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Resumen La microscopia de barrido electrénico (SEM) es una técnica
de obtencién de imdgenes ampliamente utilizada en investigacién de mate-
riales debido a su alta resoluciéon y capacidades de analizar caracteristicas
morfoldgicas, estructurales y quimicas de las muestras bajo estudio. En
este documento revisamos los fundamentos tanto conceptuales como de
funcionamiento y utilidad de las imagenes que resultan de una medida
de SEM, relacionando todo con el material méas usado en fotocatalisis
heterogénea, el diéxido de titanio (TiO,).

Abstract SEM is an image generation technique widely used on materials
researchdue its high-resolution capabilities and proven aptitude to unveil
morphological, structural and even chemical features of a given sample.
This paper brings out a concise review of the fundamentals, instrumental
details and usefulness of the resulting SEM images. All of the concluding
facts were thus related with the most important photocatalyst: TiO,.
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1. Introduccion

La microscopia electrénica de barrido SEM (de sus iniciales en el idioma inglés
Scanning Electron Microscopy) es una técnica de analisis topografico, estructural
y composicional, la cual se ha usado extensamente en el estudio de tépicos
tales como semiconductores [1]-[8], nanoparticulas [9], modificacién de productos
comerciales [10], catélisis hetereogénea [I1]-[I3], dispositivos de juntura p-n [I4],
peliculas delgadas [15], fisica de nanocomposiciones [16], fotoelectroquimica [I7],
dadas sus posibilidades de resoluciéon, magnificacién y versatilidad de variantes
que permite que sea aplicada a diversidad de muestras, ambientes y necesidades
experimentales (procesos térmicos, corrosivos, etc.).

En términos generales, un equipo de SEM es capaz de tomar una “imagen”
de la muestra aunque realmente lo que se detecta es la respuesta del material
al impacto de un haz de electrones (electrones llamados primarios), en vez de
registrar fotones propiamente dichos (como en la microscopia 6ptica). Al ser
impactada por el haz de electrones de alta energia, la muestra produce una serie
de senales que son registradas en los diferentes detectores del equipo, en donde
cada una de dichas sefiales ofrece independientemente informacién acerca de
la topografia, composicién y hasta conductividad eléctrica de la muestra. Por
supuesto, para adquirir la “imagen” se hace mover el haz en el plano zy (con
sistemas épticos, antes de impactar la muestra) de forma que recorra el area
deseada o planificada. La resolucién que puede alcanzarse; es decir, la capacidad
de distinguir en la imagen entre dos puntos diferentes pero préximos entre si, en
la superficie del material, puede ser tan alta como 2 nm [I§].

En términos de lo que se puede estudiar con SEM, se puede afirmar que
los resultados de una andlisis por SEM se resumen en informaciéon topografica,
morfoldgica, de composicién quimica, de cristalografia (estructura y orientacién
de grano) y de dindmica de reacciones (experimentos in situ).

2. SEM: Instrumental y teoria

2.1. Instrumental: ;Cémo funciona un SEM?

La idea basica de funcionamiento de un equipo de SEM es la siguiente: se genera
un haz de electrones de alta energfa (o electrones incidentes ET) y se usa un
sistema de lentes para focalizar el haz y hacerlo incidir sobre una muestra, la cual
generard, a su vez, electrones (llamados secundarios y retrodispersados con siglas
SE y BSE, respectivamente) como respuesta al impacto electrénico, y dichos
electrones que salen de la muestra son detectados mediante dispositivos Fverhart-
Thornley y SED (Solid State Detector) que registran cada uno la cantidad de
electrones detectados y lo convierten en una senal digital que se interpreta como
intensidad de color, para construir una “imagen” aunque no se usen fotones.
Si, ademds de lo anterior, se tiene todo el equipo trabajando en una atmésfera
interna précticamente inexistente (alto vacio), y se reemplaza el detector de los
SE convencional (Everhart-Thornley) por uno que genera un campo eléctrico
para llevar los SE hacia el cuerpo del detector, entonces se puede hacer ESEM
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(environmental SEM) o SEM ambiental, el cual es una técnica muy usada en
la actualidad para poder tomar imigenes de muestras “dificiles” de tratar: a)
muestras aislantes, b) sensibles al vacio o radiacién, ¢) muestras en estado liquido,
ademas de dar la posibilidad de estudiar procesos in situ tales como corrosion,
estrés mecédnico o hidratacién/deshidrataciéon. La Figura [I| presenta un esquema
del equipo, y la Figura [2| ejemplifica como se genera la “imagen” (en adelante,
se usara el término imagen sin comillas, dando por explicado que aunque no
proviene de una senal de intensidad o flujo de fotones, el resultado final es una
interpretacion en escala de colores del flujo de electrones SE o BSE detectados).
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Figura 1. Esquema de un equipo de SEM.

Los dispositivos para generar el haz de electrones son generalmente de dos
tipos: Emisores termoiénicos o los canones de emisién de campo (FEG, Field
Emission Gun) [19]. Los termoidénicos generan electrones de alta velocidad (y,
por ende, alta energfa) cuando se calienta un filamento metalico (generalmente
tungsteno) o de un compuesto como LaBg si el sistema estd en alto vacio. Un
tipo mas reciente de emisores de electrones los FEG, funcionan cuando una punta
cristalina de tungsteno recubierta de éxido de Zirconio se somete a un gran
campo eléctrico (del orden de los kV/cm. Todos ellos requieren un ambiente de
alto vacio (del orden de 1076 torr) para minimizar la corrosién del emisor, que
estd a alta temperatura, ya que puede reaccionar con las moléculas del aire.
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Figura 2. Secuencia del proceso de formacién de la imagen. © y ® Harald Fjeld,
University of Oslo (Noruega).

2.2. Teoria: Interaccion electrones-materia

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se generan dos tipos de sefiales:
los electrones Secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE). Cada
una de esas senales brinda informacién diferente acerca de la muestra, dado que
se generan a partir de procesos diferentes. Como se ilustra en la figura [3] los
electrones SE se generan por la colisién de los EI con los atomos superficiales de
la muestra (los primeros cristales); son electrones de baja energia (~ 10-50 eV), y
como provienen de la superficie pueden escapar con informacion de la morfologia
de la muestra (informacién topogréfica). Los SE son mayores en niimero que los
EI por lo cual se puede saber que no son simplemente electrones EI reflejados
que no interactian con la muestra. Ahora bien, puede haber electrones SEI
y SE2 ya que algunos electrones EI pueden viajar al interior de la muestra y
colisionar con atomos que no necesariamente estén en la superficie sino unas
capas atomicas debajo, probablemente (electrones SE2).

Por su lado, los electrones BSE son electrones que alcanzan a viajar mucho
mas al interior de la muestra y, aunque no choquen con ningin atomo, traen
informacion acerca de la muestra debido a que son perturbados en su viaje por los
campos magnéticos de los nicleos atémicos de la muestra y pueden ser desviados
con angulos mayores de 180°, de forma que puedan escapar de la superficie
(Figura [3)).

2.3. Acerca de la formacion de la imagen: Resolucién y
magnificacién

Como se afirm6 anteriormente, la imagen se forma de manera digital. Un PC con
el software adecuado interpreta la cantidad de electrones detectados (ya sean SE
o BSE) y a cada zona le asigna una intensidad de color en la escala de grises
de acuerdo a una convencién general: Las zonas de donde se detecten mayor
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SEo

Figura 3. Generacion de electrones SE (izquierda) y BSE. Tomado bajo licencia CC-BY
de wikimedia commons.

nimero de electrones se representaran con un color méas blanco. Por ello, las
imégenes construidas tienen la apariencia de una fotografia en escala de grises,
aunque algunas veces se anade un color en escala de saturacion creciente para
resaltar ciertos aspectos morfologicos o para resaltar cambios en la superficie de
la muestra.

Resoluciéon y magnificacion. Los términos conocidos como resolucién y mag-
nificacion suelen tomarse como sinénimos aunque presentan diferencias. Al hablar
de la resolucién de una imagen de SEM se tiene en cuenta la capacidad conjunta
del sistema haz de electrones — sistema 6ptico — detectores — software de adquisi-
cién e interpretacion para brindar una distincion clara entre dos puntos cercanos
dentro del area de muestra en la cual se estd tomando el barrido. Generalmente,
a menor diadmetro del haz de electrones incidentes EI, mayor sera la resolucion;
ya que se barrerd un drea muy pequefia (~ nm?) con respecto a toda el drea a la
cual se le hace incidir el haz.

La magnificacién, por su parte, estd relacionada al tiempo con el drea de
muestra que se barre con el haz de electrones EI y con el area de visualizacién
que se construya en el software de interpretacién. Principalmente se puede variar
la magnificacion desde 10 y hasta 500.000 veces el tamaifio real de un area de
muestra, dependiendo de los dos pardmetros antes mencionados. Asi, la mayor
magnificacién se lograra barriendo un area muy pequena e interpretando la senal
para construir una imagen de grandes dimensiones (pantalla o visualizacién
grande, de 1920x 1080 pixel, por ejemplo.)

3. SEM: Caracterizacién de materiales

Dada la alta resolucién que se puede lograr en SEM, es posible conocer las
caracteristicas mas detalladas de un material: su estructura cristalina, porosidad,
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morfologia superficial y hasta su composicién quimica. Es de aclarar que las
imégenes de electrones SE tienen mucha mejor resolucion que las generadas con
electrones BSE, debido a el niimero de electrones detectados, que es mucho mayor
en los SE, y a efectos de superficie y penetracién de los electrones incidentes o
EI Algunos ejemplos de imagenes de SEM se presentan en la Figuras [ a[8] Se
puede apreciar en las distintas figuras que la morfologia y la estructura cristalina
de cada muestra analizada es particularmente distinguible, siendo estructuras
muy variadas en formas y disposiciones; la principal caracteristica morfolégica
de todas las muestras (todas ellas de materiales semiconductores) es su altisima
area superficial, la cual es un pardmetro muy importante; ya que la mayoria de
procesos de transporte tanto eléctrico como de catdlisis asistida por luz estan
muy fuertemente influenciados por la superficie de material.

Nétese cémo, especialmente en el caso del TiO,, los semiconductores presentan
formas muy repetitivas y arménicas, algunas de ellas hasta espectaculares, lo
cual es una evidencia directa del cardcter cristalino de su crecimiento (es decir,
que crecen formando millones de cristales con la misma estructura y morfologia).
Cuando no se obtiene mediante un proceso de sintesis de materiales la forma casi
esférica que presenta el TiO, de la Figuras[4a[8] se puede perder drea superficial
ya que la forma esférica es la que mejor relacién drea/volumen presenta.

Figura 4. Imagenes SEM: Nanocristales de CulnS,. © y ® Materials Research Society.

Por otro lado, y como se ilustra también en la figura[d] la composicién quimica
se puede diferenciar segun los diferentes patrones de contraste que cada zona, se-
gun los atomos que la conforman, origina. Frecuentemente, las imagenes obtenidas
se relacionan con los resultados de otras técnicas y se contrastan contra modelos
estructurales [20]-[35] para estudiar a una mayor profundidad un material; con
ello el SEM ha logrado incursionar en campos de la ciencia tan amplios como los
estudios de topografia [36], recubrimientos microestructurados [37], paleoboténica
[38], reconstruccién de imagenes en 3D [39], nanoelectricidad [40], fotoluminis-
cencia y emisién de campo [41], sintesis solvotérmica [42], sensores de gases
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Figura 5. Imagenes SEM: Nanoestructuras de SiO,. © y ® Materials Research Society.

[43], nanobarras (nanorods) [44], nanoalambres (nanowires) [45], fotocatélisis
[46]-[48], semiconductores compuestos [49], computacién por software de imagen
[50], geomateriales [51], nanoesferas (nanospheres) [52], nanoestructuras [53]-[55],
sensores de glucosa [50], compuestos antibacterianos [57], electroquimica de la
corrosion [58], sintesis quimica por Spray Pyrolysis y por evaporacién térmica
[59160]; peliculas delgadas dopadas [61].

wel g
4:00:51 PM 10 ps 10 000 x 10.00 kV 29.8 um

Figura 6. Imédgenes SEM: Nanocristales de ZnO. © y ® Magellan Institute.
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Figura 8. Iméagenes SEM: Nanotubos de TiO,-SrTiO;. © y ® University of Notre
Dame.

4. Conclusiones

En este documento se presentaron, de manera bésica, los fundamentos de la técnica
de andlisis morfolégico, estructural y quimica llamada Microscopia de barrido
electrénico o SEM. Se explicé el funcionamiento y las diferentes senales que una
muestra origina, asi como la informacién que cada una de ellas conlleva. Se aclaran
aspectos experimentales como la resolucion y la magnificacion y, finalmente, se
presentan ejemplos claros de los resultados de la técnica en términos de morfologia,
estudios de nanoestructuras y analisis quimico elemental.
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(c) Fr (d) Sr

Figura 9. Anilisis de composicién quimica en una aleaciéon de Fe-Ce—Sr. © y ® Harald
Fjeld, University of Oslo (Noruega).
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