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Resumen:

La microscopia electronica de transmision con barrido ha experimentado un
enorme desarrollo en los ultimos afos, alcanzandose la resolucién atomica, y
se ha convertido en una herramienta imprescindible en el estudio de los
soélidos. Ademas, su uso asociado con la espectroscopia de pérdida de energia
de electrones permite la cuantificacion quimica de los elementos en las
muestras con ese mismo grado de resolucién espacial y sensibilidad a atomos
aislados. Las altisimas prestaciones de estos microscopios, combinado con
una precisa cuantificacion quimica, permite hallar la distribucion espacial de los
elementos con enorme precision en escalas sub-nanométricas, posibilitando el
estudio de los procesos fisicos a estas escalas de forma directa. Por tanto,
estas técnicas son cruciales para el desarrollo y caracterizacibn de nuevos
materiales, pero también para comprender los fendmenos fisicos al nivel méas

fundamental.

Abstract:

Scanning transmission electron microscopy has experimented an enormous
development in recent years, way beyond atomic resolution, and constitutes an
essential tool in the study of solids. In combination with spectroscopic
techniques such as electron energy-loss spectroscopy allows chemical
guantification of materials with atomic resolution and single atom sensitivity. The
extremely high resolution of these microscopes, combined with precise
chemical quantification, enables the spatial distribution of elements to be
determined with great accuracy, facilitating the direct study of physical
processes at these scales. Therefore, these techniques are crucial for the
development and characterization of new materials, as well as for

understanding physical phenomena at the most fundamental level.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El desarrollo de nuevos materiales que presenten propiedades Unicas se ha
convertido en uno de los frentes tecnolégicos mas relevantes, con enormes
aplicaciones en todo tipo de industrias. El estudio de estas propiedades
necesita de un conocimiento riguroso de la fisica subyacente y por tanto la
sintesis y andlisis de estos materiales no sélo tiene un gran valor practico, sino
gue ademas supone una motivacion para la comprension de los soélidos al nivel
mas fundamental.

Estos nuevos sistemas, a los que nos referiremos a partir de ahora como
materiales avanzados, presentan un frente en efervescencia en los
nanomateriales, cuando las dimensiones relevantes se reducen a los
nandémetros. En general, se pueden definir como nanomateriales a aquéllos
caracterizados por longitudes caracteristicas por debajo de 100 nm en al menos
una direccion, y en funcion de la dimensionalidad, se habla de nanoparticulas
(OD), nanohilos o nanotubos (1D) o ldminas delgadas de espesores en el rango
de algunas capas atomicas (2D). Estos sistemas son altamente interesantes
porque sus propiedades son en muchos casos completamente distintas a las
qgue tendria el volumen. Esto es debido a que tienen una fraccién de atomos
superficiales por unidad de volumen mucho mas alta lo que resulta en enormes
cambios en las propiedades fisicoquimicas. Estos sistemas se pueden obtener
por diferentes medios de sintesis. Por ejemplo, para las nanoparticulas se
encuentran dos grupos, los que se basan en la division de un material hasta
conseguir el tamafio deseado, conocidos como técnicas de miniaturizacion o
top-down y los que consisten en ensamblar atomos o moléculas para formar la
nanoparticula, conocidas como técnicas bottom-up. Las primeras son las mas
utilizadas actualmente, aunque en los Udltimos afios se estan consiguiendo
grandes avances en las técnicas bottom-up. De una manera u otra, la
comprensién intima de sus propiedades depende de una caracterizacion
completa del sistema.

De hecho, las propiedades de los materiales dependen a su vez de las
propiedades estructurales, quimicas y electrénicas de pequefias regiones como
las intercaras o defectos locales. Por ello, el uso de técnicas con capacidad de
resolucion en el espacio real y a escala atomica es indispensable para
comprender las propiedades fisicoquimicas. Entre las técnicas sensibles a la
estructura y composicion con escala atdbmica en el espacio real destaca la
microscopia electronica. El desarrollo de la microscopia electrénica de
transmision en las dltimas décadas ha permitido alcanzar resoluciones
espaciales por debajo del Angstréom, posibilitando analizar incluso atomos
aislados. Mientras que, en muchos casos, las técnicas convencionales de
caracterizacién macroscoépica pierden sensibilidad de deteccion en parametros
de interés, la microscopia electronica de transmision da lugar a posibilidades
Unicas, haciendo que se posicione a la cabeza en ciencias de materiales. El
objetivo principal de este trabajo es, precisamente, revisar las capacidades de
esta técnica y ofrecer ejemplos de caracterizacion de nanomateriales que no se
pueden analizar por otros medios. A este fin, primero revisaremos brevemente
el funcionamiento de las principales técnicas de microscopia y espectroscopia
electronica avanzada de interés en aplicaciones a nanosistemas. La



metodologia a seguir consistira en aplicar una breve revision bibliografica al
campo. A continuacion mostraremos ejemplos de caracterizacion de
nanomateriales funcionales avanzados en el limite bidimensional (2D) v,
sobretodo, unidimensional (1D), con especial hincapié en aplicaciones para
electronica de espin (0 espintronica).

2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION CON BARRIDO
(SCANNING TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY, STEM)

2.1. Contexto

La microscopia electrénica es aquella que utiliza un haz de electrones como
fuente de iluminacién. Desde finales del siglo XIX se conocian las limitaciones
en resolucion que presentaban los microscopios épticos, pues aun usando luz
ultravioleta la resolucion maxima apenas alcanzaria los 10 Angstrém. Es ya en
el siglo XX, gracias al desarrollo de la mecanica cuantica y el descubrimiento de
la propiedades ondulatorias del electron por De Broglie que nace la idea del
microscopio electrénico [1]. Este nuevo tipo de microscopio prometia tener
mucha mayor resolucién que cualquier éptico, pues la longitud de onda de los
electrones puede ser 6rdenes de magnitud menor que la de la luz [2].

El primer microscopio electrénico de transmision fue inventado por Ernst Ruska
y Max Knoll en 1931 [3]. Entre 1937 y 1938, Manfred von Ardenne [4],[5]
construye un microscopio electrénico de trasmision de barrido (STEM) con el
gue consigue una resolucion de 40 nm, pero la aplicabilidad de esta nueva
tecnologia todavia se encontraba muy lejos de la resolucion atémica.

A finales de 1959, en su famosa conferencia “There is Plenty Room at the
Bottom” Richard Feynman expone la revolucion que supondria en muchos
ambitos de la ciencia la mejora del microscopio electronico y reta a los
investigadores a superar las limitaciones técnicas, pues para él no existian
leyes fisicas que prohibieran alcanzar la resolucion atémica [6]. Es entonces,
sobre todo gracias a la correccidbn de aberraciones, cuando este campo
comienza realmente a desarrollarse.

En la actualidad los microscopios electronicos alcanzan resoluciones del orden
de medio Angstrom [7] y se han convertido en indispensables para estudiar las
propiedades de la materia a las escalas mas pequefias en todo tipo de campos.

2.2. Correccién de aberraciones

La resolucion espacial en un microscopio depende de muchos factores.
Primero, esta determinada por la energia de los electrones, descrita por la
ecuacion de De Broglie [8]. Sin embargo, en los microscopios mas recientes,
los haces de electrones son enfocados utilizando lentes magnéticas, llamadas
asi en analogia con las lentes opticas y que utilizan campos magnéticos que



dirigen los electrones mediante la fuerza de Lorentz. Al igual que en las lentes
Opticas, existen aberraciones que limitan la resolucion. Existen dos tipos
principales, las aberraciones geométricas, como la esférica, que provoca
desviaciones en la posicion exacta a la que queremos dirigir los electrones; y
cromaticas, que impide que los electrones de distinta energia se enfoquen con
la misma intensidad.

Las aberraciones son inevitables si se utilizan campos magnéticos con simetria
rotacional, como demostré Otto Scherzer [9]. Por tanto, la solucion comenzaba
por utilizar campos magnéticos que no fueran rotacionalmente simétricos y esto
se puede conseguir mediante el uso de lentes magnéticas multipolares. Una de
las mas simples, utiliza hexapolos para eliminar las aberraciones esféricas
hasta tercer orden, pero no consigue reducir las cromaticas. Con un disefio mas
complejo, el corrector QO combina hexapolos y octupolos para eliminar las
aberraciones esféricas también hasta tercer orden, pero ademas consiguen
reducir en gran medida las crométicas [10] . Por tanto, la ruptura de la simetria
rotacional permitié conseguir una mejor resolucion espacial y mas sensibilidad a
atomos aislados a partir de los afios 90 [7] .

2.3. Funcionamiento de un TEM/STEM

Mediante el uso de microscopios electrénicos de transmisién (TEM) se pueden
obtener imagenes con resolucion atébmica de zonas concretas de una muestra,
lo que los hace idoneos para estudiar los fenbmenos que ocurren en la red,
imprescindible si queremos una descripcién completa de las propiedades de los
nanomateriales. Su principal caracteristica es que en ellos los electrones
atraviesan completamente la muestra, lo que permite obtener imagenes mas
alla de la superficie, pero a cambio las muestras deben ser extremadamente
delgadas para ser transparentes a los electrones.

En el TEM tradicional los electrones son enfocados después de atravesar la
muestra y se recoge la informacion de todos los puntos simultAneamente, por lo
qgue obtenemos rapidamente informacion de una gran superficie del material.

Por otro lado, en el scanning TEM, o STEM, el haz de electrones es enfocado
en un lugar concreto de la muestra y tras atravesarla se recoge la informacion
que proviene de ese punto. El haz focalizado va escaneado la muestra,
interactuando con sus atomos y creando eventos de difraccion y dispersion. Los
eventos de dispersidon generan electrones que salen de la muestra con distintos
angulos y pueden ser recogidos por diferentes detectores de imagen, hasta
obtener una imagen de la red atémica. En la figura (1) aparece un esquema del
funcionamiento de un TEM y de un STEM.
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Figura 1: Esquema de un TEM (izquierda) y de un STEM (derecha) [11]

2.4. Tipos de iméagenes de un STEM

Una de las grandes ventajas del STEM es que permite obtener
simultaneamente distintos tipos de imagenes, dependiendo del angulo de
dispersion para el cual estamos recogiendo los electrones, lo que facilita la
posterior interpretacién, ya que podemos realizar comparaciones entre ellas.
Ademas, aparte de obtener imagenes, también es posible cuantificar
guimicamente los elementos de la muestra, estudiando el perfil energético de
los electrones que han atravesado el material. En esta seccidon describimos los
diferentes tipos de imagen utilizados y la informacion que proporcionan.

2.4.1. Imagenes de contraste Z (Z contrast)

Este tipo de imagen se basa en la dispersion elastica que sufren los electrones
al interaccionar con el campo eléctrico creado por un ndcleo atémico. De forma
clasica, y a partir de las férmulas de Rutherford se puede expresar la intensidad
de la dispersién para un angulo concreto mediante la relacion:

1(0) = (ﬂ)z cosec* (g) (1)

4E

Donde Z:1 y Z> son los numeros atémicos de las dos particulas implicadas, E es
la energia de la particula incidente y 6 es el angulo en el que la particula es
dispersada [12]. Al ser una de las particulas un electron tomamos Zi1 como la
unidad y por tanto para un angulo dado, la intensidad unicamente depende de
la carga del nucleo al cuadrado. Por tanto, gracias a esta dependencia directa
podemos formar imagenes en las que las partes mas claras, es decir aquellas
en la que intensidad de la dispersion es mayor corresponda a columnas
atomicas de alto Z y viceversa para las zonas mas oscuras. En la figura (2)
podemos ver un ejemplo de imagen de contraste Z.



Para recoger esta informacion se utilizan los llamados detectores de campo
oscuro o annular dark field detectors (ADF). Concretamente son ampliamente
usados los detectores ADF de gran angulo, los high angle annular dark field
detectors HAADF, pues solo recogen los electrones dispersados a grandes
angulos reduciendo otras contribuciones no deseadas como las inelasticas. En
la figura (3) aparece un esquema de como se integra la sefial HAADF para
producir imagenes en un STEM.

2.4.2. Imagenes de campo claro

Existe otro tipo de imagen ampliamente utilizada en microscopia electronica de
transmision, la conocida como la de campo claro o bright field (BF). En este
caso, se utiliza un detector de menor tamafo que recoge solo electrones
dispersados angulos pequefios, y que normalmente es anular, como en el caso
anterior.

Cuando los electrones han pasado a través de la muestra aquellos que hayan
interaccionado con columnas mas ligeras seran generalmente dispersados a
angulos pequefios y por tanto el detector los recogera. Sin embargo, cuando los
atomos sean mas pesados, los electrones seran dispersados a angulos
mayores y la intensidad serd menor [13]. Es decir, ahora el contraste en la
imagen es a la inversa, los electrones dispersados por atomos ligeros
apareceran mas claros y los dispersados por atomos ligeros mas oscuros.
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Figura 2: Imagen ADF (izquierda) y BF (derecha) del SrTiO3[15]

La principal ventaja de la imagen recogida con detectores anulares de campo
claro (annular bright field, ABF) es que es capaz de generar suficiente contraste
para atomos muy ligeros, algo que es mas dificil para los detectores HAADF
gue no consiguen apenas contraste para elementos muy ligeros [14]. El
ejemplo tipico es el del oxigeno, que es muy dificil de distinguir en imagen
HAADF y sin embargo es perfectamente resuelto mediante ABF. La deteccion
simultanea de una imagen con ambos detectores se puede apreciar en la figura

).



Los microscopios electréonicos actuales normalmente presentan detectores
independientes ADF y BF, de manera que podemos generar imagenes
simultaneas, lo que facilita la interpretacion al complementarse entre ellas. La
imagen (3) muestra un esquema de la configuracién tipica en un microscopio
con ambos tipos de detectores.

HAADF

BF

Figura 3: Esquema de un STEM con detector HAADF (izquierda) y con
detector BF (derecha). Adaptado de Pennycook etal. [16]

3. CUANTIFICACION QUIMICA

Los microscopios electrénicos actuales, aparte de formar imagenes a escala
atomica, permiten analizar simultaneamente la composicion quimica de la
muestra. Esto se consigue estudiando la distribucion de la energia perdida por
los electrones al atravesar el material, técnica conocida como espectroscopia
de pérdida de energia de electrones o electron energy-loss spectroscopy
(EELS). Mediante su uso asociado a un STEM podemos crear mapas
espectrales con resolucion atdbmica de los elementos quimicos en la muestra.
Con este método es posible cuantificar informacion con respecto a las
propiedades quimicas de los elementos de la muestra, como enlaces locales,
estados de valencia, efectos de campo cristalino, etc [17].

Cuando los electrones incidentes atraviesan la muestra, pueden transferir parte
de su energia a los atomos presentes, es decir, se produce dispersion
inelastica. Por ello, se generan excitaciones de electrones de las capas mas
internas del nucleo de los atomos de la muestra. Esta pérdida de energia se
puede cuantificar posteriormente con el espectrémetro.
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La forma mas sencilla de identificar los elementos quimicos sera, por tanto,
utilizar los bordes de la energia de ionizacion, fruto de la promocion de
electrones de las capas internas del &tomo. La energia a la que se encuentran
estos bordes es caracteristica de cada elemento y por tanto nos permite
identificarlos individualmente. Sin embargo, aqui no estamos considerando el
efecto del enlace con los atomos cercanos a aquél cuyo borde estamos
estudiando y que provocan un efecto llamado chemical shift. La existencia de
enlaces entre los atomos de la muestra provoca que los electrones puedan
moverse de un atomo a otro, reduciendo o aumentando la energia de enlace de
los electrones internos y por tanto produciendo un desplazamiento del borde
bajo estudio. No obstante, los bordes de ionizaciébn se encuentran separados
por decenas de electron-voltios (eV) mientras que el chemical shift sélo
desplaza el borde unos pocos eV, por tanto, en la mayoria de los casos
podemos obviar estas interacciones y estudiar los bordes como si
correspondieran a &tomos independientes.

3.1. Dispositivo experimental

En este apartado desarrollaremos brevemente el dispositivo experimental que
se utiliza para medir las pérdidas energéticas de los electrones.

El componente principal de un espectrémetro de EELS es el prisma magnético,
dispositivo que mediante un campo magnético utiliza la fuerza de Lorentz para
curvar la trayectoria de los electrones, y los dispone en una linea vertical en
funcidén de la energia cinética que tuviesen. Una vez se tienen los electrones
separados por energias existen dos formas principales de recoger esta
informacion. La deteccion secuencial consiste en una rendija que recoge los
electrones para una energia concreta, y variando la altura de esta vamos
obteniendo las cuentas para distintas energias. La técnica mas utilizada
actualmente, la deteccién en paralelo, recoge todos los electrones a la vez y
utilizando un detector sensible a la posicion, como por ejemplo una camara
CCD, es capaz de contar para todas las energias simultaneamente. Por ello,
este segundo método ahorra tiempo y reduce el dafio que causan los
electrones en la muestra.

Las detecciones se van acumulando en canales en funcion de su energia y
mediante un conversor de sefal (variara en funcion del tipo de detector) se
transforman estas cuentas de electrones en impulsos eléctricos que ya pueden
ser tratados por el ordenador. De esta manera, obtenemos un espectro con el
namero de electrones detectados en funcion de la energia que han perdido, es
decir, la intensidad frente a la pérdida energética

3.2.  Almacenamiento de los datos: Spectrum Imaging

Los datos que obtenemos del EELS se pueden almacenar de distintas formas,
siendo uno de los métodos mas utilizados es el de adquisicidbn de imagenes
espectrales o Spectrum Imaging. En un STEM la muestra es escaneada punto
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por punto, por lo que podemos medir un un espectro para cada uno de ellos, y
acumularlos en una matriz tridimensional. El Spectrum Imaging almacena estos
datos de forma cubica, de manera que las direcciones (x,y) corresponden con
las coordenadas del punto (o pixel) mientras que la direccion z da cuenta de la
energia perdida por los electrones [18]. En la imagen (4) se puede observar un
esquema de como se almacenan los datos mediante Spectrum Imaging.

Més adelante veremos que la disposicion de los datos de esta manera tiene
varias ventajas, tanto para la eliminacion del ruido como para la creacién de
mapas topograficos de los elementos.

AE

Figura 4: Cubo 3D de datos del Spectrum Imaging. Las
direcciones (x,y) son las coordenadas del punto y el eje
z representa la pérdida energética [18]

3.3. Meétodo de integracion

La forma de identificar los elementos, como ya hemos comentado, se basara en
el andlisis de sus respectivos bordes de ionizacién asociados. Para ello, se
genera un espectro con niumero de electrones recogidos para cada energia y se
trata de encontrar estos bordes.

Realizar un andlisis tedrico del espectro de forma sencilla requiere de una serie
de suposiciones. Primero, deberemos considerar que los electrones soélo
interaccionan una vez antes de abandonar la muestra. Esta aproximacién es
muy buena si nos encontramos ante muestras suficientemente delgadas,
requisito indispensable, por otro lado, para realizar microscopia de transmision.
Ademas, consideraremos en primera instancia que, en la region de interés, el
Unico proceso que ocurre es la excitacion inelastica de los electrones de las
capas internas consideradas, sin que haya otros efectos que se solapen. La
region abarcara aproximadamente desde los 200 eV, a partir de los cuales las
contribuciones de los plasmones son practicamente nulas, hasta los 2000 eV
pues para energias mas altas la sefial suele presentar mucho ruido [19] .
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Considerando que la muestra es los suficientemente delgada la intensidad
integrada de un borde de ionizacién asociada al elemento a se puede expresar
de la siguiente forma:

Ia(A) = IONaaa(A) (2)

Donde lp es la intensidad total transmitida, Na es la densidad superficial de
atomos de a, 0a es la seccion eficaz de interaccion de a y A es el intervalo
energético de integracion. Las secciones eficaces se encuentran tabuladas y
por tanto podemos obtener la densidad superficial de atomos de la muestra
despejando de la ecuacion (2). Ademas, también es posible calcular la fraccion
de &tomos de un elemento a respecto a otro elemento b. Viene dada por:

& _ Ia(Aa)aa(Aa) (3)

Ny Ip(8p)op(Dp)

El intervalo de integracion lo podremos tomar igual para ambos elementos si los
bordes tienen forman similares y no se encuentran muy espaciados
energéticamente. Sin embargo, si estdn sustancialmente separados tomaremos
mas grande el intervalo del borde con energia mayor pues como ya
comentamos segun aumenta la energia el ruido también lo hace.

3.4. Métodos de eliminacién de ruido.

Las fluctuaciones térmicas y mecanicas del dispositivo experimental generan
una considerable cantidad de ruido en el espectro. Este ruido se puede reducir
en gran medida utilizando alguna de las técnicas de la familia MSA (Multivariant
statistical analysis), que permiten analizar grandes conjuntos de datos con
variables tanto conocidas como desconocidas. Dentro de ellas la mas
ampliamente utilizada y en la que nos centraremos es el analisis de
componentes principales o principal component analysis (PCA).

La técnica PCA es capaz de separar la sefial en distintos componentes en
funcidn de su peso estadistico y por tanto nos permite eliminar contribuciones
no deseadas. Los datos con menor peso estadistico, aquellos de menor
varianza, seran los principales responsables del ruido y con este método
seremos capaces de aislarlos para su posterior eliminacion. Los datos
almacenados en un Spectrum Imaging pueden representarse como una matriz
de dos dimensiones, donde en las columnas vienen dada las coordenadas
espaciales (x,y) y en las filas la pérdida energética (E). Esta matriz, que
llamaremos D.y)e se puede descomponer teéricamente de las siguiente forma:

Dixy) k= Sty L En ()

Donde S(,,). s llamada score matrix y Lg, loading matrix [20]. El superindice
T indica que Lg, se encuentra transpuesta. Cada fila de la loading matrix
contiene un autoespectro, independiente del resto de filas. Las columnas de la
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scoring matrix proporcionan la distribucién espacial del autoespectro asociado
de la loading matrix. Cada uno de los productos de un elemento de la scoring
matrix con uno de la loading matrix se llama componente, existiendo un nimero
n de ellos.

De forma practica, la descomposicion de D(,,)r se puede realizar mediante

single value decomposition (SVD) correspondiendo los valores singulares a la
raiz cuadrada de los autovalores [21]. Cada uno de ellos esta asociado a un
componente, e indica su varianza, es decir, la cantidad informacion que
contienen. De esta manera, podemos ordenar los componentes en funcién de
su varianza, y eliminar aquellos que presenten menor peso estadistico
(varianza) ya que son los responsables del ruido. Por tanto, nuestro espectro
gueda descrito por un menor numero de variables, pero sin haber perdido
informacién importante en el proceso.
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- ] £ 4x107% T
S 64
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Index of component

Figura 5: Ejemplo de eliminacion de ruido mediante PCA. El eje y indica el peso
estadistico de los componentes. En la imagen interior aparece un espectro sin
tratar (puntos negros) y el mismo espectro tras aplicar PCA (lineas rojas) [22]

3.5. Modelizacion del background

Durante el desarrollo teérico hemos obviado el resto de las contribuciones que
no correspondian a los bordes de ionizacion especificos que tratamos de
identificar. Sin embargo, estos efectos provocan un fondo, o background, en el
espectro, que deberemos modelizar para poder eliminarlo.

La forma del background se puede describir en la mayoria de los casos con una
dependencia energética de la forma Inackgrouna(E) =AE™ , donde E
representa la energia, y A y r son parametros constantes. A es una constante
de escala y puede variar mucho, y r, el exponente de la pendiente,
normalmente se encuentra en el rango 2-6 [23].
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Normalmente, para encontrar estos parametros se toma una region que se
encuentre antes del borde y se realiza un ajuste, para luego extrapolar el
modelo a la region de interés. Este ajuste se puede realizar de distintas
maneras siendo uno de los métodos mas utilizados el ajuste por minimos
cuadrados. Una vez se han obtenido los parametros podemos eliminar el
background y entonces seremos capaces de identificar y cuantificar
correctamente los elementos.

4. APLICACION A CASOS PRACTICOS

Actualmente, la espintrénica es uno de los campos emergentes en fisica para el
desarrollo de nuevos materiales para el almacenamiento de datos [24] .En este
punto se analizaran los resultados obtenidos de la caracterizacion estructural y
composicional por STEM-EELS en dos ejemplos de muestras de diferente
dimensionalidad, que tomaremos como ejemplo demostrativo, aplicables al
desarrollo de la investigacion en espintronica. La primera, se trata de una
pelicula delgada (thin film) compuesta por una heteroestructura de Pt, Co,
grafeno y Ta. El segundo ejemplo corresponde a un nanohilo de CuBi.

El tratamiento de los datos se realiz6 empleando el programa Digital Micrograph
(desarrollado por la compafila GATAN Inc., EE. UU.), que permite extraer la
informacion de la espectroscopia EELS y llevar a cabo una cuantificacion
guimica. Los datos se obtienen en forma de Spectrum Imaging, Yy
posteriormente se les aplica un ajuste MSA para reducir el ruido. A
continuacién, mediante el método de integracion, y, ayudados por modelos
tedricos de seccion eficaz y fondo integrados en el programa, se localizan los
elementos existentes. Tras esto el programa analiza la contribucién de los
elementos al espectro de cada uno de los pixeles, obteniéndose asi la
distribucién espacial de los elementos. Esta cuantificacion quimica, sera
unidimensional si los datos se obtuvieron de un barrido lineal (linescan) y
bidimensional si fue a partir de un escaner de area.

4.1. Heteroestructura de Pt/Co/grafeno/Ta.

La primera muestra que analizaremos comprende una heteroestructura con
capas de Pt, Co, grafeno y Ta, crecida sobre un sustrato de SrTiOz en un
sistema de ultra alto vacio con temperatura y presiéon controlada. Estas medidas
se obtuvieron en un microscopio STEm JEOL ARM200cF equipado con un
detector EELS Quantum de Gatan Inc. en el Centro Nacional de Microscopia
Electronica (CNME) de la Universidad Complutense de Madrid. El voltaje de
aceleracion empleado fue de 200 kV.

En la figura (6a) se muestra una imagen de HAADF de esta heteroestructura
sobre la que se ha tomado un espectro bidimensional de EELS. Como describe
la figura (6b), se ha representado el mapa para diferenciar las distintas
regiones, con un falso color de la sefial integrada extraida de EELS en los
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bordes O K (rojo), Ta Mas (azul), Pt Mas (amarillo) y Co Lz 3 (verde). Segun el
resultado, la pelicula consta de una primera region Ta oxidado, debido a la
migracion de oxigeno procedente del sustrato; seguido de una regién de 15 nm
de Pt. Dado que el Pt es el elemento mas pesado, este area se corresponde
con la zona mas brillante en la imagen HAADF tomada simultaneamente. Sobre
el Pt se encuentra una capa de aproximadamente 5 nm de Co de carbono, tras
la que se encuentra una interfase de tantalo de 10-15 nm seguida por una
pequefia interfase de cobalto puro, con aproximadamente 5 nm de tamafio.
Toda la heteroestructura se cubre con una capa de Ta para pasivar el oxigeno
al exponer la muestra al aire. Por ello, se observa en la parte superior de la
lamina delgada, unos 5 nm de Ta oxidado, seguidos de 10 nm de Ta sin oxidar.
A pesar de que la presion a la que se realizan estas medidas en el microscopio
estd en torno a 10 - 10 Pa, al extraer la sefial de C, es comln encontrarse
con un contraste relativamente homogéneo por contaminacion superficial en la
muestra. Es por ello por lo que la sefial resultante del analisis del borde C K,
correspondiente a la capa de grafeno entre el Co y el Ta, no se ha representado
en esta figura.

Figura 6: (a) Imagen HAADF de la pelicula delgada, en seccion
transversal, marcando el rectdngulo rojo la region de andlisis. (b)
Mapa con la distribucion composicional extraida a partir de los bordes
de pérdida de energia (EELS). El cédigo de colores corresponde con las
sefiales de Co (verde), Pt (amarillo), Ta (azul) y O (rojo).

Este tipo de mapas proporciona una informacion extra, pues, como se ha
mencionado previamente, se pueden apreciar partes moradas que
corresponderian con la presencia simultanea de Ta y O, formando 6xido de Ta.
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4.2. Nanohilo de CuBi

La segunda muestra que se ha medido corresponde a una nanohilo de Cu
metalico de 50 nm de diametro, dopado con un 6% nominal de Bi. Las medidas
se obtuvieron de nuevo en el microscopio JEOL ARM200cF del CNME.

Primero se realiz6 un escaner lineal, con el objetivo de obtener la distribucion
normalizada de los elementos en funcién de la posicion. En la figura (6a) se
muestra una imagen HAADF del nanohilo con una linea roja que indica la zona
en la que se obtuvo en espectro EELS. Utilizando el programa Origin se
normalizaron y representaron las sefiales asociadas con las intensidades
integradas normalizadas de los bordes Cu L2 3 (rojo), O K (azul y Bi M4 (verde),
tal y como muestra la figura (6b).

(a) (b)
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Figura 6: (a) Imagen HAADF del nanohilo de CuBi denotando la linea roja la region de andlisis
(izquierda). (b) espectro EELS normalizado de las intensidades en funcién de la distancia,
correspondiendo el origen con la parte mds a la izquierda de la linea roja.

Estos nanohilos fueron morfolégicamente sintetizados para tener una estructura
policristalina y, a partir de la imagen de HAADF (figura 6a), se pueden
identificar zonas mas brillantes a lo largo del hilo, correspondientes a las
fronteras entre granos cristalinos. Se comprueba que las dos partes de la figura
6 son compatibles y complementarias, correlacionandose en que el Bi es un
elemento muy pesado, y da lugar a un contraste Z mayor en la imagen HAADF.
Esas zonas brillantes son precisamente los puntos en los que el espectro de
EELS tiene una sefal alta de Bi. En el espectro se puede ver que la sefal de
Cu y Bi es homogénea en todos los granos, con tamafos entre 20 y 40 nm,
presentando una aleacién de ambos elementos consistente. En las fronteras de
estos granos se detectan zonas ricas en Bi de entre 5 a 10 nanometros,
aproximadamente. También se aprecia que la sefial de oxigeno aparece
Unicamente en estas fronteras de grano de bismuto por lo que se concluye que
se encuentra parcialmente oxidado. Por ultimo, comentamos que la distribucién
del oxigeno no aparece de forma suave, teniendo picos discretos,
probablemente debido a que se encuentra en muy poca cantidad y la
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sensibilidad el instrumento no ha sido capaz de detectarlo en los puntos de muy
baja concentracion.

A continuacién, utilizando un escaner de area se consigui® un mapa
bidimensional con la distribucion de los elementos en el nanohilo. En la figura
(7a) aparece una imagen HAADF con la zona donde se realizd el analisis
EELS. En la figura (7b) se muestra el nanohilo con falso color segun la
cuantificacion quimica de los bordes de Cu L2 3 (rojo) y Bi Mas (verde) obtenida
utilizando Digital Micrograph.

Bi M,

Figura 7: (a) Imagen HAADF del nanohilo de CuBi denotando el drea roja la region de andlisis. (b) Mapa obtenido
tras extraer la intensidad bajo los bordes de EELS de Cu Ly 3(rojo)y Bi My s (verde)

De nuevo, se aprecia la distribucibn comentada anteriormente con fronteras de
grano ricas en bismuto distribuidas a lo largo del nanohilo compuesto por
aleacion de Cu y Bi.

A partir de este mapa de EELS, y segun lo descrito con anterioridad en la
seccion 2.2, se puede cuantificar el porcentaje (atdbmico) de Bi que presenta
cada region. Para ello, se representd en un histograma el valor para el
porcentaje de Bi de cada uno de los pixeles del mapa. Posteriormente, se
realizé un ajuste gaussiano para extraer cada una de las contribuciones. El
resultado se muestra en la figura (8) donde se observa que existen dos
distribuciones gaussianas claras.
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200 4

Cuentas

Gaussiana 1
Gaussiana 2

40

20
Porcentaje atdmico de Bi (%)
Media Desviacion estandar FWHM
Gaussiana 1 523 +£0,33 475+ 0,37 11,2+ 0,87
Gaussiana 2 19,1+ 1.8 85+36 99+43

Figura 8: Histograma del porcentaje atomico de bismuto, junto con las dos distribuciones gaussianas
obtenidas. Los valores de ambos ajustes aparecen en la tabla inferior al histograma.

En la figura 9 se muestra el mismo mapa que contiene los porcentajes
atomicos de Bi con el contraste ajustado manualmente al valor de cada
contribucion obtenida con el ajuste gaussiano. Se puede afirmar que las
regiones que se encuentran entorno al 5%, asociadas con el ajuste a la curva
Gaussiana 1 (en rojo), corresponden al dopaje de Bi que se encuentra en los
granos del nanohilo, mientras que las regiones entorno ricas, de media, en un
20% de Bi atébmico (Gaussiana 2, en azul), corresponderian con las fronteras

de grano y al 6xido de Bi superficial.

10

at.%

25

at.%

Figura 9: Mapa del porcentaje atémico de bismuto a lo largo de nuestro nanohilo. Las escalas de
contraste se han ajustado manualmente o entre 0-10 % y 15-25% de Bi atomico para mostrar de
manera independiente en contraste asociado con el interior de los granos y con las fronteras de

grano.
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5. CONCLUSION

El campo de la microscopia electronica ha experimentado un enorme desarrollo
en los ultimos afios, alcanzandose actualmente resoluciones atomicas. Esto
hace posible su aplicacion para el estudio de los nanomateriales al nivel méas
fundamental. Concretamente el STEM se convierte en una de las técnicas mas
indicadas para perseguir este objetivo, pues permite la obtencion simultanea de
imagenes con contraste sensible al ndmero atémico mediante distintos
detectores como HAADF y BF, asi como la identificacion de la composicion
guimica de elementos mediante EELS con alta resolucion en el espacio real.

La cuantificacion quimica de los elementos se realiza mediante la identificacion
de los bordes de ionizacion en el espectro EELS, y requiere de una
caracterizacion rigurosa del fondo, o background, y las secciones eficaces de
interaccion. Ademas, es importante contar con métodos que permitan reducir el
ruido del espectro, siendo las técnicas MSA muy adecuadas para este fin.

Por dltimo, se ha aplicado todo el marco tedrico al estudio de dos tipos de
nanomateriales: una heteroestructura bidimensional y un nanohilo. Se ha
conseguido determinar, no soélo los elementos presentes, sino también su
distribucion espacial en las muestras. Esto permite identificar zonas oxidadas,
asi como la localizacion de las distintas interfases, algo imprescindible en el
estudio de materiales.

En resumen, podemos decir que la microscopia electronica de transmision y la
técnica EELS se han convertido en herramientas imprescindibles en el estudio
de los sodlidos y ademas, permiten observar de primera mano los procesos
fisicos que suceden al nivel mas fundamental. El perfeccionamiento de estas
técnicas con el fin de ampliar su aplicabilidad y resolucién es por tanto
indispensable en el estudio de los nuevos materiales.
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