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Resolucion atomica de elementos ligeros utilizando
HAADF y ABF-STEM con correccion de Cs y bajo
voltaje*

Atomic resolution imaging of light elements using
low voltage Cs-corrected HAADF and ABF-STEM

Rodrigo Esparza**

ABSTRACT: Scanning transmission electron microscopy (STEM) can give structural and chemical
information down to 0.1 nm of spatial resolution, which sub-angstrom resolution is achieved
with a spherical aberration corrector for the probe. In the STEM, the electron probe is focused
and scanned over the sample and the image is formed by measuring the transmitted electron
intensity arising after the electron-specimen interactions. The scattered electron intensity that
cross the sample can be employed to obtain bright and dark field images. The STEM is a powerful
instrument to understand the physical properties of nanostructures which requires the local
structure and local chemistry to be determined at the atomic scale. Therefore, STEM is a tech-
nique able to identify the atomic columns and the position of atoms using simulation tech-
niques. In this work, the basic instrumental parameters using high angle annular dark field
(HAADF-STEM) and annular bright field (ABF-STEM) modes were evaluated using a standard
sample of Si[110]. Also, experimental HAADF-STEM and annular bright field (ABF-STEM) images of
LaAlO; sample were obtained at 80 kV and compared with simulated images obtained by using
the multi slice dynamical diffraction method. Using the ABF-STEM technique, it was possible to
clearly visualize the atomic columns of the La, O and Al elements included in the sample. Images
simulated were found to agree well with experimental images.

KEYWORDS: scanning transmission electron microscopy, annular bright field, high angle annu-
lar dark field, image simulations.

RESUMEN: La microscopia electronica de barrido y transmisién (STEM) puede ofrecer informa-
cion estructural y quimica con resolucion espacial del orden de 0.1 nm, es posible alcanzar tal
resolucion utilizando un corrector de aberracion esférica para el haz de prueba. En el STEM, un
haz de electrones es enfocado y escaneado sobre la muestra, por lo que la imagen se forma
midiendo la intensidad electronica transmitida que surge después de las interacciones elec-
tron-muestra. La intensidad de los electrones dispersados que atraviesan la muestra puede ser
empleada para obtener imagenes de campo claro y campo obscuro. El microscopio STEM es un
poderoso instrumento para estudiar las propiedades fisicas de las nanoestructuras, que requie-
ren de un analisis estructural y quimico a nivel atdmico. Por lo tanto, STEM es una técnica capaz
de identificar columnas atémicas y la posicion de los atomos auxiliandose con técnicas de simu-
lacion. En este trabajo, los parametros instrumentales basicos del microscopio en modo campo
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oscuro anular de gran angulo (HAADF-STEM) y campo claro (BF-STEM) fueron evaluados utilizan-
do una muestra estandar de Si[110]. Ademas, imagenes experimentales de HAADF-STEM y campo
claro anular (ABF-STEM) de una muestra de LaAlO, se consiguieron a 80 kV de operacién y com-
paradas con imagenes simuladas obtenidas con el método de multicapas, el cual se basa en la
teoria dinamica de la difraccion. Mediante la técnica ABF-STEM fue posible visualizar claramente
las columnas atomicas de los elementos La, O y Al presentes en la muestra. Se encontrd que las
imagenes simuladas coinciden bien con las imagenes experimentales.

PALABRAS CLAVE: microscopia electronica de transmision/barrido, campo oscuro anular de
alto angulo, campo claro anular, simulacion de imagenes.

Introduccion

El coeficiente de aberracién esférica (Cs) ha sido el principal factor que res-
tringe la resolucién en el campo de la microscopia electrénica de transmisién
(TEM). Sin embargo, la implementacién del corrector de Cs en las tltimas dé-
cadas ha incrementado el desarrollo de los microscopios electrénicos, alcan-
zando imagenes con una resolucién por debajo de 0.1 nm. Aun m4s, los bene-
ficios de la microscopia electrénica de barrido en transmisién (STEM) han
sido mayores que los del TEM convencional, debido a la mejora en la relacién
sefal/ruido, esto es posible gracias a la disponibilidad de un haz con mayor
corriente (Haider et al., 1998). Adicionalmente, las imdgenes con resolucién
atémica en modo STEM de campo oscuro de gran dngulo presentan la gran
ventaja de ser directamente interpretables, a diferencia de aquellas en modo
TEM, en las que es necesaria su comparacién con imagenes simuladas para
conseguir una adecuada interpretacién, debido a la influencia de los factores
propios del sistema ¢ptico—electrénico de un TEM (funcién de transferencia
de contraste).

Un STEM es un microscopio donde los electrones pasan a través de una
muestra delgada, al igual que en un TEM. Sin embargo, el STEM se dife-
rencia del TEM convencional por enfocar el haz de electrones en un punto
que escanea la muestra, similar al microscopio electrénico de barrido (SEM).
Usando el STEM y un detector anular de gran dngulo, es posible formar im4-
genes donde el contraste de estas esta directamente relacionado con el ni-
mero atémico de la muestra (Crewe, Wall y Langmore, 1970).

El STEM también ofrece importantes beneficios en imédgenes en el modo
campo oscuro anular de gran dngulo (HAADF-STEM). En este modo, el an-
gulo interno del detector anular se hace tan grande que no se recogen elec-
trones difractados de Bragg. Las imégenes, por lo tanto, provienen de elec-
trones dispersados incoherentemente que han pasado muy cerca de los
nucleos atémicos de la muestra. Por consiguiente, imagenes con alta resolu-
cién son posibles sin contraste de difraccién, el cual es no deseado dado que
puede enmascarar informacién estructural. La sefial de HAADF-STEM es
directamente proporcional a la densidad y/o espesor de la muestra y propor-
cional a Z*, donde Z es el numero atémico de los elementos de la muestra y
el exponente n es cercano a 1.7. De este modo, es posible producir imagenes
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que muestren contraste debido a la combinacién del espesor masico, donde
la intensidad es proporcional al niimero de dtomos e imdgenes de contraste
Z, donde la sefial es proporcional al nimero atémico promedio de la muestra
(Pennycook et al., 1996). HAADF-STEM es adecuado para muestras inorga-
nicas y orgdnicas, asi como para materiales cristalinos y amorfos.

En el pasado, se favorecié el uso del TEM con altos voltajes porque en esas
condiciones de operacién se reducen los efectos de aberracién cromatica (Cc) y
aumenta la resolucién atémica debido a la disminucién de la longitud de onda
(Dupouy, 2017), sin embargo, el desarrollo de correctores de aberracién esfé-
rica (Cs) ha permitido la resolucién atémica a voltajes de operacién mas bajos
(Bell, Russo y Kolmykov, 2012). Actualmente, el STEM utilizando bajos vol-
tajes es de gran interés porque produce menos dafio durante las observa-
ciones, principalmente en materiales sensibles al haz de electrones. No obs-
tante, la reduccién del voltaje de aceleracién requiere aumentar el semidngulo
de convergencia para formar un haz de electrones fino, e incrementa la disper-
sién inelastica de los electrones. Por lo tanto, es necesario compensar las abe-
rraciones geométricas hasta semiangulos de convergencia mds altos cuando se
usan voltajes de aceleracién bajos (Sasaki et al., 2010). La incorporacién de co-
rrectores de aberracidn, en particular la instalacién exitosa del corrector de Cs
para el haz de prueba en la columna del STEM, ha permitido aumentar la reso-
lucién hasta niveles sub—Angstrom (Spence, 2013; Hawkes, 2004). Al incor-
porar el corrector en la columna éptica del microscopio, después de las lentes
condensadoras, se tiene un STEM corregido por aberracién que ha demos-
trado ser una herramienta versatil y poderosa para analizar nanomateriales
avanzados a escala atémica (Esparza et al., 2013; Mayoral et al., 2011).

Como ejemplo de las aplicaciones del STEM, podemos mencionar la ca-
racterizacién estructural de nanoparticulas bimetélicas, tanto con una es-
tructura del tipo nucleo—coraza como aleacién. La morfologia y estructura
de las nanoparticulas bimetalicas de AuPd se ha estudiado mediante la téc-
nica de HAADF-STEM de alta resolucién, donde las imagenes mostraron na-
noparticulas de Au con superficies enriquecidas con dtomos de Pd (Esparza
etal.,2014). Mientras que en nanoparticulas bimetalicas de PdPt con una es-
tructura del tipo aleacién se ha podido determinar, con la ayuda de métodos
de simulacién, la cantidad tanto de 4tomos de Pd como de Pt por columna
atémica (Rodriguez—Proenza et al., 2018). Asimismo, podemos mencionar
imigenes de HAADF-STEM obtenidas de laminas de MoS, donde el efecto
del contraste-Z es notable, debido a la diferencia en ntimero atémico de los
elementos Mo y S, consiguiendo un contraste débil para las columnas até-
micas del S y un mayor contraste para las columnas de Mo (Garcia et al.,
2014). Utilizando las imagenes experimentales, asi como imdgenes obte-
nidas por simulacién, se realiz6 un analisis cuantitativo a nivel atémico para
determinar el numero de capas de MoS,.

Por otro lado, las imagenes obtenidas de campo claro anular (ABF) en
STEM ha estimulado el interés de la investigacién en los dltimos afios debido
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a su capacidad de una visualizacién directa de elementos ligeros (Zhou et al.,
2016; Ishikawa et al., 2011; Okunishi et al., 2009). La transferencia de con-
traste en ABF-STEM proporciona una mejor resolucién, asi como una trans-
ferencia de contraste no oscilante que el campo claro (BF)-STEM conven-
cional, lo cual permite que las imdgenes sean ficilmente interpretables a
diferencia de BF-STEM (Okunishi et al., 2009). Esto ha permitido identificar
claramente dtomos individuales; asi, es importante una cuantificacién de las
imdgenes mediante simulaciones tedricas, necesarias para una interpreta-
cién correcta de la imagen, porque la intensidad de la columna atémica de-
pende en gran medida de la cantidad de desenfoque y el grosor de la muestra.
Sin embargo, la simulacién de imdgenes de STEM presenta un desafio de-
bido al tiempo requerido para generar datos para cada posicién del haz de
electrones (Dwyer, 2010).

El trabajo realizado en esta investigacién esta relacionado con la evalua-
cién del rendimiento del instrumento STEM equipado con un corrector de
Cs, para lo cual se utilizan muestras cristalinas de silicio (Si) orientadas a lo
largo del eje de zona [110]. E1 STEM con aberracién esférica corregida tam-
bién se usé en la caracterizacién estructural de muestras de aluminato de
lantano (LaAlO;) para la identificacién de los elementos presentes en la
muestra. Se llevaron a cabo comparaciones entre imagenes HAADF-STEM y
ABF-STEM, asi como simulaciones tedricas de imédgenes de las muestras
cristalinas.

Procedimiento experimental

Las condiciones instrumentales del microscopio electrénico Jeol JEM-AR-
M200F con un caiién de emisién de campo tipo Schottky se muestran en la
tabla 1. El voltaje de aceleracién fue de 80 kV y una longitud de cdmara de 80
mm. El microscopio estd equipado con un corrector de aberracién esférica
(Cs) CEOS en el sistema de iluminacién. El coeficiente de aberracién esférica
corregido es de aproximadamente 1 pm. Los dngulos de recoleccién para las
técnicas de imagen HAADEF y ABF se ajustaron en el rango de 90-170 mrad y
11-22 mrad, respectivamente. Ademds, se obtuvieron imigenes HAADF-
STEM y BF-STEM de una muestra estdndar de Si orientada a lo largo de la
direccién [110], asi como de una muestra de LaAlO5 (LAO).

La preparacion de las muestras de Si[110] y LAO se realizé mediante el
uso de un microscopio de doble haz (FIB). El procedimiento general para la
preparacién de las muestras consta de cuatro etapas: depésito de una capa de
platino, desbaste en las secciones laterales a la capa de platino, corte y ex-
tracciéon del material (lamela) el cual se pega a una rejilla de Cu, finalmente
se adelgaza la muestra con un espesor menor a de 50 nm.

Los coeficientes de las aberraciones del STEM se midieron a 80 kV y
fueron obtenidos después de la alineacién del corrector mediante el pro-
grama del corrector CEOS (tabla 1). Estos valores se consideraron para la si-
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mulacién de las imagenes y el ronchigrama. Las simulaciones de las ima-
genes HAADE BF y ABF-STEM se realizaron utilizando el programa QSTEM
(Koch, 2002) que utiliza el algoritmo modificado del método de multicapas
(Kirkland, 1987) basado en la teoria dindmica de n haces de Cowley y Moodie
(Cowley y Moodie, 1957). Para simular el ronchigrama se utiliz6 el programa
Dr. Probe Light (Barthel, 2007). Este programa es aconsejable para inter-
pretar imdgenes de STEM que ayudan a comprender los efectos de las abe-
rraciones y a optimizar el ronchigrama mediante la simulacién avanzada del
haz de electrones.

Tabla 1. Valores de los coeficientes obtenidos para el STEM medidos a 80 kV, notacion de Haider.

Desenfoque C, -2.503 nm
Astigmatismo 2do. orden A, 1.722 nm
Coma B, 39.93 nm
Astigmatismo 3er. orden A, 77.01 nm
Aberracion esférica C; 0.743 pm
Aberracion Star S; 67.29 nm
Astigmatismo 4to orden A, 1.506 pm
Coma 5to orden B, 22.23 ym
Astigmatismo 5to orden A, 15.45 pm
Aberracion esférica 5to orden C; -185.1 ym
Astigmatismo 6to orden A 1165 nm

Fuente: Haider, Uhlemann y Zach (2000).

Resultados

Actualmente, la disponibilidad de los correctores de aberracién para micros-
copios electrénicos de barrido en transmisién (STEM) es bastante amplia,
aunque todavia son relativamente costosos (= 0.5 millones de US$). Estos
instrumentos proporcionan una resolucién espacial que se acerca a menos de
0.1 nm. Los correctores de aberracién producen haces de electrones mas pe-
querios y brillantes que permiten incluso obtener imdgenes de un solo d&tomo
(Mishra et al., 2017). La resolucién espacial y la corriente del haz tienen como
consecuencia directa el mejoramiento del instrumento. Sin embargo, los mi-
croscopios con aberracién corregida son mds sensibles a las vibraciones me-
cénicas, perturbaciones acusticas y electromagnéticas, asi como a los flujos de
aire. Por lo que la evaluacién del rendimiento del instrumento es una practica
recomendada, particularmente en microscopios electrénicos nuevos.
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La ruta mds efectiva para alinear un STEM es mediante el uso del ronchi-
grama (Haider et al., 2009), el cual se puede describir en éptica como la
imagen proyectada o la sombra de la imagen (shadow image) de una muestra
formada en el plano de difraccién por un haz de electrones convergente enfo-
cado cerca de la muestra. Aunque este método ha sido utilizado durante mu-
chos arios por la comunidad interesada en las técnicas del STEM, no es muy
socorrido por la comunidad que realiza microscopia electrénica de transmi-
sién convencional (TEM) (Rodenburg y Macak, 2002). El uso del ronchigrama
como parte de los procedimientos de alineacién es fundamental en la alinea-
cién del corrector de aberracién esférica disponible para un STEM, al permi-
tirnos determinar las caracteristicas 6pticas (cantidad de aberracién) del haz
de electrones formado cerca de la muestra. Esto se debe a que la intensidad,
formada en el plano de difraccién Fraunhofer del microscopio, varia conside-
rablemente con el dngulo, y esta variacién es una funcién muy sensible de las
aberraciones de la lente y el desenfoque (Cowley, 1986).

La figura 1a muestra el ronchigrama experimental observado de una peli-
cula de carbono amorfo obtenido a 80 kV y un coeficiente de aberracién esférica
Cs de 0.743 pm. Cabe mencionar que el carbono amorfo proviene de la mem-
brana de soporte de una rejilla de Cu utilizada en microscopia de transmision.
El ronchigrama muestra un area plana coherente superior a 40 mrad en el an-
gulo medio, correspondiente al dngulo de convergencia de la fase uniforme
(Sawada et al., 2008), recordando que para compensar las aberraciones geomé-
tricas es necesario dngulos de convergencia mas altos cuando se usan voltajes
de aceleracién bajos, el drea plana no tiene una simetria totalmente esférica
sino una forma similar a un eje 6 de simetria caracteristico de un corrector Cs
tipo hexapolo, en el que seis polos N/S alternan en torno al eje éptico; ademas
del ronchigrama, queda clara el 4rea plana libre de aberraciones. La presencia de
aberraciones de orden inferior (véase la tabla 1) se hacen visibles en la parte
central del ronchigrama y, por lo tanto, pueden corregirse. Esta drea plana es
mas grande que las obtenidas en microscopios sin corrector Cs y también
cuando el haz de electrones no est4 corregido o estd desalineado. Cuando la ex-
citacién de cada componente del sistema de iluminacién cambia ligeramente,
se observan desalineaciones muy pequenas en el ronchigrama, las cuales cam-
bian severamente su simetria circular. Ademads, la presencia o ausencia de
franjas de interferencia en el ronchigrama indica la cantidad de ampliacién in-
coherente del haz debido a inestabilidades y al efecto del tamario de la fuente.

La simulacién del ronchigrama debe verse como una herramienta esencial
para la comunidad que trabaja con STEM con aberracién corregida. La figura
1b muestra el ronchigrama simulado usando las mismas condiciones de opera-
cién del microscopio (véase la tabla 1). Como se puede observar, el dngulo
medio es del mismo tamario que el ronchigrama experimental, ademads, no se
observan franjas de interferencia en la regién central del disco transmitido.
Estas condiciones épticas se utilizaron posteriormente en las simulaciones
tedricas de las imdgenes de STEM. Las figuras 1c y d muestran los ronchi-
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gramas simulados utilizando como valor del coeficiente de aberracién esférica
500 pm y 1 mm, respectivamente. Como se puede apreciar, en condiciones
donde la aberracién esférica no esta corregida, no existe un drea plana cohe-
rente. Es importante mencionar que una vez que se alinea el haz de electrones,
se coloca una apertura de la lente condensadora en el centro del ronchigrama
para obtener un haz de electrones fino y con alta intensidad. Utilizando el
STEM con el corrector de Cs, se pueden obtener imagenes simultdneas con
alta resolucién de las posiciones de los dtomos pesados y ligeros, incluso en
condiciones de contraste Z (Haider et al., 1998). Algunos pardmetros fuerte-
mente relacionados con la forma de la distribucién de intensidad del haz de
electrones para medir el ancho a la altura media (FWHM) son: el desenfoque,
el angulo de convergencia, la aberracién esférica y el nivel de cualquier amplia-
ci6én incoherente del haz de electrones (James y Browning, 1999). Después de
la correccién de la aberracién esférica, el microscopio utilizado es capaz de pro-
porcionar un haz de electrones con un FWHM de 0.15 nm (figura 1e).

Figura 1. a) Ronchigrama de una pelicula de carbono amorfo obtenida a 80 kV y coeficiente de aberra-
cion esférica Cs = 0.743 pm; b) ronchigrama simulado usando los parametros del instrumento; c) Cs =
500 um; d) 1 mm, y, e) haz de electrones simulado con los coeficientes de aberracion medidos durante
el experimento, el haz de electrones tiene un FWHM de 0.15 nm.

Cs-sin corregir Cs-sin corregir
C,-corregida

‘ C,=743 nm

d =0.15 nm (FWHM)

Fuente: Figura a) Cortesia del Kleberg Advanced Microscopy Center; b)-e) elaboracion del autor.
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Con el fin de evaluar las condiciones experimentales del microscopio, se
obtuvieron imédgenes de campo oscuro anular de alto &ngulo (HAADF)-STEM
y de campo claro (BF)-STEM de estandares de Si a lo largo de la direccién
[110]. Las figuras 2a y 2b muestran las imagenes de HAADF-STEM y BF-
STEM obtenidas de la muestra de Si orientada a lo largo de la direccién [110].
En las imdgenes, se incluye un recuadro relacionado con la simulacién teérica
de cada imagen. La simulacién de las imagenes se basa en el método multi-
capas de la teoria dindmica de la difraccion de electrones (Koch, 2002). En las
figuras también se muestra la transformacién rapida de Fourier (FFT) obte-
nida de cada imagen. Ambas imagenes exhiben las columnas atémicas del Si
claramente resueltas con una distancia atémica entre ellas de 0.136 nm. Las
imdgenes aparecen libres de cualquier distorsién importante. El contraste de
las imé4genes simuladas de STEM (recuadros), que se basa en los pardmetros
instrumentales, enumerados en la tabla 1, es muy similar al contraste de las
imdgenes experimentales. Es importante mencionar que la comparacién
entre las imdgenes experimental y simulada puede dar informacién sobre la
cuantificacién atémica y el espesor de la muestra, pero es necesario considerar
mas pardmetros como, por ejemplo, la eficiencia del detector anular (Jones et
al., 2014). No obstante, como es conocido, la preparacién de la muestra es
muy importante en la microscopia electrénica. En el caso particular del STEM
con aberracién corregida, el grosor de las muestras debe ser menor que el es-
pesor tipico de las muestras TEM. Esto se debe a que cuando aumenta el es-
pesor de la muestra, la sefial de los electrones dispersados por la muestra se
atentia antes de la deteccién, debido a eventos multiples de dispersién elas-
ticos e inelasticos a medida que los electrones viajan a través del substrato, lo
cual hace que en el caso de la imagen HAADF-STEM sea muy sensible al es-
pesor de la muestra (Benetatos et al., 2005). El resultado es una disminucién
de la relacién serial/ruido que reduce significativamente la calidad de la
imagen. Las FFT de las imdgenes muestran una resolucién espacial de 0.09
nm. Esto se ilustra con la presencia de la reflexion (4-40). Ademas, reflexiones
correspondientes a las periodicidades del plano (002), que en la estructura es-
pacial real estdn cinemdticamente prohibidas, se pueden observar en las FET
(Geuens y Van Dyck, 2003). Estas reflexiones, que deberian estar extintas,
son débilmente visibles debido a la dispersién multiple, confirmando atin més
que el tamarfio del haz es menor de 0.15 nm. Ademds de estos puntos, en la
FFT se pueden observar una gran cantidad de reflejos a una frecuencia espa-
cial muy alta en la direccién vertical. Estos puntos no corresponden a ninguna
resolucién espacial en la imagen, sino al ruido del barrido del haz e inestabili-
dades presentes en la muestra (Klie y Zhu, 2005).

Campo claro anular en STEM (ABF-STEM) es una técnica de imagen
propuesta hace décadas y utilizada cada vez con mayor frecuencia. La técnica
consiste en un detector de campo claro (BF-STEM) en el que el 4rea central
queda obstruida —puede hacerse con el bloqueador del haz (beam stopper)
del microscopio—, con la finalidad de producir imégenes que muestran co-

[



www.mundonano.unam.mx | ARTICULOS DE INVESTIGACION | Mundo Nano
https://doi.org/10.22201/ ceiich.24485691e.2020.25.69636 | 13(25), 45-60, julio-diciembre 2020

Figura 2. a) HAADF-STEM y b) BF-STEM imagenes de Si[110] tomadas a 80 kV, las imagenes muestran
una resolucion espacial de 0.09 nm.
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autor.

lumnas de elementos ligeros y pesados (Findlay et al., 2009). La figura 3a
muestra la configuracién esquemadtica donde el detector de HAADF es anular
y se coloca por encima de la pantalla de visualizacién, y el detector BF se co-
loca debajo de la apertura limitadora de dngulo externo (apertura BF, figura
3¢). La figura 3b muestra la misma configuracién, pero en este caso un disco
bloqueador para la formacién del angulo interno es introducido (bloqueador
del haz) formando la imagen ABF-STEM. Ambas imdgenes HAADF-STEM y
ABF-STEM se pueden adquirir simultdneamente usando esta configuracién.
El semidngulo de la apertura para la formacién del haz de electrones se de-
nota por o = 40 mrad. Los dngulos interno y externo del detector anular
estan dados por P, y 3,. Para HAADE, ; = 90 mrad y 3, = 170 mrad, y para
ABE B, =11 mrad y B, = 22 mrad. Punto interesante es el hecho de que el an-
gulo externo es dos veces mayor que el dngulo interno (3, = 2f,), lo que se
puede observar en la figura 3d, donde la relacién de los didmetros de los
discos es d, = 2d;.

Para comprobar la configuracién anterior, las figuras 4a y b muestran las
imagenes experimentales de HAADF-STEM y ABF-STEM, respectiva-
mente, de la fase LaAlO; (LAO) que tiene una estructura ctbica y un grupo
espacial Pm-3m (221), con lantano (La) en las esquinas, aluminio (Al) en el
centroy tres 4tomos de oxigeno (O) en los centros de las caras. A partir de las
imdagenes experimentales, se obtuvieron distancias interplanares de 0.382,
0.268,0.191 y 0.171 nm. Dichas distancias interplanares corresponden a los
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Figura 3. a) Configuracion del STEM; b) configuracion para obtener imagenes ABF-STEM; c) ronchigrama
con las aperturas de campo claro y el bloqueador del haz, y, d) detalle de la apertura de campo claro
y el bloqueador del haz.

a) Haz de electrones b) Haz de electrones

1 1
1 1
1 1
1 1
I(l 1
1Z [

“\‘ Detector HAADF
AN

——— Apertura BF
Bloqueador del haz

Detector ABF

Aperturas BF

9

Bloqueador
del haz

Fuente: a) y b) adaptado de (Kotaka, 2012); ¢) y d) elaboracion del autor.

planos cristalinos (001), (011), (002) y (012), respectivamente, de la estruc-
tura del LAO con a, = 0.3812 nm, y orientada en el eje de zona [001] (ICDD
JCPDF 01-070-4123) (Lee et al., 2016).

Laimagen de HAADF-STEM muestra una secuencia de puntos muy bri-
llantes, estos puntos brillantes corresponden a la contribucién de las co-
lumnas de La, dado que La tiene un nimero atémico mayor que Aly O (57,
13y 8, respectivamente), de modo que la contribucién de dispersion de los
atomos de Aly O es muy débil. Imdgenes de HAADF-STEM obtenidas de in-
terfaces de LaAlO4/Si y BiFeO5/LaAlO; han sido reportadas previamente,
donde la intensidad de las columnas Al-O de la fase LAO aparecen débiles en
comparacién con las columnas de La, como lo mostrado en este trabajo, asi
como también que las columnas de O no contribuyen significativamente al
contraste de la imagen (Klenov et al., 2005; Huang et al., 2014). De la misma
manera, en imigenes de HR-TEM de la fase LAO, esencialmente solo son vi-
sibles las columnas atémicas de Al-O (Maurice et al., 2006). Sin embargo,
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como se menciond anteriormente, las imagenes ABF-STEM proporcionan
una sefial en la que se pueden analizar claramente tanto columnas de ele-
mentos ligeros como pesados con buena relacién sefial/ruido. En la figura 4b
se distinguen los 4tomos de La, Al y O, el contraste medio corresponde al Al
y las columnas O son visibles como puntos con un contraste menor, mien-
tras que los puntos con mayor brillantez corresponden a los dtomos de La.
Para comparar la intensidad de las diferentes columnas atémicas, se ob-
tuvieron perfiles de intensidad de ambas imagenes. La figura 4c muestra los
perfiles de intensidad realizados a lo largo de las lineas indicadas en las fi-
guras 4a y b. A partir de los perfiles de intensidad, estd claro que hay picos
con diferente intensidad, lo cual refleja el contraste Z de las columnas até-
micas. El perfil de intensidad etiquetado con el nimero 1 es obtenido de la
imagen HAADF-STEM, este perfil solo muestra la contribucién de los
atomos de La como se esperaba. Los perfiles etiquetados como nimeros 2 y
3 se obtuvieron de la imagen ABF-STEM, por lo tanto, se pueden observar
elementos ligeros como el Al y O, asi como el La. El perfil etiquetado con el
numero 2 muestra la contribucién de La, que son los picos de mayor inten-
sidad, y también se muestran algunos picos con baja intensidad, que estan
asociados con O. Es interesante observar en este perfil de intensidad las co-
lumnas atémicas de O, que en la imagen de HAADF-STEM no se apreciaban.
El perfil de intensidad etiquetado con el ndmero 3 muestra claramente la

Figura 4. a) y b) imagenes de HAADF y ABF-STEM de la fase LaAlO; a lo largo del eje de zona [001]; ¢)
diferentes perfiles de intensidad obtenidos de las imagenes STEM.
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contribucién del Al y O, con una buena relacién sefial/ruido. Por consi-
guiente, la técnica ABF-STEM mejora el contraste de las columnas atémicas
de elementos ligeros y se puede emplear con éxito para detectar la posicién
de los elementos ligeros en los materiales.

La simulacién de las imagenes ABF y HAADF-STEM se realiz6 utilizando
el programa QSTEM (Koch, 2002) que utiliza el algoritmo de multicapas. Se
encontrd que las imdgenes simuladas con las condiciones instrumentales con-
cuerdan con las imagenes experimentales. Las figuras 5a y b muestran las
imdgenes simuladas de HAADF-STEM y ABF-STEM de la fase LaAlO; vistas
a lo largo de la orientacién [001], respectivamente. De la figura 5a, las co-
lumnas atémicas correspondientes al La son claramente visibles. Un con-
traste débil entre estas columnas sugiere la ubicacién de las columnas de Al,
pero no se resuelven claramente en esta imagen. En la imagen simulada ABF-
STEM (figura 5b), todas las columnas visibles aparecen con contraste nega-
tivo. Como se menciona en la imagen experimental ABF-STEM (figura 4b),
las columnas La, Al y O se distinguen con una mejor intensidad de sefal/
ruido. La comparacién directa de las imdgenes experimentales y simuladas de
ABF-STEM se lleva a cabo mediante la comparacién de los perfiles de inten-
sidad determinados a través de las columnas atémicas La-O (figura 5¢). La
curva negra muestra el perfil de intensidad de la imagen experimental ABF-
STEM, esto servird como punto de referencia. La curva roja muestra el perfil
de intensidad de la imagen simulada ABF—STEM de la fase LaAlO. El pico co-

Figura5.a)y b) Imagenes simuladas de HAADF y ABF-STEM de la fase LaAlO;; c) perfiles de intensidad
a través de las imagenes experimentales y simuladas de ABF-STEM.
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rrespondiente a La tiene la misma intensidad en comparacién con la curva ex-
perimental; incluso la relacién entre los picos de los perfiles de intensidades
de Lay O es consistente con la imagen experimental. De este modo, para ob-
tener imdgenes directas de la estructura atémica de una muestra, se pueden
utilizar tanto HRTEM como STEM. Ambas brindan informacién en el espacio
real, lo que facilita la visualizacién directa de la estructura y defectos crista-
linos de los materiales. Sin embargo, debido a la sensibilidad de las imdgenes
HAADEF-STEM y ABF-STEM al contraste por nimero atémico, hace que
estas sean muy utiles para visualizar tanto elementos pesados como ligeros
que en HRTEM convencional seria muy dificil.

Conclusiones

Se evalué el rendimiento del STEM equipado con un corrector de Cs. Las abe-
rraciones axiales de un sistema de lentes formadoras del haz de electrones
son directamente visibles en un ronchigrama, por lo cual se considera como
parte fundamental del procedimiento de alineacién de los correctores de
aberracién disponibles en un STEM. La efectividad de la metodologia de si-
mulacién propuesta demostré una comparacién entre los ronchigramas ex-
perimentales y simulados obtenidos con los pardmetros del instrumento con
un angulo medio superior a 40 mrad. Las transformadas rdpidas de Fourier
obtenidas de las imagenes de STEM de Si[110] tomadas con un voltaje de
aceleracién de 80 kV muestran una resolucién espacial de hasta 0.09 nm.
STEM con correccién de Cs visualiza con precision la estructura atémica tan-
to de elementos ligeros como de pesados, obteniendo imagenes simultidneas
de ABF-STEM y HAADF-STEM controlando los angulos de recoleccién del
detector circular BE y del detector anular ADF, respectivamente. Las condi-
ciones experimentales para visualizar las columnas atémicas de la muestra
LaAlO; fueron para ABF 11-22 mrad y para HAADF con 90-170 mrad. Me-
diante la técnica ABF-STEM se demostré que se pueden detectar tanto ele-
mentos ligeros como pesados en las redes cristalinas, en este caso fue posible
visualizar las columnas atémicas del La, Al y O presentes en la muestra LAO.
Las simulaciones de las imagenes de ABF-STEM y HAADF-STEM basadas
en el método multicapas de Cowley y Moodie se han utilizado como herra-
mienta para identificar el contraste de las diferentes columnas atémicas.
ABF-STEM, es una técnica que mejora el contraste de las columnas atémicas
y puede emplearse para la deteccién de elementos ligeros de diversos mate-
riales.
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