el patrén de difraccién procedente de un conjunto de
cristales. Estos patrones de difraccién son similares para ambas muestras y
segun la indexacién el material es TiO, fase anatasa, porque las distancias in-
terplanares coinciden para este material. En la figura 9 se ponen los indices de
Miller (notacién —3 ntumeros entre paréntesis) para cada circulo. No vemos
diferencia en esta modalidad, ni tampoco se distinguen los haces difractados
de las particulas de oro en la muestra B. Esto es porque la gran mayoria de los
cristales son de TiO,, concluyendo que ambas muestras son policristalinas.

Hasta este momento sabemos que la muestra B tiene dispersas parti-
culas nanométricas de oro. Las siguientes preguntas a responder serian en
cuanto al TiO, y al Au ;qué forma tendran cada tipo de particula?, ;serdn
cristalinas cada una de ellas?, ;se podran ver distancias interplanares?, y, ;se
podran ver columnas atémicas? Para responder estas preguntas necesitamos
usar otro microscopio electrénico con mayor capacidad en resolucién, con
una fuente de electrones que provea mayor cantidad de electrones (emisién
de campo): con corrector de aberracién esférica en modo de escaneo (STEM)
y con detectores mas precisos y eficientes.

Uno de los equipos que cumple con estos requerimientos es el micros-
copio JEM2200ES (tabla 1) del Laboratorio Nacional de Nanotecnologia—
CIMAV (Espinosa Magaria, 2016). Por consiguiente, estudiaremos las mismas

Figura 9. Patrones de difraccion de electrones de las muestras a) A, y, b) B.

" @04

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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muestras con el microscopio JEM2200ES. En este equipo, usaremos el modo
STEM para obtener imagenes con los detectores de electrones transmitidos
(campo claro) y detector de electrones dispersados por el ntcleo de los &tomos
(HAADF) para obtener imagenes en contraste-Z.

La figura 10 muestra dos imagenes de la misma zona en modo STEM de
la muestra A, ambas obtenidas con distintos detectores. La imagen en la fi-
gura 10a fue obtenida con el detector de campo claro (electrones transmi-
tidos) donde podemos distinguir de forma mads clara el aglomerado de parti-
culas con distintos tamarios. En las zonas marcadas con flechas vemos las
famosas bandas de Moire (lineas claras y oscuras): éstas se forman debido a
la interferencia generada por dos cristales de la misma distancia interplanar
o similares, pero ligeramente rotadas o desplazadas entre ellas. Las parti-
culas de TiO, son del orden de 20 nm y parecen ser laminas casi circulares.
Sin embargo, en la figura 10b se muestra la imagen obtenida de la misma
zona con el detector HAADF (electrones dispersados por el nicleo de los
atomos): en esta podemos observar que las particulas no son laminares, més
bien, tienen un determinado volumen. La obtencién de esta imagen se basa
en la cantidad de interacciones de los electrones incidentes con el nucleo de
los 4tomos de la muestra. Entre mas gruesa es la zona estudiada, hay mayor
interaccién y, por consiguiente, esa zona se ve mas brillante (intensa). Por lo
tanto, ambas imdgenes son complementarias para obtener informacién
morfoldgica de la muestra.

Continuando con el estudio de las dos muestras A y B, las imagenes mos-
tradas en la figura 11 pertenecen a la muestra B, que, como sabemos, con-
tiene NPs de Au. La imagen de la figura 11a fue obtenida con el detector de
campo claro donde las zonas de las particulas de Au se ven mds oscuras, esto
es debido a que el metal Au tiene un nimero atémico mas alto (dtomo pe-
sado). Esta caracteristica impide el paso de muchos electrones, porque los

Figura 10. Imagenes de la misma zona en el modo STEM de la muestra A. Se obtuvieron con: a) electro-
nes transmitidos (campo claro): y, b) electrones dispersados altos angulos (contraste-Z).

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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dispersa con el nucleo, razén por la cual se ve més oscuro, pues transmite
pocos electrones. Ahora veamos la imagen obtenida con electrones disper-
sados en distintas direcciones por el nicleo (contraste-Z, figura 11b). En
esta imagen, las NPs de Au se ven brillantes (intensas) debido a su nucleo
atémico y dispersan mds a los electrones, por eso llegan mds electrones.
Estas particulas tienen formas geométricas triangulares, en general polié-
dricas, se ve claramente la forma y las caras de cada NP. La particula mds
grande no se define con claridad debido a que no estd a la misma altura o
nivel de las otras particulas claras. En la imagen de la figura 8a, las particulas
de Au se veian de forma circular debido al modo de trabajo y a la resolucién
del microscopio usado, ahora pudimos distinguir su forma.

Con detectores apropiados y con el microscopio electrénico adecuado, es
posible distinguir muy bien la forma de las NPs. La calidad con la que se ob-
tienen las imagenes depende mucho de la cantidad de electrones incidentes,
es decir, a mayor cantidad de electrones se genera mayor cantidad de interac-
ciones y mds sefial para los detectores.

Para responder la pregunta ;c6mo son los planos cristalinos? debemos
magnificar la imagen mucho mds y asi poder ver las distancias interplanares.
En las imagenes siguientes se ven las distancias interplanares obtenidas de
la misma zona con los dos tipos de detectores (campo claro y contraste-Z).
Las imdgenes de las figuras 12a y 12b son de la zona del TiO,, donde vemos
lineas hacia diferentes direcciones en ambas imdgenes. La primera imagen
(figura 12a) fue adquirida con el detector de campo claro, estas lineas se ge-
neraron debido a la interferencia de electrones transmitidos y difractados
(ondas transmitidas y difractadas —por dualidad onda particula). La se-
gunda imagen (figura 12b) fue formada por la dispersion de electrones con
los nicleos, a esta imagen se le denomina la verdadera imagen de alta reso-
lucién. En el caso de las imdgenes mostradas en las figuras 12c y 12d, estas

Figura 11. Imagenes de la misma zona, en el modo STEM de la muestra B con detectores: a) campo
claro, y, b) contraste-Z.
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Figura 12. Imagenes que muestran distancias interplanares, para TiO,: a) campo claro, y, b) contraste-
Z. Para una particula de oro: ¢) campo claro, y, d) contraste-Z.

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.

proceden de una de las particulas triangulares de oro, aqui también se ven
las distancias interplanares ain més cercanas.

Para obtener estas imdgenes con mayor magnificacién, se irradia con
gran cantidad de electrones dreas pequefias de la muestra, en muchos casos
se generan dafios a la muestra, por la irradiacién de electrones energéticos.
En conclusién, las particulas tanto del TiO, como Au son cristalinas, por eso
se ven los planos cristalinos en las imdgenes correspondientes.

Si queremos conocer ain mads acerca de la estructura cristalina de las
muestras, es necesario conocer sus pardmetros cristalinos. Las preguntas a
responder serian ;cémo serdn las celdas unitarias en cada tipo de mate-
rial?, ;qué simetrias tendran estos materiales en estudio?, ;como estan api-
lados los 4tomos en las NPs? En muchos tipos de NPs interesa saber cudles
son los pardmetros cristalinos, para tal propésito es necesario hacer difrac-
cién de electrones a cada una de las NPs. Esto quiere decir que se deben ob-
tener los patrones de difraccién de electrones de cada NP (véase la figura 3).
Para ello, es necesario hacer incidir un haz de electrones paralelos sola-

mente en una NP.
-
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Normalmente los MET vienen configurados para hacer difraccién de
electrones desde areas grandes (> 0.15 um). Para estudiar cada NP es nece-
sario tener un haz paralelo con didmetro menor o igual a 30 nm; entonces,
cada usuario tiene que reconfigurar el sistema de iluminacién del equipo
(lentes condensadoras) de acuerdo con su necesidad. En nuestro caso fue
necesario reconfigurar la corriente en las lentes del sistema de iluminacién
del microscopio JEM2200FS en el modo STEM. A este proceso se le conoce
como: la configuracién del microscopio para un interés especifico; esto es
como personalizar tu computadora para un uso exclusivo, donde solo ins-
talas el software que mas utilizas y los botones del teclado se configuran
para un proposito especifico. De igual forma, el microscopio electrénico
también se personalizard, es decir, no se usa en la configuracién comercial
del fabricante. En este caso, el microscopio JEM2200ES fue configurado
para hacer patrén de difraccién en el modo STEM, cuyo haz casi paralelo
tiene un didmetro del orden de 15 nm (Paraguay-Delgado, et al. en prepa-
racién). Con esta nueva configuracién del equipo se obtuvieron las im4-
genes de la figura 13 desde la muestra B. La imagen de la parte central se
obtuvo con el detector HAADF, imagen en contraste-Z y los patrones de di-
fraccién se adquirieron en campo claro (electrones transmitidos en este
caso difractados). Se muestran cuatro patrones de difraccién correspon-
dientes al oro (figura 13 en su parte superior) y otros cuatro pertenecientes
al TiO, (figura 13 en su parte inferior). En la imagen central (D-STEM
Image): se marcan las zonas desde donde se obtuvieron los patrones de di-
fraccién que se muestran con los nombres Z1-Au, Z5-Au, Z6-Au y Z8-Au
(Z# significa las distintas zonas de la imagen central y el Au pertenece al
oro). Estas son zonas maés brillantes y pertenecen a las particulas de oro,
podemos distinguir que de una misma particula de oro provienen dife-
rentes formas de patrén de difraccién, esto quiere decir que la particula
puede estar pegada con otro cristal de oro orientado en distinta direccién
(imdgenes Z5-Au y Z6-Au). También se muestran los patrones de difrac-
cién de las particulas del TiO, con los nombres Z12-TiO,, Z15-TiO,, Z16-
TiO, y Z17-TiO,. Estos patrones de difraccién pertenecen a particulas del
TiO, orientadas en diferentes direcciones, por eso las simetrias en cada
uno de los patrones de difraccién registrados son diferentes. Dichos pa-
trones de difraccién no estan indexados, lo cual quiere decir que cada punto
brillante se debe identificar con la familia de planos cristalinos en la nota-
cién de indices de Miller, este proceso puede ser facil o tedioso. Los pa-
trones de difraccién pueden venir desde una particula o mas de una, es
decir, pueden estar superpuestas mas de una particula en la zona de es-
tudio. Lo que se mostr6 con las imédgenes de la figura 13, es la capacidad de
configurar un microscopio comercial, para la obtencién de resultados muy
especificos y de gran utilidad para el estudio de NPs. No obstante, en los
ejemplos siguientes de este trabajo se mostrardn los patrones completa-
mente indexados para algunos materiales.
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Figura 13. Patrones de difraccion con haz paralelo nanométrico en modo D-STEM, de las particulas de
Auy de TiO, de forma independiente.

Z17-TiO2

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.

En resumen, este estudio comparativo de las muestras A y B, pudimos
distinguir la diferencia entre ellas haciendo uso de las distintas técnicas del
MET, usando mads de un solo instrumento con diferentes capacidades. Se
identific el contenido de los elementos quimicos, donde encontramos que
en ambas estd presente el TiO,, y en la muestra B hay NPs de oro con dife-
rentes formas geométricas. También se encontr6 que las particulas de TiO,
y oro son cristalinas, pues se observaron planos cristalinos los cuales fueron
confirmados por los patrones de difraccién de area selecta y por difraccién
con haz paralelo nanométrico de cada particula, dando mejor calidad de in-
formacién acerca de la cristalinidad de las particulas en estudio.
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Estudio de otras particulas nanométricas

Nanoparticulas Pt-Ru sobre nanotubos de carbén
En el drea de generacién de nuevas fuentes de energia se necesita aleacién de
NPs para ser usado como electro—catalizador. Por ejemplo, para generar hidré-
geno a partir del agua se usan materiales denominados electrocataliticos. Los
mejores catalizadores en este tipo de reacciones quimicas estdn formados por
NPs de metales nobles muy costosos como platino, rutenio y paladio. En la ima-
gen de la figura 14, se muestra el estudio de un electro-catalizador, aqui el ob-
jetivo fundamental de los investigadores fue sintetizar NPs de Pt-Ru distribui-
das sobre nanotubos de carbén, con la composicién elemental de igual cantidad
—50% de cada elemento— en cada particula. En la imagen de la figura 14a se
ve el nanotubo de carb6n decorado con nanoparticulas, esta imagen se obtuvo
con electrones transmitidos. La medicién del didmetro de las particulas dio un
promedio de 3.7+0.4 nm, mostrando gran uniformidad. Sin embargo, al hacer
el analisis elemental por EDS de tres particulas en modo STEM cuyas posicio-
nes se enumeran en la imagen de la figura 14b, la cuantificacién del contenido
de los elementos desde los espectros similares a la figura 14c difieren (los resul-
tados se muestra en la tabla adjunta). Los porcentajes atémicos del contenido
de Pty Ru son distintos en cada particula, de modo que no se cumple con el ob-
jetivo fundamental de la sintesis. La tarea es, entonces, encontrar la diferencia
y el contenido elemental o compuesto de cada nanoparticula. Para ello, hare-
mos difraccién de electrones con un haz nanomeétrico paralelo a cada particula.
En la figura 15 se muestra la obtencién y su indexacién de un patrén de
difraccion de electrones con haz nanométrico paralelo de una sola particula.
Estas imdagenes se obtuvieron en modo de transmisién, con el microscopio
electrénico Hitachi modelo HT300 ubicado en National Institute for Nano-

Figura 14. Particulas bi-metalicas sobre nanotubos de carbon multicapa. a) Imagen TEM; b) imagen
STEM; ¢) espectro por EDS y tabla de la composicion elemental de tres particulas.

i 5§\1$\'§‘\\%:&t
i

"

B \E (%) atémico
3 \% Elementos | PtL | RukK

W Particula 1 753 | 24.7

"\ Particula 2 58.9 | 41.1

i \Q Particula 3 764 | 236
Fa

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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Figura 15. Difraccion de electrones con haz manométrico. a) Particulas sobre nanotubo de carbdn; b)
zoom de la particula; c) NBD obtenido, y, d) NBD indexado.

Fuente: Paraguay-Delgado, et al. (2014).

technology (NINT) localizado en la provincia de Alberta, en la ciudad de Ed-
monton, Canada. El equipo tiene la opcién para hacer patrén de difraccién
con haz nanométrico paralelo (NBD nanobeam electron diffraction) cuyo dia-
metro de haz paralelo es del orden de 3.5 nm (Malac et al., 2008).
Laimagen en la figura 15a muestra la distribucién de las particulas sobre
un nanotubo multipared. En las imagenes vemos distancias interplanares (fi-
gura 15b) de los nanotubos y de las particulas, pero midiendo estas distancias
no fue posible identificar si es solo Pt, Ru o ambos. Para distinguirlos, se rea-
liz6 un patrén de difraccién con haz nanomeétrico paralelo a la particula mar-
cada en circulo azul (figura 15a). La imagen de la figura 15¢ muestra el patrén
de difraccién donde los puntos negros son los haces difractados por una fa-
milia de planos cristalinos de la particula, ahora queda la interpretacién ade-
cuada de esta imagen. A este proceso se le llama indexacién del patrén de di-
fraccién. La imagen de la figura 15d muestra la indexacién, donde el arreglo
de las lineas azules corresponde al Pt y el arreglo con las lineas rojas corres-
ponde al Ru, ademds, se identifican los haces difractados por el nanotubo de
carbén, mostrados sobre la linea verde. La indexacién de los haces difractados
por la particula nos dice que estd conformada por Pt-Ru. La informacién mos-
trada en este trabajo, complementa la informacién que publicamos en el arti-
culo “Structure and composition of single Pt-Ru electrocatalyst nanoparticles
supported on multiwall carbon nanotubes” (Paraguay—Delgado et al., 2014):
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donde se muestra que otras particulas tienen diferente composicién. Siendo
esta técnica de la difraccién con haz nanométrico paralelo util para identificar
las NPs dispersas en un medio (matriz).

Estudio de nanoparticulas de plata

Las NPs metdlicas tienen diversas aplicaciones en nanotecnologia. En el caso
de la plata, se usa en catdlisis, electrénica, éptica, ambiental, antibacterial y
biotecnologia. Para este tipo de aplicaciones se usan las diferentes propieda-
des fisicoquimicas. Por ejemplo, la frecuencia de oscilacién colectiva de las
cargas depende de su morfologia, es decir, de la forma y tamartio de las parti-
culas. Con estos valores de frecuencia se mejoran la efectividad en las aplica-
ciones tecnoldgicas mencionadas, de alli el interés de sintetizar distintas
morfologias. En la figura 16 se muestran algunas morfologias de las NPs de
plata, la imagen de la figura 16a se adquirié por contraste-Z y en ella se apre-
cian morfologias alargadas denominadas “varillas”, todas con el mismo dia-
metro y casi todos del mismo tamario. No obstante, las particulas de forma
casi esférica tienen un didmetro muy variable, no presentan homogeneidad.
Laimagen de la figura 16b se adquirié con electrones transmitidos y en la es-
quina superior izquierda se incluye una imagen a mayor magnificacién, am-
bas imdgenes nos muestran varillas mucho mas largas con didmetro homo-
géneo del orden de 50 nm. También vemos particulas con formas poligonales

Figura 16. NPs de plata, diferentes morfologias: a) varillas y esféricas; b) cubos, triangulos y varillas;
c) poliedrales; d) laminas.
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triangulares y cubos con superficie lisa. El estudio de las propiedades de es-
tos materiales se puede encontrar en una tesis de ingenieria quimica de la
Universidad Auténoma de Chihuahua (Escobedo, 2015). La imagen de la fi-
gura 16¢ es de contraste-Z, aqui se ven tamafos muy variados de poliedros
con superficie lisa cuyos didmetros son menores a 40 nm. En la figura 16d,
vemos la imagen de una sola particula obtenida con electrones transmitidos,
la cual tiene un didmetro aproximado de 18 nm, se pueden observar las dis-
tancias interplanares pertenecientes al apilamiento de d4tomos de plata. Re-
portamos el estudio detallado de los plasmones de estas particulas en fun-
ci6n de la irradiacién de la luz y morfologia en el articulo “Synthesis of silver
colloids with a homemade light source” (Sato-Berru et al., 2018).

Quantum dots y su encapsulacién en polimeros

Los quantums dots (QDs) son particulas muy pequefias en tamario que se es-
tan usando en varias aplicaciones nanotecnoldgicas. Estas particulas gene-
ralmente tienen tamarfios menores a 5 nm, la caracteristica principal es que
las cargas o los electrones son atrapados en la zona de la particula y tienen
diferentes estados energéticos, con lo cual actian como dtomos gigantescos
con niveles de energia cuantizados. Las imadgenes de la figura 17 son de QDs
de selenuro de cadmio (CdSe): esta imagen se adquirié con el detector de
contraste-Z, donde se ve una distribucién uniforme sin aglomeraciones en
cada uno de ellos (figura. 17a) con tamario promedio del orden de 4 nm. En
el caso de la figura 17b, vemos las distancias interplanares, demostrando que
cada particula es cristalina. Reportamos el estudio més detallado de estas
particulas en el disefio de un nanosensor de transferencia de energia por re-
sonancia de fluorescencia en el articulo publicado en la revista Science of Ad-
vanced Materials (Tirado-Guizar et al., 2014).

Figura 17. QDs de CdSe, imagenes obtenidas en contraste-Z mostrando: a) dispersidad de cada uno,
y sus, b) planos cristalinos.

CIMAV
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Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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Una de las aplicaciones mas prometedoras de los QDs es su propiedad de
fluorescencia. En el caso del CdSe, encapsulando las particulas en polimeros
se puede mantener su estabilidad quimica y sus propiedades de emisién por
mucho tiempo. En la imagen de la figura 18a vemos las esferas del polimero
polystireno (latex): el propésito fue encapsular las particulas de CdSe en
estas esferas, pero no se ve la presencia del QDs en esta imagen obtenida con
electrones trasmitidos. Sin embargo, cuando la imagen se adquiere en con-
traste-Z (figura 18b) vemos los puntos brillantes indicados con flechas de
color rojo, los QDs, donde 2 particulas (QDs) estan fuera del latex y otras dos
sobre el latex. La intencién de los investigadores fue encapsular dentro del
latex, en este caso no se encapsulé. Para estar encapsulados, los puntos bri-
llantes deberian estar en el centro de cada esfera de litex vista desde cual-
quier direccién. Esto debido a que en el MET vemos siempre objetos de tres
dimensiones proyectados en dos dimensiones. Los QDs se ven brillantes en
esta imagen (figura 18b) debido a que el nicleo del dtomo de Cd es grande,
razén por la cual dispersa una mayor cantidad de electrones, por ende, re-
gistra mas electrones el detector de contraste-Z. Estas imagenes son un
ejemplo adecuado para entender que los elementos pesados dispersan maés
los electrones debido al tamafio de su ntcleo —por eso el CdSe brilla mas—.
Nuestros colegas del CIMAV reportaron un estudio del proceso de encapsu-
lacién y sus propiedades fluorescentes en el articulo “Effect of synthesis va-
riables on the fluorescence properties of CdSe-polystyrene latexes” (Rubio-
Riosetal., 2012).

Materiales laminares o en dos dimensiones.

En los dltimos afios han llamado la atencién los materiales en dos dimensio-
nes o materiales con crecimiento en capas. Los materiales mas populares en
esta categoria son los sulfuros de metales: NbTe, (teleruro de niobio) y gra-
fenos, entre otros.

Figura 18. Quantum dots de CdSe: a) imagen en campo claro, y, b) imagen en contraste-Z.

100 nm

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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Hoy en dia, el caso del NbTe, es relevante por su crecimiento en dos di-
mensiones. En el estudio de este material se adquieren todas las imdgenes
con electrones transmitidos. En la imagen de la figura 19a vemos la zona de
estudio a baja magnificacién por MET y en la esquina superior derecha se ve
con mas claridad. Vemos esta imagen a mayor magnificacién en la figura 19b,
donde se muestran claramente las distancias interplanares y su transformada
de Fourier, ubicada en la esquina superior derecha. En la imagen de la figura
19c se ve con més claridad la columna de 4tomos y se puede observar que las
lineas mas oscuras corresponden a las regiones de Van der Waals que separan
las capas Te-Nb-Te. También, la cristalinidad del material fue confirmada con
el patrén de difraccion de electrones (figura 19d): la variacion sistemética de
las intensidades en esta imagen nos dice que el material presenta una sime-
tria bien ordenada. En el proceso de indexacién, se determiné que la de mayor
intensidad corresponde a la familia de planos (20-1) y el otro al (200). Con
estos dos planos se determiné el eje de zona del cristal en la orientacién [010].
Publicamos un estudio detallado acerca de este material en el articulo “Crys-
talline structure, electronic and lattice-dynamics properties of NbTe,” (Ba-
rajas—Aguilar et al., 2018).

Figura 19. Imagenes del NbTe,: a) zona del estudio; b) a mediana magnificacion; c) imagen con mayor
resolucion, se ven las columnas de atomos, y, d) patron de difraccion en el eje de zona [010].

Fuente: Figura 19a) elaboracion del autor. Figuras 19b), ¢) y d): Barajas-Aguilar, et al. (2018).
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La otra familia de materiales en dos dimensiones son los grafenos. Estos
materiales son capas de grafito que van desde una sola capa hasta varias, hay
muchos reportes y aplicaciones tecnolégicas de este material. En la figura 20,
vemos la imagen con electrones transmitidos y tres patrones de difraccién
obtenidos desde las zonas marcadas con circulos de color azul sobre la imagen
(figura 20a). El patrén de difraccién mostrado en la figura 20b es de la parte
mas oscura de la imagen zona uno (Z1); en este patrén, vemos que las inten-
sidades presentan una simetria hexagonal, esta simetria nos muestra cémo
son los arreglos atémicos en este material. En el grafeno, los 4tomos de car-
bono estdn enlazados formando una simetria hexagonal. Sin embargo, en
este mismo patrén se ve un circulo ancho difuso, este tipo de dispersién de
electrones es generado por dtomos que no forman cristales y se denominan
amorfos. Entonces, en esta zona de la imagen mdas oscura hay material
amorfo, razén por la cual se ve mds oscura. El patrén de difraccién mostrado
en la figura 20c se adquiri6 de la parte mas clara de la imagen zona dos (Z22):
en este patrén no estd la banda ancha, esto quiere decir que no hay material
amorfo en las zonas claras del material. Finalmente, el patrén de difraccién
mostrado en la figura 20d es de la zona tres (Z3): donde se muestran las in-
tensidades alargadas intermitentes a lo largo de los circulos concéntricos,
pero siguen manteniendo una simetria hexagonal. La forma de las intensi-

Figura 20. Estudio del grafeno, vemos: a) imagen y zonas desde donde se obtienen los patrones de
difraccion; b) 21; ¢) 22, y, d) Z3.

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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dades se debe a que provienen de muchos pedacitos de grafeno superpuestos,
pero girados ligeramente entre ellos, ademds, estd presente la banda ancha
proveniente de las zonas amorfas. En conclusién, este material es una super-
posicién de particulas de grafeno con particulas amorfas. Es decir, una parte
del material se estd acumulando desordenadamente sin formar material cris-
talino y se encuentra en las zonas mas oscuras de la imagen (figura 20a). Este
tipo de particulas se obtienen debido a la secuencia de procesos y/o sintesis
usados para obtener el material.

Para la obtencién del grafeno se usan diferentes procesos fisicoquimicos.
Entre estos métodos esta la exfoliacién (deshojar) del grafito cristalino con
ayuda de procesos quimicos o por molienda, etc. (Krishnamoorthy et al.,
(2013). La figura 21 muestra las imagenes del proceso en la obtencién del gra-
feno, ambas imdagenes se tomaron con electrones transmitidos y también se
incluye su patrén de difraccién respectivo para ambas. En la imagen de la fi-
gura 21a vemos zonas uniformes y algunas lineas oscuras; aqui, el patrén de
difraccién se adquirié desde la zona uniforme, donde sigue presentando una
simetria hexagonal, pero con dos intensidades separadas a la misma distancia.
Este tipo de intensidades provienen de dos cristales rotados uno con respecto
al otro, debido a que en la zona marcada con circulo azul se encuentran dos
cristales superpuestos. En el caso de la imagen de la figura 21b, vemos varias
lineas oscuras, las cuales son grafenos enrrollados y superpuestos, su respec-
tivo patrén de difraccién muestra dos circulos concéntricos que pertenecen al
grafeno. En este caso se ven las intensidades formando dos circulos, debido a
que hay haces difractados de grafenos en muchas direcciones.

Oxidos semiconductores
La sintesis y estudio de las diferentes morfologias de los 6xidos semiconduc-
tores se han incrementado a la fecha. La aplicacién tecnoldgica de estos ma-

Figura 21. Imagen y patron de difraccion del grafeno por exfoliacion, patron de difraccion desde: a)
superposicion de dos cristales, y, b) superposicion de grafenos enrollados.
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teriales depende de la forma, tamario y composicién. Estos éxidos se estan
aplicando en optoelectrénica, que son dispositivos que convierten sefiales
Opticas en sefales eléctricas o viceversa. Entre otros usos, también se utili-
zan para aplicaciones fotocataliticas y sensores de gases.

Las imdgenes en la figura 22 muestran la morfologia del 6xido de es-
tafio (SnO,) en forma de varillas y en la figura 22d su patrén de difraccién
de electrones con haz convergente desde una sola varilla mostrada. Las
imdgenes de las figuras 22a y 22b fueron obtenidas con electrones trans-
mitidos y contraste-Z, respectivamente. En la primera imagen se ve el cre-
cimiento desde la parte central siguiendo la direccién radial y en la imagen
(figura 22b) en contraste-Z vemos la superficie lisa de cada uno de ellos con
terminacién piramidal, mostrando claramente las aristas en cada uno de
ellos. Las dos imégenes en las figuras 22c y 22e son patrones de difraccién
con haz convergente, la primera es la parte central y la segunda muestra la
simetria del material y las diferentes zonas de HOLZ (high order laue zones)
circulos concéntricos intermitentes. Procesando estos patrones de difrac-
cién es posible encontrar caracteristicas de las particulas e informacién
perteneciente de la celda unitaria. La optimizacién del proceso de sintesis
de estas morfologias esta publicado en el articulo “Shape and size contro-

Figura 22. Crecimiento de SnO,: a) forma de flores; b) detalle da cada varilla; c) patron de difraccion
con haz convergente parte central; d) varilla orientada en el eje de zona [200], y, e) difraccion de haz
convergente mostrando la simetria del cristal de SnO,.

-—D—

200 nm

Fuente: a) elaboracion del autor, imagen obtenida en laboratorio CIMAV; b)-e), Vasquez et al. (2016).
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lled growth of SnO, nano-particles by efficient approach” (Vazquez et al.,
2016).

Las imagenes de la figura 23 muestran dos morfologias de las particulas
de 6xido de zinc (ZnO). Las figuras 23a y 23b son imégenes obtenidas con
electrones dispersados por el nucleo (contraste-Z): la primera es de parti-
culas laminares y la segunda de las varillas. Algunas particulas laminares se
ven de perfil con un espesor aproximado de 50 nm y la terminacién de las va-
rillas es una pirdmide con base hexagonal. En las imagenes de las figuras 23c
y 23d se muestran las distancias interplanares correspondientes en ambos
tipos de particulas, los valores de la medicién pertenecen al ZnO y se asigna
a la familia de planos en la notacién de indices de Miller. La aplicacién de
estas particulas puras y con dopantes en la deteccién de gases se seriala en el
articulo “Role of oxygen vacancies and in-doping on the sensing perfor-
mance of ZnO particles” (Montes—Fonseca et al., 2017). Recientemente pu-
blicamos otras variantes en la morfologia de estas particulas, en relacién con
su efectividad como material antifingico: “Shape-dependent antifungal ac-
tivity of ZnO particles against phytopathogenic fungi” (Pariona et al., 2020).

Hay muchos tipos de materiales nanométricos en estudio, espero que
los ejemplos mostrados permitan entender la aplicacién del MET en el es-
tudio de nanoparticulas, ya que esta es la base de la nanotecnologia.

Figura 23. Morfologias del ZnO: a) laminas; b) varillas y distancias interplanares de: c) laminas, y, d)
varillas.

Fuente: Elaboracion del autor, imagenes obtenidas en laboratorio CIMAV.
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Conclusion

Los microscopios electrénicos se deben usar segin sea la necesidad para ob-
tener resultados especificos del material. Cada instrumento tiene sus capaci-
dades limitadas y los usuarios deben saber elegir el instrumento adecuado
para obtener el resultado necesario, con la finalidad de caracterizar comple-
tamente el material en estudio. Es importante tener presente cémo ocurre la
interaccién del haz de electrones con la materia para poder interpretar ade-
cuadamente las imdgenes obtenidas.

Hoy en dia, todos los microscopios comerciales tienen la opcién de re-
configurar las lentes de acuerdo al interés del usuario para obtener resul-
tados especificos, siendo esta una alternativa para hacer investigacién en el
estudio de las particulas nanométricas.

Es de gran importancia conocer a detalle las caracteristicas del MET a
usar, sus modalidades de trabajo y sus detectores, para obtener resultados
experimentales en su maxima capacidad y no subutilizarlo.

Se mostré el estudio de varios nanomateriales como ejemplo en dife-
rentes microscopios electrénicos con la configuracién comercial y con la con-
figuracién especifica de acuerdo con el interés del usuario. Ain quedan mas
opciones y variantes en la configuracién de los tres equipos del CIMAV para
hacer otros estudios especificos de los materiales.

Con los ejemplos presentados en este trabajo, los futuros usuarios del
MET (estudiantes en el drea de ciencia de materiales o nanotecnologia) habran
obtenido elementos y criterios para abordar casos particulares en la interpre-
tacién de resultados experimentales procedentes de distintos microscopios.
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