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Resumen de la tesis de Roberto Eduardo San Juan Farfan, presentada como
requisito parcial para la obtencion del grado de Doctor en Ciencias en Fisica de
Materiales.

Andlisis de 6xidos e hidroxidos metélicos por EELS y
dinamica de red del didsporo por espectroscopia Raman

Resumen aprobado por:

Dr. Miguel Avalos Borja
Director de Tesis

Las propiedades vibracionales del didsporo a-AlIO(OH) fueron analizadas por
medio de espectroscopia Raman a alta presion a través de la celda de diamante
hasta 25 GPa. Los resultados sirven de modelo para estudiar el comportamiento
de otros minerales en el interior de la corteza terrestre, Comparando los espectros
Raman experimentales y tedricos, se observé que las bandas Raman menores a
1400 cm™ presentan un corrimiento hacia nimeros de onda mayores el aumentar
la presién, mientras que las sefiales por encima de 2300 cm™ hacen lo contrario,
indicando una disminucién en la distancia de los enlaces de hidrogeno. Los
espectros Raman experimentales y teoricos también permitieron calcular la
capacidad calorifica del diasporo a diferentes presiones comparando el modelo de
Kieffer contra la aproximacién de Einstein. Por otra parte, se midieron espectros
de pérdida de energia de electrones (EELS por sus siglas en ingles, Electron
Energy Loss Spectroscopy) de oOxidos e hidroxidos de aluminio, hierro y
manganeso. La region de bajas pérdidas de los espectros EELS permite medir la
energia de plasmon de cada mineral y compararla con el valor calculado. Esta
region también proporciona informacién para estimar el espesor de la muestra
analizada. La region del borde de ionizacion K del oxigeno permite esclarecer el
origen de un pre-pico con inicio en 528 eV, relacionado con grupos (OH) vy
metales de transicién. Aun cuando los corrimientos y las intensidades en los picos
de los espectros, permiten distinguir entre minerales, no existe evidencia del pre-
pico en los espectros EELS de los hidroxidos de hierro y manganeso, por lo cual
se descarta cualquier relacion entre dicho pre-pico y grupos (OH) o metales de
transicion.

Palabras clave: Diasporo, Raman, EELS, celda de diamante, minerales.



Abstract of the thesis presented by Roberto Eduardo San Juan Farfan as a partial
requirement to obtain the DOCTOR OF SCIENCE degree in Materials Physic.

Metallic Oxides and Hydroxides Analysis by EELS and Diaspore lattice dynamic by
Raman Spectroscopy

Abstract approved by:

Dr. Miguel Avalos Borja

Vibrational properties of diaspore a-AlO(OH) were analyzed by Raman
spectroscopy at high pressure through the diamond anvil cell up to 25 GPa. The
results serve as a model to study the behavior of other minerals within the Earth’s
crust. Comparing experimental and theoretical Raman spectra it was observed that
Raman bands below 1400 cm™ show a shift to higher wave numbers as a function
of pressure while signals above 2300 cm™ do the opposite, indicating a decrease
in the hydrogen bonding length. Experimental and theoretical Raman spectra were
also used to calculate diaspore heat capacity at different pressure and compare
the Kieffer's model against the Einstein approximation. On the other hand, Electron
Energy Loss Spectra (EELS) of aluminum-, manganese- and iron- oxides and
hydroxides were obtained. The low-loss region of EELS spectra allows to measure
the plasmon energy of each mineral and compare with calculated values. Also this
region provide information to estimate the thickness of the sample analyzed. The
region of oxygen K-edge to clarify the appearance of a pre-peak with onset at 528
eV related with (OH)" groups and transition metals. Even though peaks shifts and
intensities of spectra allows to distinguish between minerals, there is no evidence
of a pre-peak on iron and manganese hydroxide spectra, hence any relationship
between this pre-peak and (OH)™ groups or transition metals is ruled out.

Keywords: Diaspore, Raman, EELS, diamond anvil cell, minerals.
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Capitulo 1

Introduccién

La corteza y los mantos profundos de la tierra estdn formados por una
variedad de minerales como silicatos y 6xidos metalicos que contienen hidrégeno
y oxigeno en su estructura quimica. La presencia de estos elementos, ya sea en
forma de agua o del ion hidroxilo (OH), modifica las propiedades fisicas de los
minerales, afecta su estabilidad mecénica, transiciones de fase y puntos de fusion.
Incluso unas cuantas partes por millén de hidrégeno en los minerales ocasionan
cambios significativos en sus propiedades fisicas. Por ejemplo, se sabe que la
transformaciéon de coesita a cuarzo (ambos con férmula SiO;) es mas eficiente si
esta presente el (OH) en la estructura y estudios experimentales demuestran que
el agua puede reducir la temperatura de transicion del cuarzo (Johnson 2006,
Kepler 2006). Estas afectaciones en el comportamiento de los minerales se debe a
la formacién de enlaces de hidrogeno los cuales se pueden representar como
R-O-H...O-R" donde R y R’ representan parte de la estructura, O—H representan
un enlace predominantemente covalente entre el &tomo donador y el atomo de
hidrégeno con una distancia tipica de d(OH) ~ 1 A, y d(H...O) representa el enlace
de hidrégeno entre el hidrogeno y el &tomo aceptor, con una distancia tipica de
d(H...0) ~ 1.5 A - 1.72 A. Con base en esta idea, se han dedicado numerosos
estudios para elucidar las relaciones entre la estructura y las propiedades de los
minerales con enlaces de hidrogeno (Aines 1984, Chang 2007, Phillips 2000).

Los modelos de composicion sobre la estructura y propiedades
termodinamicas de los minerales, asi como su estabilidad a altas presiones y
temperaturas son esenciales para interpretar procesos que ocurren en las capas
internas del planeta, datos sismicos complejos, deshidratacion de fases minerales

y vulcanismo (Angel et al. 2007, Meade, Jeanloz 1991; Thompson 1992, Lundger,



Giardi 1994, Stalder, Ulmer 2001). Por esta razon es de particular interés la
comprension del comportamiento dindmico de minerales en términos de su

estructura microscépica (Li et al. 2006).

Actualmente, los modernos difractometros y espectrometros permite la
determinacion precisa de la composicién estructural, propiedades fisicoquimicas y
dindmicas de red de los minerales a alta presion (Choudhury 2008). Estos
estudios de minerales en funcion de la presion son relevantes debido a que
cualquier afectacion estructural a los minerales produce un desplazamiento de las
sefiales analiticas de difraccion de rayos X, espectroscopia IR y Raman. El
analisis por difraccion de rayos X a alta presion, permite monitorear los parametros
de red de los minerales para saber si existen cambios significativos en las
distancias de la celda unitaria 0 cambios de fase cristalina (Rossman 2006,
Friedrich et al. 2007a,b, Winkler et al. 2008b). En 1994 Mao et al. reportaron un
estudio de difraccion de rayos X de diasporo utilizando la celda de diamante y
calibrando la presién por medio de fluorescencia de polvo de rubi Al,O3; embebido
en la muestra (Mao et al. 1978). Numerosos estudios tienen una cuantificacion
similar de la presion en otros materiales. Para brucita, Mg(OH),, el desplazamiento
de la vibracién de tensién vOH es de -0.6 cm™/GPa segln Kruger et al. (1989),
mientras que la portlandita isoestructural, Ca(OH),, presenta un desplazamiento
de -2.1 a -3.5 cm™/GPa (Shinoda et al. 2000). Sin embargo, también existen
ejemplos donde la frecuencia de tension vOH no se ve afectada por incrementos
de presiébn y no presenta desplazamientos a energias mayores. En la katoita
CasAly[SiO4(OH)4]s la sefial vOH permanece constante a 3600 cm™ hasta
presiones de 5 GPa aproximadamente. En coesita anhidra, SiO,, el hidrégeno se
puede incorporar por hidrogenaciéon y se ha observado que la presion induce
desplazamiento hacia mayores energias en un factor de ~7 cm™*/GPa (Koch—
Muller et al. 2003). En topacio, el desplazamiento inducido por presion es

0.63 cm™/GPa a energias mayores (Bradbury, Williams 2003).



La determinacion de las posiciones atdmicas por métodos de difraccidon
ofrece un entendimiento Unico que no pueden obtenerse por estudios
espectroscopicos. Sin embargo, como el atomo de hidrégeno tiene solo un
electron, contribuye solo en una pequefia parte al factor de estructura en los
estudios de difraccion de rayos X. La determinaciéon de coordenadas atomicas de
atomos de hidrégeno en minerales con estructura quimica compleja, por estudios
de difraccion de rayos X de polvos a alta presion esta actualmente fuera del
alcance. Los estudios de cristalografia a alta presion proporcionan un método de
prueba de la repulsion interatbmica entre atomos y entre moléculas y su influencia
sobre el empaquetamiento molecular y el enlace. Estudios recientes de
monocristal han revelado, por ejemplo, que los aumentos de presion llevan a
nuevas morfologia en compuestos moleculares y cambios en los enlaces tanto de
compuestos inorganicos, organicos y compuestos hibridos organicos—inorgénicos.
Ademas de utilizar un medio de presibn que no disuelva la muestra de
monocristal, se busca que la compresién aplicada sea homogénea y que la
muestra esté libre de cualquier diferencia de presion o por una tension inducida de
corte. Para esto, la mayoria de los estudios de difraccion de rayos X de
monocristal a alta presion utilizan alcohol o aceite de silicon como medio de
transmision, los cuales limitan eficientemente estos estudios a una presion
méaxima de alrededor de 10 GPa (Angel et al. 2007).

A presiones mayores, la tension ejercida por el medio lleva a un deterioro
en la calidad del cristal y aun cuando se recomienda el uso de gases nobles como
medio de presion, permitiendo realizar experimentos a presiones mayores, no
siempre funciona. Por ejemplo, las reflexiones sobre el diasporo a 50 GPa no

fueron significativas (Friedrich et al. 2007a,b).

Como ya se menciond, un aumento en la presion sobre un mineral se vera
reflejado en variaciones de las sefiales de los espectros de Raman. Combinando

esta técnica con calculos basados en la teoria del funcional de la densidad DFT se



podran relacionar las afectaciones a las vibraciones de la red con los parametros

estructurales y las posiciones atomicas.

La espectroscopia de pérdida de energia de electrones EELS (por sus siglas
en ingles Electron Energy Loss Spectroscopy) en combinacion con el microscopio
electronico de transmision es una valiosa herramienta analitica tanto para
minerales como para ciencia de materiales. EELS puede ser utilizado para el
analisis quimico cuantitativo y cualitativo proporcionando informacion sobre los
enlaces y la estructura cristalografica de la muestra, hasta un nivel atomico
(Egerton 2005a, Garvie 2010).

El hidrégeno en su forma elemental produce una sefal de perdida en el
ndcleo que lo hace detectable por la presencia de un borde de ionizacién a 13.6
eV. La presencia de hidrégeno cambia la estructura electrénica como es evidente
en los bordes de pérdida del nacleo. El problema para cuantificar hidrégeno se
debe a que los hidrogenos enlazados no producen bordes de pérdida del nucleo
debido a que el Gnico electrén cercano al nucleo (1s?) esta involucrado en enlace.
El hidrogeno combinado con otros elementos transfiere su electron a la estructura
de banda de todo el sélido, destruyendo los niveles de energia, los cuales pueden
originar los bordes de ionizacion caracteristicos. En hidruros metalicos, los &tomos
de hidrogeno no producen un borde de ionizacion pero originan un corrimiento en

la energia del plasmoén (Egerton 2005a, Egerton 2011, Garvie 2010).

Hasta el momento, ha habido pocos estudios de EELS en minerales que
contienen hidrégeno. Hasta donde se sabe, el diasporo (a-AlO(OH)) no se ha
estudiado por EELS. Para complementar estos estudios es interesante comparar
los resultados con mediciones y calculos de compuestos en donde la fuerza del
enlace sea débil y este orientado linealmente (Kostimeier, Elsasser 1999, Keast
2005, Mauchamp et al. 2006).



Objetivos

Estudiar el comportamiento dinamico de la red del diasporo y de los grupos
(OH)™ sometido a diferentes presiones por medio de espectroscopia Raman y

comparar con célculos teoricos.

Calcular la capacidad calorifica del diasporo a partir de los espectros Raman
experimentales y teoricos tanto en condiciones ambiente como a diferentes

presiones.

Determinar las diferencias de los espectros EELS de minerales anhidros y

minerales con grupos (OH)".

Hipotesis

Los enlaces de hidrégeno entre atomos de oxigeno y grupos (OH) del
diasporo, incrementan su frecuencia vibracional en funcion de la presion

debido a una disminucién en su longitud.

Las frecuencias vibracionales Raman del diasporo puede ser estimadas por
calculos de calculos tedricos para analizar la dinamica de red del mineral a

diferentes presiones.

Las frecuencias vibracionales activas en Raman permiten calcular propiedades
termodinamicas tales como la capacidad calorifica tanto en condiciones

ambiente como a diferentes presiones.

Las diferencias en los espectros EELS permiten distinguir entre minerales con
y sin grupos (OH)~ debido a la presencia de los enlaces de hidrégeno y a los

diferentes metales en su estructura quimica.



Capitulo 2

Fundamentos tedricos

2.1 Minerales hidratados

El hidrogeno es un elemento presente en trazas en la tierra, especialmente
en el manto, formando parte de minerales. En general existen dos tipos de
hidrogenos contenidos en minerales: ElI primero se llama hidrogeno
estequiométrico, el cual es parte de la estructura del mineral y se expresa
explicitamente en la formula quimica (por ejemplo como H,O en el yeso
CaS0,4-2H,0). El segundo tipo se llama hidrégeno en trazas en donde todo el
hidrégeno esta incluido en minerales pero no forma parte esencial de su
estructura. Estos minerales son llamados anhidros, tales como la olivina
(Mg,Fe,Mn),SiO,, los granates A3B(SiO4); (donde A y B pueden ser Mg,Al; Fe,Al;
Ca,Al.), piroxeno ((Ca,Mg,Fe)SiO3) y cuarzos (SiO;). Ambos tipos de hidrogeno
forman enlaces de hidrogeno de tipo -O-H:-O- con los atomos de oxigeno que
estan en los extremos de los poliedros de coordinacién de los minerales, siendo

importantes elementos estructurales en ciertas fases de silicatos (Aines 1984).

La correlacion entre las caracteristicas estructurales y observaciones
espectroscopicas han sido ampliamente discutidas por Novak (1974). Cuando se
comparan los parametros estructurales y las frecuencias de tension de los
enlaces, se observa que los cambios inducidos por la presion difieren
significativamente con respecto a los esperados a presion ambiente. Debido a
esto, los resultados a presidbn ambiente no se pueden utilizar para obtener las
posiciones de los atomos de hidrogeno en experimentos a alta presion. Hirth y
Kohlstedt (1996) encontraron que la presencia de agua en trazas puede afectar
significativamente las propiedades reologicas de minerales anhidros como la
olivina (Mg, Fe, Mn),-SiO,).



Los casos donde el enlace se hidrogeno se presenta entre una molécula de
agua y la estructura de un mineral ha sido resumido por Winkler (1996). Ademas,
la influencia de la temperatura en la vibracion de tension vOH en varios silicatos ya
ha sido estudiada por Freund (1974) y Aines, Rossman (1985). A pesar del gran
volumen de datos disponibles sobre aspectos estructurales estaticos derivados de
experimentos de difraccion y aspectos dinAmicos generalmente obtenidos por
espectroscopia vibracional, no hay muchos datos sobre el cambio sistematico de

la banda vOH con respecto a incrementos de presion (Winkler et al. 1989).

Anteriormente la interpretacién de los espectros y la asignacion de bandas
de infrarrojo se basan en la comparacion de otras estructuras. Esto generalmente
permitia identificar enlaces de hidrogeno en silicatos, para los cuales, las
vibraciones de tension y torsién estan usualmente bien definidas y separadas en
comparacion con las de otros grupos estructurales. Sin embargo este analisis no
revela detalles del arreglo atdbmico cuando estan presentes varios enlaces de
hidrégeno por lo que es necesario buscar otras técnicas de apoyo como la

microscopia electronica.

2.2 El didsporo a-AlO(OH)

El estudio de la estructura y propiedades de los 6xidos e hidroxidos de
aluminio es importante desde los puntos de vista comercial y mineralégico.
Especificamente, los hidroxidos de aluminio son los precursores hidratados de las
aliminas, una familia de 6xidos con alta area superficial que son ampliamente
utilizados en catalisis y refinamiento en la industria petroguimica, isomerizacion,
procesos de hidroconversiéon de residuos o como sorbartos para gases de
deshidratacion. La bauxita, que es la mayor fuente de aluminio, se compone

principalmente por tres hidroxidos que son: bohemita y-AIO(OH), diasporo

a-AlO(OH) y gibsita y-Al(OH)s, siendo este ultimo el mineral mayoritario (Kloprogge



2002, Ruan 2001). Otros compuestos importantes de aluminio son la bayerita
o-Al(OH)3, corindon (a-AlO3) y la alumina y-Al,O3;. Estas fases se pueden
transformar entre si con incrementos controlados de temperatura bajo condiciones
apropiadas y el producto final dependerd de la estructura del hidroxido inicial
(Frost 1999, Garcia 2005, Jiang 2008).

2.2.1 Estructura del diasporo

El diasporo es un oxo-hidroxido de aluminio, a-AlO(OH), que cristaliza en un
sistema ortorrombico (grupo espacial Pbnm con Z=4) con a=4.39 A, b=9.42 A y
c=2.84 A. El diasporo tiene una buena simetria, una celda unitaria relativamente
pequefia (Volumen de la celda unitaria = 117.96 A3, (Busing, Levy 1958) ademas
de ser quimicamente simple con tan solo tres tipos de 4&tomos y 16 atomos por
celda unitaria (Hill 1979). La estructura del diasporo que se muestra en la figura 1
(generada con el programa Mercury 3.0 a partir de datos de difraccion de rayos X
reportados por Busing, Levy 1958), se puede describir en términos de un arreglo
hexagonal de oxigenos ligeramente distorsionado con empaquetamiento cerrado y
atomos de aluminio ocupando algunos de los intersticios octaédrales (Demichellis
2007) formando “cadenas dobles tipo rutilo” (Edwin 1935). Estas cadenas dobles
se arreglan de manera paralela al eje ¢ y se conectan a otras similares por medio
de oxigenos comunes en las esquinas. Los grupos hidroxilo se encuentran en las
esquinas del octaedro y los atomos de aluminio en el centro de dicho octaedro
formando enlaces de hidrégeno en el plano (010) a través de canales formados
por los poliedros de coordinacion y forman enlaces de hidrégeno con los oxigenos

cercanos (figura 1).
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Figura 1. Estructura del diasporo a-AlO(OH).

Desde una perspectiva cristalografica, el diasporo es un sistema modelo para
estudiar la dependencia de la dinamica de red en funcién de la presion y el
comportamiento de los enlaces de hidrogeno a alta presion, los cuales son
importantes para entender mecanismos de compresion, analisis computacionales
del diagrama de estabilidad, modelacion de velocidad de ondas sismicas en las
profundidades de la corteza y mantos superiores de la tierra, probar potenciales
intermoleculares y calculos tedricos. La caracterizacion de las propiedades fisicas
de las fases de hidréxidos tales como el diasporo, son un punto de partida para
entender el efecto que tiene la incorporacion de hidrogeno sobre la elasticidad en
aluminosilicatos mas complejos (Frost 1999, Friedrich et al. 2007a,b, Demichellis
et al. 2007, Ruan et al. 2001, Winkler et al. 2001a).

2.2.2 Comportamiento del diasporo a alta presién
Las predicciones en estudios tedricos de Winkler et al. (2001a) sobre el

mecanismo de compresion estructural y compresibilidad de la a-AIO(OH) han sido

confirmados subsecuentemente por difraccion de rayos X de monocristal in situ a
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presiones por encima de 7 GPa por Friedrich et al. (2007a) usando la técnica de la
celda anvil de diamante. La estructura de la a-AlO(OH), ha sido investigada por
difraccion de rayos X de monocristal por sincrotron in situ a 50 GPa utilizando la
técnica de la celda anvil de diamante por Friedrich et al. (2007a). Adicionalmente
Friedrich et al. (2007b) reportan que los célculos basados en la teoria del funcional
de la densidad a presiones mayores de 40 GPa revelan informacion en la
dependencia con la presion de la geometria del enlace de hidrogeno y las
propiedades vibracionales del diasporo, el cual retiene su estructura hasta 51.5
GPa a temperatura ambiente, lo cual es mayor de 30 GPa por encima de la

presion de transicién a 6-AlO(OH) encontrada en experimentos a alta temperatura.

La compresion del didsporo procede principalmente por un acortamiento de
los enlaces de hidrégeno que cruzan el canal de la estructura cristalina en el plano
(001) en una direccidén casi paralela al eje “a”; explicando asi, la pronunciada
compresion de dicho eje. Esta anisotropia de la compresibilidad se confirma es
este estudio junto con otros reportes sobre el diasporo (Haussihl 1993, Xu et al.
1994). Los datos teoricos del diasporo muestran que a presiones por encima de
10 GPa el eje c es mas compresible que el eje b. A presiones mayores de 50 GPa,
el didsporo (a-AlO(OH)) presenta un arreglo donde las dos distancias H-O-H se
vuelven similares. Ademas bajo estas condiciones se incrementa
significativamente la fuerza y la simetria del enlace de hidrogeno (Friedrich et al.
2007). Esto se confirma al observar que la frecuencia de los modos de tension
O-H decrece en funcién de la presion. Aun asi, la extrapolacién de datos indica
gue es poco probable que ocurra una completa simetrizacién de estos enlaces por
debajo de 100 GPa, debido a que después del aumento de simetria, las

frecuencias correspondientes incrementan gradualmente (Tsuchiya 2008).

Con frecuencia la dinamica de los enlaces de hidrogeno en cristales es
caracterizada utilizando espectroscopias vibracionales infrarroja o Raman

identificando los grupos (OH)". En tales mediciones la frecuencia de tension del



11

enlace O—H se correlaciona con las caracteristicas de los enlaces de hidrogeno,
de los cuales los méas débiles tienen frecuencias de tension de O—H de 3600 cm™,
los intermedios de 2800 a 3100 cm™ vy los enlaces fuertes de mayores de
2700 cm™. Sin embargo, en ambas espectroscopias el intervalo de longitud de
onda es limitado y no proporcionan informacién sobre la dependencia de los
vectores de onda de las vibraciones de tension. Una alternativa para realizar
investigaciones experimentales son los estudios basados en célculos modelados
por mecanica cuantica y una extension de estos estudios a presiones
significativamente elevadas no solo permite la posterior corroboracion de las
predicciones en el comportamiento de compresion, sino que también contribuye al
entendimiento de la estabilidad. Varios autores (Li et al. 2006, Demichelis et al.
2007, Friedrich et al. 2007a,b, Winkler et al. 2008) presentan una combinacion de
estudios teoricos y experimentales de las vibraciones de tension O—H del didsporo
a-AlO(OH) utilizando teoria del funcional de la densidad y algun tipo de
espectroscopia. Incluso la combinacion de difraccion de rayos X de monocristal
por sincrotron in situ y calculos basados en DFT es ideal para estudiar el
mecanismo de compresion del diasporo, a-AlO(OH) (Friedrich 2007a,b, Winkler
2008).

En 1992 Xu et al. desarrollaron el primer estudio de difraccion de rayos X del
diasporo a alta presion obteniendo un modulo volumétrico Bo=225 GPa sin utilizar
ningun medio de transmision de presion. En 1994 Mao et al. reportaron un estudio
de difraccion de rayos X del didsporo utilizando la celda de diamante y calibrando
la presién por el método de fluorescencia de polvo de rubi Al,O3; (Mao et al. 1978)
embebido en la muestra. En ese articulo presentan valores experimentales como
evidencia de que no hay una transicién de fase estructural en el diasporo entre
1.63 y 24.54 GPa aunque no pueden asegurar del todo que no ocurran cambios
en la simetria del grupo espacial o transiciones de segundo orden debido a que la
difraccion de rayos x de polvos es insensible a tales cambios. En ese mismo afo

Greene et al. (1994) indican que el diasporo es estable a por lo menos 65 GPa a
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temperatura ambiente. Ademas se ha reportado que el didsporo es estable a
condiciones de 14 GPa y 950 °C (Schmidt 1995; Ohtani et al. 2001, Mao 1994,
Garcia 2005, Jiang 2008).

Predicciones previas utilizando mecanica cuantica proponen una transicion
de fase de a-AlO(OH) a 8-AIO(OH) alrededor de 18 GPa (Li et al. 2006). Los
experimentos de difraccion de rayos X de polvos muestran que el didsporo se
mantiene estable en condiciones de 1000 °C y una presion menor de 17 GPa
mientras que a esta misma temperatura y una presion de entre 19 y 21 GPa
1000 °C se favorece la formacion de la 6-AIO(OH). Esto es probablemente a una
influencia significativa de la temperatura, pero es sorprendente que una estructura
relativamente abierta pueda ser presurizada alrededor de 30 GPa por encima de
su transicion de fase sin mostrar picos anchos ni ninguna otra indicacion de un
inicio de amorficidad. Experimentos de difraccion de rayos X de polvos
demostraron que la estructura cristalina de 3-AIO(OH) sin atomos de hidrégeno
puede ser ortorrombica con un grupo espacial P2;nm la cual es muy parecida a la
estructura del CaCl, (Suzuki et al. 2000). Los calculos sugieren una transicion de
fase del diasporo a-AlO(OH) a 3-AIO(OH) alrededor de 18 GPa (Li et al. 2006),
que es una buena aproximacion con los experimentos de 17.9 GPa reportado por
Ohtani et al. (2006). Por medio de célculos, se predice la posibilidad de que ocurra
una transicion de fase asimétrica a simétrica del enlace de hidrégeno en la
8-AlO(OH) por debajo de 50 GPa a condiciones de presion de los mantos
inferiores (Li et al. 2006). Tsuchiya et al. 2002 report6 la simetrizacion del enlace
de hidrogeno para la 3-AlO(OH) a 30 GPa. Mientras que el didsporo es estable al
menos por encima de 15 GPa y 1123 K (Schmidt 1995), la 35-AIO(OH) fue
sintetizada y se encontré que es estable a presiones de 17 a 25 GPa alrededor de
1000 a 1200 °C y de 40 a 130 GPa entre 1270 y 1750 K (Suzuki et al. 2000;
Ohtani et al. 2001; Sano et al. 2006). A partir de los datos y su buena

aproximacion con el comportamiento elastico reportado por Haussuhl (1993),
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concluyen que el diasporo es mas compresible que su fase a alta presion
6-AlO(OH) la cual se considera como la fase hidratada menos compresible
conocida con un modulo volumétrico Bo=252 GPa (Vanpeteghem et al. 2002).
Debido a esta extraordinaria estabilidad, esta fase es una potencial reserva de
agua en capas frias y un soporte de agua en los mantos profundos (Friedrich
2007a,b, Li 2006, Tsuchiya 2008).

El modulo volumétrico (Bo) del diasporo, calculado por medio de la ecuacion de
estado de Birch-Murnaghan de segundo orden, permite obtener valores de Bo=150
GPa y Bo=150.9 GPa para los datos experimentales y tedricos respectivamente
(Friedrich et al. 2007b). Estos valores son iguales a los determinados previamente
a partir de datos experimentales por encima de 7 GPa dentro de una derivacion
estandar Bo=150 GPa (Friedrich et al. 2007a) y similar a los obtenidos a partir de
datos computacionales por encima de 40 GPa. Estos valores confirman que el
diasporo es mucho mas compresible que su fase a alta presion 5-AIO(OH) Bo=252
GPa (Vanpeteghem et al. 2002). EI modulo volumétrico para el o-AlO(OH)
obtenido a partir de calculos basados en la teoria del funcional de la densidad de
Bo=148 GPa, es consistente con el previamente obtenido a partir de mediciones
de constantes elasticas, pero difiere fuertemente con los valores derivados a partir

de experimentos de difraccion de rayos X a alta presion.

Se han utilizado estudios estructurales a alta presiébn para obtener los
mecanismos de compresion y la fuerza relativa de los enlaces del diasporo
(Friedrich et al. 2007a,b). Sin embargo, aun no se ha investigado
experimentalmente la dependencia de la presién sobre la dinamica de red del

diasporo.
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2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica utilizada para obtener
informacion quimica y estructural de una sustancia en pocos segundos midiendo
la luz dispersada por un material sobre el cual se hace incidir un haz
monocromatico. La luz dispersada presenta cambios en su longitud de onda
respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de la muestra.
Esto también permite determinar semicuantitativamente la cantidad de una
sustancia en una muestra de casi cualquier material 0 compuesto (excepto
metales en estado de oxidacion cero) permitiendo asi su identificacion, detectar
vibraciones en una molécula y caracterizar fases puras y mixtas de minerales que
tienen un empaquetamiento atémico similar. Este técnica se puede llevar a cabo
sin ningun tipo de preparacion especial o alteracion de la superficie de la muestra,
permitiendo asi el estudio de sélidos, liquido y gases, en masa como particulas
macroscopicas, polvos o incluso capas superficiales. Una ventaja adicional del
Raman es que la presencia de agua no causa interferencia como en el caso de la
espectroscopia de Infrarrojo, obteniendo asi espectros de soluciones acuosas
(Smith, Dent 2005, Gillet 1996, Ruan et al. 2001, Knight, White 1989).

2.3.1 Principio fisico del Raman

Cuando un haz de luz monocromatica de la region infrarroja se hace incidir
sobre una muestra, los fotones pueden ser absorbidos, dispersados o0 no
interactuar del todo con la materia y pasar a través de ella. Sin embargo, los

principales efectos son de dos tipos:

1) Colisiones elasticas: Se generan cuando la radiacion incidente choca
con una molécula sin perder energia, produciendo asi la llamada

dispersion Rayleigh que se muestra en la figura 2. Esta dispersion solo se
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aprecia con altas concentraciones de la muestra o en particulas de

tamanfo coloidal (mayores a 1 um).

2) Colisiones inelasticas: Cuando hay transferencia de energia entre el
fotdn y la molécula induciendo vibraciones moleculares de acuerdo a los
modos normales de vibracion. En este caso aparece la dispersibn Raman
de luz pero con ligeras diferencias en la longitud de onda y una intensidad
menor que la dispersion Rayleigh, originando dos casos:

a) Dispersidn Stokes: El foton incidente transmite energia a la molécula
con la que choca, induciendo vibraciones e incrementando su longitud

de onda debido a la pérdida de energia.

b) Dispersion anti-Stokes: El fotdbn absorbe energia al chocar con
moléculas excitadas disminuyendo su longitud de onda (Knight, White
1989)

Si la energia de un foton incidente corresponde a la energia entre el estado
base de una molécula y su estado excitado, el fotbn puede ser absorbido,
distorsionando (polarizando) la nube de electrones alrededor del nucleo y la
molécula serd promovida a un estado excitado de alta energia llamado estado

virtual.
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V
Luz incidente\/\/\/\> \/\/\/\—> \/ Dispersion Rayleigh
"‘.»Y

Centro dispersor™

Figura 2. Representacion esquematica de las dispersiones Rayleigh y Raman.

El efecto de dispersion Raman desde el estado vibracional base m conduce
a una absorcién de energia de la molécula y su promocién a un estado vibracional
excitado n (dispersién Stokes) como se muestra en la figura 3. Sin embargo,
debido a la energia térmica, algunas moléculas pueden presentarse en un estado
excitado tal como n en la figura 3. Las dispersiones de estos estados al estado
base m (anti-Stokes) involucran transferencia de energia al foton dispersado.

A A Estados
______________ b2 virtuales
A A
=
2
Q
=
L
- Y Y Estados
vibracionales
- v 4
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura 3. Procesos de dispersidon Rayleigh y Raman. (Smith, Dent, 2005, p. 4)

Este estado efimero no es estable y el fotdn es rapidamente re irradiado. Una
pequefia porcidn de luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros

cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
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independientes de la frecuencia de la luz incidente. La radiacion dispersada a
partir de una molécula es una unidad vibratoria de energia diferente de la del haz
incidente, que es detectado. En la dispersion Raman no se requiere que la
radiacion incidente coincida con la diferencia de energia entre los estados base y
excitado. La regla bésica de seleccion es que la dispersion Raman surge de un
cambio en la polarizabilidad de la molécula. Esto significa que las vibraciones
simétricas daran una dispersion Raman mas intensa. La dispersion Raman es
posible solo si el vector de campo eléctrico oscilante tiene un componente distinto
de cero y paralelo a la direccién del movimiento de tensién para ser excitado
(Smith, Dent 2005).

La diferencia de energia entre los fotones incidentes y dispersados se
analiza con un espectrometro éptico para generar el espectro vibracional "Raman”,
que es uUnico para cada compuesto y sirve como una "huella digital" para su
identificacion. Tal diferencia de longitudes de onda entre la radiacién incidente y
dispersada correspondiente a la region de infrarrojo medio que se encuentra entre
2,5y 50 um (4000-200 cm™). Sin embargo, hay algunas diferencias entre los
grupos funcionales que son activos en la espectroscopia infrarroja vy
espectroscopia Raman, por lo que las técnicas son complementarias (Smith 2005,
Skoog 2001).

2.3.2 Instrumentaciéon micro Raman

Los modernos instrumentos de espectroscopia Raman estan constituidos por
tres componentes: Fuente de laser, sistema de iluminacién de la muestra y un

espectrofotometro.

a) Fuentes: Se utlizan laseres de alta intensidad para producir la
dispersibn Raman suficientemente intensa para que sea medible con

una relacién sefal/ruido razonable. Principalmente se emplean laseres
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de HeNe de 632 nm, argdén de 488 nm, Nd:YAG a 532 nm cuando se
requiere mas sensibilidad debido a que la intensidad de las lineas

Raman se representan menos del 0,001% de la radiacion incidente.

Sistema de iluminacion de la muestra: Actualmente, los
espectrometros Raman se acoplan a un microscopio éptico como se
muestra en la figura 4. Este acoplamiento del espectrometro visible con
un microscopio para separar la luz en un punto del sistema de deteccion
es extremadamente eficiente. En esta disposicién, el laser se enfoca a
través de un orificio y después se recolecta como un haz paralelo
expandido. Este acoplamiento permite enfocar muestras muy pequefas

y detectar bajas concentraciones de un material.

Espectrofotometro: El instrumento trabaja en una geometria de retro
dispersiéon que permite el analisis de muestras a granel, asi como
analisis de superficie. El instrumento que se muestra en la figura 4, esta
equipado con filtros de holografia y rejillas que sirven para atenuar las
lineas Rayleigh al pasar por las bandas. Estos filtros presentan una
buena transmision tanto en las regiones de Stokes y anti-Stokes. Esto
proporciona una resolucion mas alta, corto tiempo de adquisicién de
espectro y una mejor relacion sefal-ruido razén, ademas de la reduccién
de la fluorescencia. Una vez que la radiacion dispersada se recoge de la
parte posterior a través del microscopio, el haz incide sobre el filtro en el
angulo ideal para la transmision de la radiacion dispersada. Esta luz se
pasa por el monocromador y llega hasta el detector CCD (charge-
coupled device) (Galen 1997, Rouessac 2000).
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Figura 4. Espectrémetro micro Raman.

2.3.3 Espectroscopia Raman de minerales a alta presion

El analisis Raman proporciona evidencia definitiva sobre modificaciones
estructurales. Por ejemplo, la dispersion Raman ha probado ser una valiosa
herramienta en los estudios de transiciones de fase estructural. En muchos
experimentos, estas transiciones son inducidas por cambios en presion o
temperatura. Normalmente, las frecuencias de los fonones se incrementan
lentamente cuando la red de un cristal se contrae (Shim et al. 2007, Rouessac
2000, Weber, Merlin 2000). Actualmente la espectroscopia es ampliamente
utiizada debido a que los avances en los ultimos afios permiten realizar
mediciones Raman in situ de alta calidad bajo condiciones de alta presién y
temperatura simulando el interior el de la tierra. Acoplando la espectroscopia

Raman con la celda de diamante (DAC) y un microscopio 6ptico se pueden
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investigar minerales bajo condiciones extremas de presion, la cual se mide
utilizando el método desarrollado por Mao et al. (1979) basado en el corrimiento
de las lineas de fluorescencia del rubi (Al,O3) mezclado con la muestra (Gillet
1996, Comodi 2006, Shim 2007, Frost 2006, Hemley 1986).

Las mediciones Raman obtenidas de un monocristal orientado en
condiciones ambiente permiten hacer asignaciones simétricas para los modos
Raman activos observados y subsecuentemente estudiar la dinAmica de red bajo
presion. El espectro Raman de la muestra dentro de la celda de diamante a 0 GPa
se compara con el espectro obtenido de la muestra en el exterior. También es
posible pulverizar la muestra y analizar las diferentes orientaciones de la red

cristalina.

En el 2001 Ruan et al. reportaron espectros Raman del diasporo de alta
calidad bajo condiciones ambiente. Las bandas en los espectros Raman fueron
observadas en la regién de baja frecuencia entre 200 and 1200 cm™ y las
tensiones de los grupos hidroxilo en la regién entre 2800 and 3700 cm™. La region
de baja frecuencia entre 200 y 1200 cm™ contiene modos &(OH) y y(OH), los
cuales involucran deformaciones Al-O-H, translacion y vibraciones de flexion del
esqueleto Al-O-Al. Los resultados de difraccion y espectroscopia sugieren que el
enlace de hidrégeno debe formarse a alta presion entre uno de los grupos
hidroxilo y el oxigeno de una capa octaedral (Comodi 2006, Shim 2007, Ruan
2001, Decremps 2002).

El cambio de pendiente de las diferentes frecuencias de las bandas Raman
en funcion de la presion se caracteriza en términos del parametro de Griineisen j,

el cual mide el grado de afectacion de cada modo de vibracion. En particular, el
parametro de Grineisen se puede obtener monitoreando los cambios en los

modos de vibracion inducidos por la presion.
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Haciendo suposiciones sobre densidad de estados y datos de
espectroscopia vibracional, también se pueden obtener parametros geofisicos
importantes tales como la capacidad calorifica, la expansion térmica y la entropia.
(Comodi 2006, Shim 2007, Wever 2000).

2.4 Célculos de capacidad calorifica

Los estudios tedricos y experimentales de espectroscopia Raman de
minerales a alta presion proporcionan informacion sobre las vibraciones de red.
Esto permite entender las propiedades termodinamicas de los sélidos en el interior
de la tierra, las cuales estan directamente relacionadas con la capacidad calorifica
de los minerales que la constituyen en ambientes de alta presion y temperatura.
La capacidad calorifica a volumen constante Cy, se define como el cambio de la
energia interna U en funcién de la temperatura absoluta T, ¢, = (dU/dT)y. La
capacidad caldrica a presion constante Cp es el cambio de entalpia en funcion de
la temperatura, Cp, = (0H/dT)p. Para calcular la capacidad calorifica de un cristal
se debe estimar la energia asociada con cada modo de vibracién utilizando por
ejemplo el modelo de Debye (1912) el cual considera la energia total del sistema
como una sumatoria sobre 3N osciladores caracterizados por un conjunto de
valores del vector de onda k con frecuencias a(k). EIl modelo de Debye se utiliza
comunmente en estudios de geologia para predecir o extrapolar la capacidad
calorifica de los minerales y relacionarla con sus propiedades térmicas. Einstein
propuso que los osciladores fuesen independientes, idénticos entre si y con una

frecuencia caracteristica (Novrotsky 1995, Kieffer 1979a).

En 1979 Perkins et al. combinaron mediciones experimentales de
capacidad calorifica a baja temperatura con calorimetria diferencial de barrido para
obtener valores termodinamicos del diasporo contribuyendo al conocimiento de las
propiedades termodinamicas de minerales en el sistema Al,03-SiO»-H,0O. En 1995

Xu et al. calcularon la capacidad calorifica del corindén (a-Al,O3) utilizando
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mediciones de espectroscopia Raman a alta presion con la técnica de la celda de
diamante. Adicionalmente determinaron otros parametros termodindmicos como
entropia, coeficiente de expansion térmica y el pardmetro de Grineisen para el
zafiro a diferentes presiones por medio del modelo de Kieffer. Recientemente
Petruska et al. (2010) calcularon la capacidad calorifica del pirofosfato de zirconio
ZrP,0; utilizando mediciones experimentales de espectroscopia Raman a alta
presion con la técnica de la celda de diamante y una alternativa mas directa que
es la aproximacion de Einstein para la contribucion de N osciladores a la

capacidad calorifica.

2.4.1 Modos de vibracion de la red

En un cristal, los &tomos ordenados separados entre si por una distancia
“a” se encuentran en una posicién de minima energia. Cuando se desplazan de su
posicion de equilibrio, las oscilaciones colectivas de los electrones generan
fonones. Los solidos con mas de un tipo de atomo, ya sea con diferentes masas o
fuerzas de union exhiben dos tipos de vibraciones o fonones, acusticos y épticos.
En los modos acusticos los atomos vecinos vibran en fase y a frecuencias
menores que los épticos, los cuales son activos en Raman y puede interactuar
indirectamente con la luz. De acuerdo con la teoria de la dinamica de red se toma
la celda primitiva como la unidad vibratoria fundamental del cristal. Dicha celda
tiene asociados 3s grados de libertad (s = nZ, donde n es el nUmero de atomos por
férmula quimica y Z el nimero de moléculas por celda) y 3nNa grados de libertad

(Na es el niumero de Avogadro) por mol de sustancia.

Por otro lado, el volumen de la celda unitaria se designa como V_ vy el
volumen de la primera zona de Brillouin Vg es por tanto (2m)/V,. Para simplificar,
la primera zona de Brillouin se reemplaza por una esfera del mismo volumen con
radio Knax. Finalmente, el volumen de la primera zona de Brillouin se calcula con la

ecuacion 1:
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_@@m)° Ny 4

R VL VL § nKmax 3 (1)

donde Kpnax €s el vector de onda que define la frontera de la primera zona de
Brillouin que se puede calcular despejando y sustituyendo el volumen de la celda
por el volumen molar (Vy, = peso molecular entre densidad) para obtener la

ecuacion 2:

1/3

3N, ) @

K, =2
max ”(4an2

Tres de los 3s grados de libertad en un cristal son modos de vibracion
acusticos. Cada rama acustica puede ser caracterizada a longitudes de onda
largas (K->0) para una velocidad de sonido promedio u; (en km/s), una rama
transversal u; y una longitudinal us. A partir de estas velocidades es posible

calcular la frecuencia angular de cada rama con la ecuacion 3:
w; = uiKmax (2/7-[) (3)

Con dicha frecuencia angular se puede obtener directamente el nUmero de

onda asociado a cada rama por medio de la ecuacion 4:
v, = w;/2mc (4)

donde ¢ = 3X10'° cm/s es la velocidad de la luz.
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2.4.2 Modelo de Kieffer y aproximacion de Einstein

El modelo de Kieffer ha sido utilizado satisfactoriamente en el calculo de
parametros termodinamicos de varios minerales. EI modelo de Kieffer se basa en
la contribucién de las vibraciones de la red utilizando tres distribuciones de
frecuencia para los modos de vibracién acusticos, épticos y de Einstein en un
cristal. La densidad de estados de los modos acusticos se calcula con la ecuacion

5 siguiendo el modelo de Kieffer:

Jw)dw = i 3N, (2/m)3[sen Y (w/w;)]?

Z(w? — w?)1/2

dw (5)

i=1
donde ; es la frecuencia maxima para cada rama acustica.

Existen 3s[1 — (1/s) — q] modos 6pticos por celda, donde q es la fraccion
del total de modos que son de tipo tensidn o stretching representados por un
oscilador de Einstein y presenta valores de 0 a 0.32 (0 para el zafiro) como indica
Kieffer (1979b) para una serie de varios minerales y se calcula dividiendo el
namero de estos modos entre 3n. Se asume que los modos Opticos se distribuyen

uniformemente sobre un intervalo de frecuencias que abarca el espectro Raman
entre los limites inferior @, y superior ®,. Esta banda de frecuencias

uniformemente distribuida se llama continuo éptico y su densidad de estados se

calcula con la ecuacioén 6:

1-(5)-4]

9Le) = SNt o —an

(6)
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Dependiendo de la composicion del material, se llegan a presentar también
modos de tension o stretching, los cuales presentan frecuencias mayores a limite

superior o,. Estos modos se representan en el modelo de Einstein como:

g(w) = 3qNn[é(w — w,)] (7)

donde 6(w — w,) es la funcién para las frecuencias de Einstein que se relacionan
con modos internos de silicatos y vibraciones de tension de grupos O-H (Kieffer
1980). ElI modelo de Kieffer permite calcular la capacidad calorifica a volumen

constante de acuerdo a la ecuacion 8:

C, = (3N§k8>251(xi)
+3N,kp [1 — G) - q] - Ky (xg, %)

+3NAkBq ZEl(xe’l') (8)

donde kg=1.38X10% J/K es la constante de Boltzman, el termino S;(x;) es la
contribucion de los modos acusticos a la capacidad calorifica, el termino K; (x;, x.,)
es la aportacion del continuo éptico y E;(x. ) la fraccion de los modos de Einstein.
La frecuencia adimensional de cada modo i de vibracion se calcula con la

ecuacion 9:

X = — (9

donde 7 =1.054X10* J-s es la constante de Planck dividida entre m, w; es la

frecuencia angular en rad/s calculada al multiplicar el nimero de onda v en cm™

por 2 7tc, despejando de la ecuacion 4 y T es la temperatura absoluta en Kelvin.
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S1(x;) es el resultado de la funcion de contribucién de los modos acusticos

obtenido a partir de la integral de la ecuacion 10:

[sin™!(x/x;)]? - x? - ex}d (10)

Siee) = (2/n)3j0 {[(xi2 —x2)1/2(ex —1)]

Los valores de S; (x;) fueron reportados por Kieffer (1979c) aunque Xu et al.
(1995) indican que dichos valores son tres veces mas altos que los valores
exactos, lo cual fue confirmado resolviendo la integral definida con el software
Mathematica 6.0. La segunda parte de la ecuacién 1, K;(x;, x,.) €s la contribucion
de los modos 6pticos, también llamado continuo 6ptico se calcula con la ecuacién
11:

2,

K [ e d 11
10, %) = jxl {[(xu —x) - (e* — 1)]} X (11)

La tercera parte de la ecuacion se obtiene de la ecuacion 12:

2 pXej
xe'i e 4

(e¥ei — 1)°

E(x,;) = (12)

donde (x.;) se obtiene con la frecuencia de los modos de tension, los cuales

representan menos del 25 % del aporte a la capacidad calorifica.

El C, se define como la sumatoria de la contribucion al calor especifico Ci
de cada modo de vibracion obtenido a partir de la ecuacion 13 (Ashcroft 1976,
Kittel 2005, Petruska et al. 2010):
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R(x? e*i)
CV = Z Cl-, donde Ci = m (13)

donde R = N Kg = 8.314 J/mol K es la constante de los gases.

Las contribuciones al Cp surgen de las vibraciones de red y de las
relaciones de orden-desorden magnético, eléctrico y posicional. La relacion entre
calor especifico a presion constante Cp y a volumen constante C, esta dado por la

ecuacion 14:
Cpy = Cy(1 + ay,T) (14)

donde T es la temperatura absoluta, o es el coeficiente de expansion térmica

volumétrica que describe como cambia el tamafio del material en funcién de la

temperatura y se puede calcular con:

CypYo
= 1
a B, (15)

donde p es la densidad en Kg/m®y % es el parametro de Grineisen promedio que

se puede calcular con:

:ZQ%
Yo Cy

(16)

donde Ci es la contribucion de cada modo a la capacidad calorifica y y; es el

pardmetro de Griineisen de cada modo que se calcula con:

Vi dP) v;
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donde (dv;/dP) es el cambio del nUmero de onda para cada modo de vibracién v;
en funcion de la presion y By es el modulo volumétrico en N/m?. Otra alternativa

para calcular la capacidad calorifica a presion constante es utilizar la ecuacion 18:
CPb = CV + (azB()VmT) (18)
donde, V,, es el volumen molar en m®mol (Kieffer 1979c, Kittel 2006).

2.5 Espectroscopia de pérdida de energia de electrones.
EELS (ELECTRON ENERGY-LOSS SPECTROSCOPY)

La espectroscopia por pérdida de energia de electrones EELS (por su
siglas en inglés (Electron Energy Loss Spectroscopy) es una técnica de
caracterizacion acoplada al microscopio electrénico de transmisién en donde el
haz de electrones transmitidos es direccionado a un espectrometro electrénico de
alta resolucion, el cual separa los electrones de acuerdo a su energia cinética y
produce un espectro de pérdida de energia de electrones, mostrando la intensidad
de la dispersion como funcién del decremento de la energia cinética de los
electrones. El espectro EELS contiene informacidén correspondiente a pérdidas
discretas de energia de estos electrones dispersados debido a la excitacion de
estados vibracionales y plasmones. EELS provee informacién sobre la
composicién y ambiente quimico de la muestras, asi como detalles estructurales y

geométricos.

La espectroscopia EELS es una de muchas técnicas disponibles para
determinar la estructura y la composicidon quimica de un sélido gracias a que
proporciona informacién sobre las caracteristicas electrénicas de una muestra. El
rayo incidente EELS ofrece una tasa de conteo de pérdidas de electrones superior
a la de rayos X caracteristicos, debido a que la dispersion de capas internas se
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concentra en un estrecho intervalo angular (permitiendo la recoleccion eficiente de
el espectro de pérdida de energia) y debido a que el niumero total de fotones de
rayos X emitidos dividido entre el numero de electrones perdidos desde el nucleo

esta por debajo del 2% para Z menor de 11 (Egerton 2005).

2.5.1 Principio fisico del EELS

Cuando un haz de electrones incide sobre un material, interactua con los
atomos que lo forman por medio de fuerzas electrostaticas o Coulombianas. Como
resultado de esas fuerzas, algunos electrones son dispersados, la direccion de su
momento cambia y en muchos casos pueden transferir una cantidad apreciable de
energia a la muestra. Las dispersiones pueden ser de dos tipos, elasticas e

inelasticas.

Para realizar un experimento de EELS, se utiliza el cafion del microscopio
electronico de transmision TEM (por sus siglas en ingles Tranmission Electron
Microscopy) que acelera electrones con una energia de entre 10 KeV y 10 MeV.
Estos son llamados electrones rapidos y pueden ser transmitidos a través de una
muestra delgada evitando ser absorbidos por la misma. Posteriormente se utiliza
un sistema de deflexion electrostatica combinado con una serie de rejillas para
generar un haz de electrones mono energético. De esta manera se seleccionan
electrones de energia definida emitidos por el catodo. Los electrones que pasan a
través del monocromador golpean la superficie de la muestra. Una parte de los
electrones incidentes pierden una fraccion de su energia al interactuar con los
atomos de la muestra en un proceso inelastico por medio de fuerzas
electrostaticas o Coulombianas. Como resultado de esas fuerzas, algunos
electrones son dispersados, la direccibn de su momento cambia y en muchos
casos pueden transferir una cantidad apreciable de energia a la muestra. Las

dispersiones de los electrones pueden ser de dos tipos, elasticas o inelasticas.
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a) Dispersiones elasticas: Son interacciones Coulombianas con un nucleo
atomico, cada uno de los cuales representa una alta concentracion de carga
positiva. EI campo eléctrico a su alrededor es intenso y un electron incidente
que se aproxime puede ser deflectado en angulo grande. Si dicho angulo
supera los 90°, el electron serd retro dispersado y puede llegar a emerger
desde la muestra hasta la superficie por la cual entro, como se ilustra en la
figura 5a. La mayoria de los electrones viajan lejos del centro de los atomos,
en la zona donde el campo nuclear es débil debido a la distancia y al hecho
de que los nucleos son parcialmente apantallados por los electrones de las

capas internas del &tomo.

(@) (b)

Figura 5: Diagrama de un electron dispersado por un atomo. (a) Dispersién elastica
con el nucleo. (b) Dispersion inelastica en una capa interna (c) Dispersién inelastica
ocasionada por una capa externa. Las flechas punteadas son procesos de
relajacion. (Egerton, 2011, p. 3).

b) Dispersiones inelasticas: Ocurren como resultado de interacciones
Coulombianas entre un electron incidente y los electrones atémicos que
rodean cada nucleo. Algunos procesos inelasticos pueden ser entendidos en
términos de la excitacion de un electron en un orbital atdmico como se
observa en la figura 5b y 5¢, 6 en términos de la teoria de bandas de energia

para un nivel altamente energético como se muestra en la figura 6.
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Figura 6: Diagrama de los procesos electronicos
en los niveles de energia de un sélido. (Egerton, 2011, p. 4).

Debido a que la energia total se conserva en cada colision, el electrén
incidente perdera una cantidad de energia igual a la necesaria para producir una
transicion y posteriormente sera dispersado. Como resultado de la dispersiéon en
una capa interna, el atomo blanco es llevado a un estado altamente excitado (o
ionizado) el cual perdera rapidamente el exceso de energia. En el proceso de
relajacion, un electron de una capa interna de baja energia, realiza la transicion
hacia un sitio vacante y el exceso de energia es liberado como radiacion
electromagnética (rayos X) o en forma de energia cinética de otro electrén atobmico
(emisién Auger). Los electrones de capas externas también pueden sufrir
excitacion de un solo electron. En un aislante o semiconductor, un electron de
valencia hace la transicién entre bandas o a través de la brecha de energia (gap).
En el caso de un metal, un electrébn de conduccidon hace una transiciobn a un
estado mas elevado, posiblemente dentro de la misma banda de energia. Si el
estado final de esas transiciones se encuentra por encima del nivel desocupado
del sélido y si el electron atdbmico excitado tiene la suficiente energia para alcanzar
la superficie, puede ser emitido como un electron secundario. En el proceso de
relajacion, en ocasiones se emite radiacion electromagnética en la region visible,

aungque en muchos materiales las transiciones inversas son menos radiantes y la



32

energia originalmente depositada por el electron incidente aparece en forma de
calor. Particularmente en el caso de compuestos orgénicos, no todos los
electrones de valencia regresan a su configuracion original; la ruptura permanente
de enlaces quimicos se describe como dafios por radiacion o ionizacién (Egerton
2005).

Las interacciones inelasticas incluyen excitacion de fonones, transiciones
inter e intra bandas asi como ionizaciones de las capas internas; esto ultimo, es
utilizado particularmente para la deteccion de componentes elementales de un
material. Por ejemplo, si un haz de electrones incide sobre la muestra, un nimero
de electrones mayor al esperado, atravesara el material saliendo con menor
energia que con la que entro. La diferencia de energia es la cantidad necesaria
para remover un electrén de una capa interna de un &tomo. Esto se puede tomar
como evidencia de que hay una cantidad significativa de un elemento que coincida
con tal diferencia de energia, en la parte del material que fue golpeada por el haz.
Con algunos cuidado y observando un amplio intervalo de pérdidas de energia, se
pueden determinar los tipos y el niumero de atomos golpeados por el haz. El
angulo de dispersion (cantidad con la que son desviados los electrones) puede ser
medida, dando informacion sobre la relacion de dispersion de cualquier material

excitado ocasionando la dispersién inelastica (Egerton 2005).

2.5.2 Instrumentacion para EELS

Para el andlisis EELS se puede utilizar el filtro de imagen de Gatan (Gatan
Imaging Filter) GIF por sus siglas en ingles, que esta montado al final de la
columna del microscopio de transmision. El haz de electronico entra al
espectrometro a través de una abertura y posteriormente pasa por el sistema de
alineacion y un prisma magnético que se muestra en la figura 7. El prisma
magnético dispersa el haz electronico a diferentes angulos en forma de un abanico

que es amplificado por un sistema de cuadruplos y se proyecta sobre el detector
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de electrones. El GIF utiliza lentes tanto cuadrupolos como sextupolos para
corregir las aberraciones del espectrometro. Con este tipo de espectrometro, se
adquiere de forma simultanea todo el conjunto de canales de energia que originan
un espectro de pérdida de energia. De esta manera, se puede muestrear la
distribucion de los electrones dispersados en angulo, asi como la energia. El
espectrometro separa los electrones de acuerdo a su energia cinética y produce
un espectro de pérdida de energia, mostrando la intensidad de la dispersion en
funcién de la disminucion de energia cinética en los electrones incidentes (Egerton
2011).

Haz de clechonas Espectro EELS Imagen de energia filtrada

I
Muestra —_ §
N
‘ z
[
Apertura )\ =
de entrada — N\
Pérdida de energia (eV)
v
Prisma
magnético
Rejilla de Conjunto Camara CCD
seleccmp de lentes
de energia

Figura 7: Diagrama esquemaético del espectrometro de pérdidas de energia de
electrones. (Weyland et al., 2005, p. 164).

2.5.3 El espectro EELS

Un espectro EELS tipico se puede dividir en diferentes zonas
caracteristicas como se muestra en la figura 8. En la primera zona aparece el pico

elastico o pico de cero pérdidas (figura 8a), el cual es producido por los electrones
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que no son dispersados o que son dispersados eldsticamente y transmitidos a
través de la muestra sin pérdidas significativas de energia. Ademas el pico cero
incluye electrones que emergen de la muestra sin perder energia y sin ser
deflectados después de pasar por la muestra. A pesar de todo, el pico cero no

incluye informacién analitica de muestra.

La segunda parte es la region entre el pico de cero pérdidas y 50 eV (region
de baja pérdida, figura 8a) y estd caracterizada por un pico ancho que es
ocasionado por las dispersiones inelasticas de los electrones de las capas
atOmicas externas, plasmones y transiciones interbandas. La dispersion inelastica
es ocasionada por la interaccion electrostatica entre los electrones incidentes y
atomicos en una variedad de formas. En el caso de un semiconductor o un
aislante, la excitacion de los electrones de valencia a la banda de conduccién (o
algin nivel de energia desocupado) ocasiona un componente espectral

proporcional a la densidad conjunta de estados.

La tercera parte esta por encima de 50 eV donde la intensidad en el espectro
decae drasticamente comparada con las primeras regiones (figura 8b), haciendo
conveniente el uso de una escala logaritmica. La intensidad en la sefal
proveniente de las capas atdmicas internas aumenta rapidamente y después
decae lentamente conforme se incrementa la pérdida de energia. Los bordes de
ionizacién estan superpuestos en este declive, el cual representa la excitacion de
los electrones pertenecientes a las capas atdmicas internas (figura 8b) El borde de
ionizacion se presenta en el valor de la energia de enlace Ex de cada capa (k = K,
L, M, etc.) y como bien conocida para todos los elementos, estos pueden ser
identificados. Cuando vemos a detalle los picos de los electrones de valencia (baja
perdida) y de los bordes de ionizacion se aprecian diferencias que se ven
reflejadas en la estructura cristalografica o en las bandas de energia de la
muestra. Si un elemento o compuesto se presenta en formas diferentes, se

producen espectros muy distintos (Egerton 2005).
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Una cuarta parte es el borde de pérdidas del nacleo, el cual se puede dividir
en dos regiones: La region de pérdida de energia cercana al borde de la
estructura, en ingles energy-loss near edge structure (ELNES) que se extiende de
30 a 50 eV a partir del inicio del borde y la region de pérdida de energia de
estructura fina extendida en ingles extended electron energy-loss fine structure
(EXELFS).

La region de pérdida de energia cercana al borde de la estructura (ELNES)
de un borde de pérdida del nucleo puede proporcionar informacion sobre la
valencia, coordinacion y sitio de simetria del atomo excitado. En metales de
transicion generalmente se tiene una alta densidad de estados desocupados d en
el nivel de Fermi, originando las llamadas lineas blancas (figura 8b) generadas por
transiciones de electrones p a dichos estados desocupados. La intensidad relativa
de las lineas blancas decrece conforme aumenta el nimero atémico en la serie de
Ti a Cu, reflejando el sistematico llenado electronico de la banda 3d. Los cambios
en la intensidad de las lineas blancas se puede asociar con cambios en el niumero
de huecos electronicos d a lo largo de la serie. Sin embargo este método tiende a

sufrir errores sistematicos en los ultimos metales.

Las energias del nivel cercano al nucleo pueden cambiar varios eV
dependiendo del ambiente quimico o de la carga efectiva de los atomos
correspondientes. En el caso de un compuesto, cualquier incremento en la energia
de enlace de un nivel base, relativo a su valor en un elemento puro es llamado
desplazamiento quimico (Egerton, Malac 2005, Wirth 1997). Las diferentes
regiones del espectro EELS aportan distintos tipos de informacion como se puede

resumir en la tabla 1 (Egerton 2011):
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(b)
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v

Pérdida de energia de electrones

Figura 8. Esqguema de un espectro de pérdida de energia. a) Region de baja pérdida,
y b) regién de pérdida del nicleo mostrando los bordes de ionizaciéon y sus fondos
asociados. (Egerton, 2005, p. 45).

Tabla 1. Informacién de las regiones del espectro EELS.

Medicion EELS

Informacién que se

Medicion EELS

Informacién que se

obtiene obtiene
Intensidad de bajas Espesor de la Estructura fina Informacion de
pérdidas muestra cercana al borde enlace
Densidad de Desplazamiento Estados de
Energia de plasmén electrones de quimico de los N
. oxidacién
valencia bordes
Desplazamiento del Composicién de Relacion de lineas Val_ené:l?jy
ico de plasmon mezclas blancas L o M propiedades
P magnéticas
Estructura fina de Estructura fina Distancias

bajas pérdidas

Funcioén dieléctrica

extendida

interatébmicas

Intensidad de
pérdidas del nacleo

Andlisis elemental

Cresta de Bethe

Informacion de
enlaces

2.5.4 Calculo del espesor de la muestra por EELS

El procedimiento mas comun para estimar el espesor de una muestra

dentro de una region definida por el haz incidente es medir el espectro de bajas

pérdidas y comparar el area bajo el pico de cero pérdidas I, con el area total bajo

el espectro completo I; que se indican en la figura 9. La medicion de Iy I
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involucra una seleccion de las energias €, 0 y A que definen los limites de

integracion que se muestran en la figura 9:

€ 0 A E

Figura. 9 Integrales y energias involucradas en la aplicacion del método
Log-ratio para medir el espesor de la muestra. (Egerton, 2011, p. 295).

El limite inferior (-€) de la region de cero pérdidas se puede tomar en
cualquier parte a la izquierda del pico de cero pérdidas cuando la intensidad sea
practicamente cero. El punto de separacion o para las regiones de cero pérdidas e
inelastica se puede considerar como el primer minimo en intensidad en el
supuesto de que los errores del traslape de los extremos de los componentes de
cero pérdida e inelastico aproximadamente se cancelan. Alternativamente, |y se

mide ajustando el pico de cero pérdidas a una funcion apropiada, cuya integral es

conocida. El limite superior A debe corresponder a una pérdida de energia por

encima de la cual la contribucion a I, no afecte la precision requerida. Aunque A =~

100 eV es suficiente para una muestra de elementos ligero muy delgada, se
necesita un valor mayor para una muestra mas gruesa o con nimero atomico alto,
donde las dispersiones inelasticas se extienden a altas pérdidas de energia,
debido a las contribuciones para mudiltiples dispersiones y capas internas

respectivamente. A partir de la estadistica de Poisson, el espesor t se calcula con



38

la ecuacién 19 y el valor del camino libre medio A para todas las dispersiones

inelasticas:

t= In (Ii) p (19)

Iy
Antes de aplicar la ecuacion 19, se debe restar cualquier fondo instrumental
del espectro. Particularmente para muestras muy delgadas, la estimacion correcta
del fondo es esencial para la medicion precisa del espesor. En el caso de datos
obtenidos a partir de una cadmara CCD, el fondo apropiado puede ser un espectro
de “corriente oscura” registrado poco antes o después de los datos de pérdida de

energia, obtenido con el mismo tiempo de integracion e igual nimero de lecturas.

El camino libre medio inelastico A se puede calcular utilizando la ecuacion 20
propuesta por lakoubovskii et al. (2008a, 2008b), la cual esta ajustada en términos
de la densidad p de la muestra y tiene una precision del 10% para un intervalo
amplio del semiangulo de recoleccion f y dejando un margen para el semiangulo
de convergencia a, a diferencia de la ecuacion 21 de Malis et al. (1988) que solo

es confiable para semiangulo menores de 5 mrad (Zhang et al. 2012).

1= 200 FE, (20)

(@2+B2+20%+|a2—B2|)
0.3 E 2192
1ip ln{(a2+ﬁ2+20%+|a2—ﬁz|) *x(0¢/95)

donde 6; = 5.5p%3/(FE,), 6, = 20 mrad y F es el factor relativista (0.51 para
Eo =300 keV) obtenido de la ecuacion 22. Para realizar este calculo es necesario
especificar la energia del haz incidente E,, el semidngulo de convergencia a y el
semiangulo de recoleccion B8 que se muestran en la figura 10. El intervalo angular
de dispersion permitida en el espectrometro (semiangulo de recoleccién B) es

controlado por variaciones en el tamafio de las aperturas de las lentes objetivo.
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106 F (Ey/E,,)

Inif2BE, /E,,) @1
T myv®> 1+E,/1022keV
F=—= = (22)
EO ZEO (1 + E0/511 keV)Z

Nodispersado Haz incidente

————— Inelastico |

|
------- Elastico e
Muestra !
----- Componentes '
elastico + inelastico Muestra

Prisma
magnético

Abertura de la entrada
del espectrometro

Figura 10. Angulo de convergencia a y angulo de recoleccion p para EELS.
(Egerton, 2011, p. 108).

La ecuacién 19 se ve poco afectada por la dispersion elastica, incluso si
incluso una gran fraccion de esta Ultima es interceptada por una abertura de
angulo limitante. En la practica la ecuacion 19 es valida (dentro de un 10%) para
t/A de hasta 4. Para el caso de muestras muy delgadas (t/A < 0.1), las excitaciones
de la superficie son significativas y pueden ocasionar sobre estimacién del

espesor.
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El programa Digital Micrograph de Gatan contiene tres métodos para calcular
el espesor de una muestra por medio del espectro de pérdidas de energia de
electrones EELS. Los dos primeros métodos son el log-ratio (relative) y log-ratio
(absolute), que calculan el espesor relativo en términos del camino libre medio
inelastico y el espesor absoluto en unidades de distancia respectivamente por
medio de la ecuacion 19. El otro es el Kramers-Kronig sum rule (absolute) que
calculan el espesor de la muestra también en unidades de distancia. Estos
métodos reducen la necesidad de medir un intervalo amplio de energia
extrapolando el espectro a altas pérdidas de energia, ingresando informacion
adicional relacionada con el espectro para calcular el camino libre medio inelastico
L. La rutina solicitara pardmetros experimentales de adquisicidbn necesarios para

este calculo.

1. Separar el pico de cero pérdidas: Las cuentas del pico de cero pérdidas son
removidas utilizando la instruccion “Extract Zero-Loss” dentro del sub-mena
“Zero-loss” en menu “EELS”. Si las mdultiples dispersiones han sido
previamente removidas en el espectro con la deconvolucién Fourier-log, se

utiliza directamente el espectro resultante para continuar con la rutina.

2. Calcular el espesor relativo t: El espeso relativo t se calcula como un

multiplo del camino libre medio inelastico utilizando la ecuacion 19.

3. Salida de resultados: El resultado del espesor relativo expresado en
términos del camino libre medio, se convierte a un valor absoluto basado en
el calculo de del camino libre medio inelastico derivado del nUmero atémico
efectivo del material en cuestion, obtenido de la ecuacion 23:

i fiZi1'3
Lot = 51207 (23)

donde f; es la fraccion atomica de cada elemento con numero atémico Z;.
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2.5.5 Medicion del espesor con laregla de Kramers-Kronig

El analisis de Kramers-Kronig de un espectro de pérdidas de energia
proporciona un valor para el espesor absoluto de una muestra, junto con los datos
dieléctricos dependientes de la energia, sin necesidad de la composicidn quimica
de la muestra. El procedimiento involucra extraer la distribucion de dispersion
simple S(E) a partir de un espectro medido, haciendo uso de la regla de sumas de
Kramers-Kronig para obtener la funcién de pérdida de energia lim[—1/e(E)] y

remover el componente de dispersion de superficie de S(E).

Si el espesor de la muestra es el Unico requerimiento, el procedimiento se

simplifica. Combinando las ecuaciones 24 y 25 se obtiene la ecuacion 26:

g 1] B 040 _ It -1 B
S(E) - Tlagmqv? Im [s(E)] fO 92+9% - Tagmv?2 Im [s(E)] In [1 + (OE) ] (24)
1 2 (oo —-11] dE
1-Re| 5] =21 m| 55| 7 (25)

_ 4a0FEO o S(E)dE
t J

B Iop{1—Re[1/£(0)]} Eln(1+52/62) (26)

donde a, = 0.0529 nm, F es el factor relativista y 0; es el angulo caracteristico
definido por la ecuacion 27. En general, Re[1/£(0)] = &,/(e? + £%)?, donde €, Y &,
son las partes real e imaginaria de la permitividad 6ptica. Sin embargo, Re[1/£(0)]
se puede considerar como cero para un metal o metaloide y como 1/n? para un

aislante o semiconductor de indice de refracciéon n.

Op = —— = 2 (27)

ymov?  (Eg+moc?)(v/c)?
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El procedimiento para calcular el espesor de la muestra utilizando la regla de

sumas de Kramers-Kronig consta de varios pasos que son:

1. Verificar que las multiples dispersiones han sido removidas: La regla
de sumas de Kramers-Kronig requiere la distribucion de dispersiones simple
de la regién de bajas pérdidas como entrada. La remocién de mudltiples
dispersiones se realiza con la rutina de deconvolucion de Fourier-Log en el

espectro de interés.

2. Entrada de parametros especificos: Se requieren algunos parametros
experimentales con respecto a la adquisicion del espectro. Ademas, es
necesario el indice de refraccién del material para la luz visible. Esto puede
ser aproximado para cualquier valor elevado para la mayoria de los metales
y semiconductores (un valor de 1000 sera suficiente), para valores de

mayor precision se requieren otras formas.

3. Obtener la integral de cero pérdidas, lo. Este valor se obtiene del cuadro
de didlogos de resultados al aplicar la instruccion “Extract zero-loss” del sub
menu “Zero-Loss” en el menu “EELS”. Dicho valor es necesario es
solicitado cuando se tiene un espectro de dispersion simple, con el pico de

cero pérdidas y al cual no se pueden restar multiples dispersiones.

4. Calcular espesor absoluto, t: La regla de sumas de Kramers-Kronig

enfocada en calcular el espesor t utilizando la ecuacion 28:

4a0FEO fOO S(E)dE
0

- Ip(1-n—2) Eln(1+B2/63) (28)

donde a, es el radio de Bohr, F es el factor relativista, Eq la energia del haz,
lp la intensidad de cero pérdidas, n el indice de refraccion del material para
luz visible, S(E) es la distribucion de dispersion simple, S es el semiangulo
de coleccion y 65 se refiere al angulo de dispersion caracteristico a una

energia E. Si en el espectro aun no se han restado las multiples



43

dispersiones y la muestra tiene una relaciéon (t/A) < 1.2, entonces también
se aplica un factor C de correccion apropiado para el valor de t para corregir
por las multiples dispersiones, siguiendo la relacion dada por la ecuacion
29:

I

C~1+403(t/A)=1+03n (1—) (29)
0

Notese que esta correccion se hace cada vez menos valida conforme se
incrementa el espesor de la muestra, y por lo tanto se recomienda de
antemano remover las multiples dispersiones utilizando la deconvolucion

Fourier-Log.

5. Salida de resultado: El resultado del espesor se presentan en nanémetros.
Ademas, el valor del espesor, las cero pérdidas calculadas y las integrales
de intensidad de espectro totales son escritas en las etiquetas de

informacion de imagen del espectro.

La recomendacion en general de Zhang et al. (2012) para medir el espesor
de una muestra por medio de su espectro EELS es utilizar el método Log-ratio y la
férmula de lakoubovskii et al. (2008a,b) para obtener el camino libre medio
inelastico cuando se tenga un semiangulo de recoleccion > 20 mrad o el método

de la regla de sumas de Kramers-Kronig si B ~ 10 mrad.

En resumen, a partir de la regién de bajas pérdidas del espectro EELS se
puede obtener el espesor relativo de una muestra en términos del camino libre
medio inelastico, el espesor absoluto en nanometros y la constante dieléctrica.
Estos valores se pueden calcular directamente en el programa Digital Micrograph
de Gatan o con ayuda de algoritmos suplementarios para Mat Lab, disefiados por
Mitchell y Schaffer (2005) que se pueden descargar de la pagina http://tem-

eels.com.
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2.5.6 Multiples dispersiones

En la préctica, las contribuciones de pérdidas superficiales deben ser
tomadas en cuenta. Esto se afiade como un refinamiento a lo anterior basado en
una primera estimacion de ¢; y ¢,. Dado que la funcién de pérdida de energia esta
relacionada con la distribucion de dispersion sencilla S(E), el analisis de Kramers-
Kronig requiere de un espectro de baja pérdida (incluyendo la informacion por
debajo de 0 eV de pérdida) en el cual se hayan removido previamente las
multiples dispersiones. Esto es importante debido a que dependiendo del espesor
de la muestra, el electron transmitido puede ser dispersado inelasticamente mas
de una vez, ocasionando una pérdida de energia total igual a la suma de las
perdidas individuales. Los picos debidos a las multiples dispersiones tienen una
intensidad apreciable cuando el espesor de la muestra se aproxima o excede el
camino libre medio de los procesos de dispersion (Gatan 2003, Egerton 2011). El
método de deconvolucion de Johnson y Spence (1974) para remover multiples
dispersiones, supone que solo los eventos de dispersion son independientes y que
la probabilidad de las multiples dispersiones estd dada por las estadisticas de
Poisson. Por lo tanto, este método es capaz de eliminar las multiples dispersiones,
desde cualquier lugar dentro del espectro de pérdidas de energia, incluida las

dispersiones mixtas (nucleo + plasmones) mas alla de un borde de ionizacion.

Dentro del programa Digital Micrograph de Gatan, existen dos opciones para
remover las multiples dispersiones que son las rutinas: Fourier-log y Fourier-ratio.
La rutina Fourier-log requiere solamente una entrada: un espectro continuo que se
extiende desde cero pérdidas de energia a través de los bordes de interés, sin
tener huecos ni regiones de saturacién del detector, particularmente importante en
el pico de cero pérdidas (Gatan 2003, Gatan 2010, Egerton 2011). La rutina
Fourier-ratio que elimina las multiples dispersiones de la regién de los bordes de
ionizacion, requiere también de la region del espectro de bajas pérdidas para
poder operar. Las dos rutinas de remocién se basan en la suposicion de que

éstas, dan lugar a una redistribucion de los conteos dentro del espectro, de
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acuerdo con la distribucion de probabilidad representada por la forma de la parte
de bajas pérdidas del espectro. Estas dos rutinas de remocion de mudltiples
dispersiones solo son validas si en la adquisicién de datos si cumple las siguientes

condiciones:

1. El area de la muestra tiene un espesor relativamente uniforme y no incluye
perforaciones o agujeros grandes que se extiendan sobre una fraccion

significativa del espesor de la muestra.

2. La composicion de la zona analizada de la muestra no varia

apreciablemente en las dimensiones laterales.

3. El semiangulo de recoleccion debe ser lo suficientemente grande para
garantizar que la dispersion obedezca las estadisticas de Poisson. Sin

embargo esto no es una condicién extremadamente restrictiva.

2.5.7 EELS de minerales hidratados

Actualmente la espectroscopia EELS en combinacién con un microscopio
electronico de transmision es una valiosa herramienta analitica tanto para
mineralogia como para ciencia de materiales. EELS puede ser utilizado para el
andlisis quimico cualitativo y semicuantitativo proporcionando informacion sobre

enlaces y estructura cristalina de la muestra (Egerton, Malac 2005, Garvie 2010).

Con excepcion de las fuerzas mono polares, los enlaces de hidrogeno son
las interacciones mas energéticas en los cristales moleculares. Estos enlaces
afectan considerablemente la forma en que las moléculas estdn empaquetadas y
el sentido de que en el empaquetamiento observado es casi inevitable tener el
maximo numero de tales enlaces. Sin embargo, el enlace de hidrégeno es por si
solo la interaccion no enlazada mas relevante en la naturaleza, siendo el principal

factor que determina la estructura del agua, el pliegue de las proteinas y los pares
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de bases en el acido desoxirribonucleico ADN. Por esta razén muchos estudios de
empaquetamiento de cristales son esencialmente intentos por entender las leyes
que gobiernan los enlaces de hidrégeno intermoleculares en un ambiente
experimental facilmente reproducible dado por el cristal molecular. El enlace de
hidrégeno ocurre cuando un atomo de hidrégeno esta unido a dos (0 a veces mas)

atomos.

La situacion se puede ilustrar esquematicamente como D-H-A, donde D es el
donador de hidrégeno y A es el aceptor. En principio todos los &tomos son
electronegativos pero solo C, N, O, F, Cl, Br o | pueden jugar el papel de Ay D,
aunque los fuertes enlaces de hidrogeno estan necesariamente asociados con los

elementos mas electronegativos (N, O, F, ClI).

En general se puede concluir que la contribucién de transferencia de carga
en el enlace de hidrogeno es pequefia, asi que esta interaccidn se define
cualitativamente como una atraccion electrostatica mas que una transferencia de
carga o simplemente una interaccion electrostatica. Los enlaces de hidrogeno
pueden ser clasificados de acuerdo a su topologia como intramoleculares,
intermoleculares o bifurcados y de acuerdo a su energia desde débiles hasta muy

fuertes.

1) Enlace de hidrégeno débil: se puede observar para cualquier par de a&tomos
donador y aceptor cuando los dos grupos no pueden alcanzar la correcta
aproximacion por alguna razon estérica. El factor principal es usualmente el
angulo D-H-A el cual por maximizar la interaccion electrostatica entre el
dipolo D-H y el aceptor con carga negativa, puede estar en el intervalo de
160 a 180°. Una segunda razén de porque un enlace de hidrégeno se
clasifica como débil viene de la pequefia electronegatividad intrinseca de
los atomos unidos al hidrégeno, un ejemplo clasico son las interacciones
C-H-A.
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2) Enlace de hidrogeno medio: es tipicamente de agua, alcoholes, aminas,
amidas y acidos carboxilicos. Su geometria es bien conocida: el grupo O-H-
O tiende a ser lineal; la distancia D-H no es significativamente alargada con

respecto a lo observado en la ausencia de enlaces de hidrogeno.

3) Enlace de hidrogeno de fuerza media: se pueden pensar como derivado de
enlaces de hidrégenos de fuerza media reforzados por la presencia de
cargas positivas y/o negativas. Un posible intervalo de energias va de 6 a
20 kcal/mol.

4) Enlace de hidrégeno muy fuerte: se asocia con iones. Esta caracterizado
por distancias D-H significativamente alargadas, con una posicién casi
centrada del protdn, distancias D-A definitivamente mas cortas que la suma
de los radios de van der Waals y energias de enlace intermedias entre
enlaces covalentes y enlaces de hidrogeno verdaderos. Complejos como
[F-H-F]" o [H20-H-H,0]" tienen entalpias de formacion de 150 a 250 y de
130 a 150 Kcal/mol y pueden ser considerados especies quimicas
verdaderas donde la transferencia de carga (enlaces covalentes) es
relevante y se puede hablar de enlaces de hidrogeno solo en sentido formal
(Giacovazo et al., 1995).

El hidrogeno en su forma elemental produce sefial de pérdida de energia que
lo hace detectable por la presencia de un borde de ionizacién a 13.6 eV. Aunque
esta energia de ionizacion corresponde a la transicion de estados continuos de un
atomo aislado. A pérdidas de energia ligeramente mas bajas, se tiene serie de
Lyman de transiciones para niveles discretos, dando sefales que no se pueden
resolver en los sistemas de espectroscopia del MEB. EI resultado es un borde de

pérdida con un maximo en aproximadamente 12 eV, seguido de una decaimiento
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gradual en el lado de las altas pérdidas. La espectroscopia EELS ha sido utilizada
para detectar hidrégeno molecular presente como burbujas en carburo de silicio
(Hojou et al. 1992) y en especimenes biolégicos hidratados congelados después
de la irradiacion dentro del microscopio electronico (Leapman, Sun 1995). La
presencia de hidrégeno cambia la estructura electrénica en los bordes de pérdida
del nucleo. El problema para la cuantificacion de hidrégeno se debe a que el
hidrogeno enlazado no produce bordes de pérdidas porque el Unico electron
cercano al ntcleo (1s?) esta involucrado en el enlace. El hidrégeno combinado con
otros elementos (en compuestos o en solucién) transfiere su electron a la
estructura de banda del sélido, lo cual no siempre es evidente en los cambios del
borde de ionizacién. En hidruros metélicos, los atomos de hidrégeno no producen
un borde pero ocasionan un desplazamiento en la energia del plasmén (Egerton,
Malac 2005, Egerton 2011).

En 1997 Wirth reporto que EELS es un buen método para determinar el
contenido de (OH) o moléculas de agua en minerales, después de analizar una
serie de 20 compuestos naturales y sintéticos tales como brucita Mg(OH),, gipsita
CaS042H,0 (figura 2a), alimina Al,O3, talco Mgs[(OH)2/Sis010], tremolita
Cay(Mg,Fe)5[(OH)/SigO,,] zoisita CayAls[(O/OH)/Si0O4/Si,07] entre otros. Con
excepcion de la alimina, brucita y gipsita, todos los demas minerales son silicatos.
La estructura de pérdida del nucleo de borde de oxigeno en aliumina fue utilizada

como referencia anhidra (figura 11b).
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Figura 11. Espectros EELS del borde K de oxigeno de:
a) brucita Mg(OH), y b) alumina Al,Oz (Wirth, 1997, p. 564, 566).

Wirth (1997) reporto cantidades de agua de 1.5 a 31 % en peso. Los
minerales que contienen grupos (OH) en forma de moléculas de agua como
silicatos en capa o cadena exhiben un pico caracteristico en el espectro de ELNES
a 528 eV antes del inicio del borde K del oxigeno a 532 eV. Este pico a 528 eV se
puede atribuir a moléculas de agua en la estructura de estos minerales. Debido a
que la intensidad del pico a 528 eV se incrementa con el contenido de agua en los
minerales, esté se puede utilizar para el analisis semicuantitativo de la cantidad de
agua por formula unitaria en los materiales estudiados. Esto indica una posibilidad
de medir el contenido de agua en minerales con una resolucion espacial mucho
mayor que la de la espectroscopia éptica. Este pico a 528 eV no se observa en

minerales sin grupos (OH)".

La funcion de onda del nivel base se altera considerablemente en varios eV
dependiendo del ambiente quimico y de la carga efectiva del atomo. En el caso de
una molécula (OH) el electron del hidrogeno se ha transferido completamente al
atomo de oxigeno incrementando asi la carga negativa. Un desplazamiento
qguimico de 4 eV aproximadamente, parece ser razonable debido a que la funcién
de onda del nivel base del oxigeno se ve alterada. A partir de consideraciones
tedricas se espera que la minima fraccion atdmica detectable de (OH) debe ser
baja debido a que solo depende del oxigeno. Por otra parte, en muchos minerales

el oxigeno se encuentra en diferentes esferas de coordinacion y esta enlazado a
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un variedad de atomos. Las unidades moleculares presentan huellas digitales
caracteristicas el borde K del oxigeno cercano a la estructura. Este estructura
caracteristica de borde muestra un agudo inicio del borde a 532 eV, seguido de un
pico estrecho con un maximo a 535 eV aproximadamente y dos pequefios pero
amplios picos en la regién cercana al borde a 553 eV y 560 eV aproximadamente.
La existencia del pico a 528 eV se explica por el desplazamiento quimico en el
inicio del borde K del oxigeno debido al electrén adicional del atomo de hidrégeno.
Este pico a 528 eV no es el resultado de bordes debidos a otros elementos o

dafos durante el tiempo de exposicién a la irradiacion con electrones.

Un afio después, van Aken et al. (1998) criticaron fuertemente el reporte de
Wirth y publicaron espectros experimentales EELS de hematita (a-Fep,03) y
lepidocrucita (y-FeO(OH)) que se muestran en la figura 12, donde se aprecia que
el pico previo al borde de ionizacidbn K del oxigeno con alta intensidad puede
existir también en compuestos y minerales sin agua, especialmente en aquellos
que contienen metales de transicion tales como Ti, V, Cr, Ni, Cu y Fe. Estos
minerales tienen un espectro del borde de ionizacion K del oxigeno que exhibe
intensidades similares del pico previo al borde, sin importar que tengan diferente
contenido de (OH)". Para lepidocrucita, los detalles estructurales no estan tan bien
resueltos como para la hematita y el pre borde en el espectro del borde K del
oxigeno de la lepidocrucita tiene incluso menor intensidad que el respectivo pico

de la hematita.
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Figura 12. Espectro EELS de hematita a-Fe,O3 y lepidocrucita y-FeO(OH)
(van Aken et al. 1998, p. 496).

van Aken et al. (1998) también sefalaron que las muestras investigadas por
Wirth (1997) tienen estructuras cristalinas complejas con sitios O, (OH) y H,O
cristalograficamente no equivalentes. En una primera aproximacion, el borde de
ionizacién K del oxigeno es el resultado de la superposicion del espectro de varios
oxigenos en diferentes posiciones atoémicas con distintos ambientes y esto
complica un simple analisis de la estructura observada. Debido a la complejidad
de las estructuras de los cristales, la estructura fina del borde K del oxigeno se
traslapa asi que los picos previos al borde en espectro del borde K no pueden ser
claramente atribuidos a los grupos (OH)" 0 moléculas de agua. Las mediciones de
pérdida de energia de electrones en el borde K del oxigeno en éxidos de metales
de transicién 3d muestra distintos picos previos al borde que se originan por la
excitacion del orbital 1s del oxigeno en estados vacios que consisten en una fuerte

hibridacién de los orbitales 2p del oxigeno con la banda 3d del metal de transicion.

La conclusién de van Aken et al. (1998) es que la interpretacion del pre-pico

previo al borde en 528 eV debido a grupos (OH) o moléculas de agua dentro de



52

los compuestos es cuestionable, debido a que no solo la hibridacion sino también

efectos estructurales pueden causar la aparicion de dicho pico.

Para una determinacion mas objetiva de las contribuciones relacionadas a
los grupos (OH)’, los espectros experimentales del borde K del oxigeno deben ser
comparados con calculos de estructura de banda o teoria de orbital molecular. En
el mismo numero de la misma revista Wirth (1998) responde a van Aken et al.
(1998) diciendo que si el pico previo a borde era ocasionado siempre en presencia
de atomos de hierro, uno puede esperar el mismo pico en el espectro de la olivina
(Mg,Fe),SiO4. Sin embargo, este no es el caso, como se muestra en el espectro
de la olivina. También especies sintéticas sin metales de transicibn como la
tobelina (NHs-mica) y el topacio Al,SiO4(F,0OH), exhiben la sefal relacionada con
los grupos (OH) a 528 eV. Los datos experimentales presentados por van Aken et
al. (1998) indican que en presencia de grandes cantidades de hierro,
especialmente Fe™, y (OH) o agua el pico previo al borde no puede ser

simplemente interpretado como un pico relacionado con agua (Wirth 1998).

Doce afios después de los reportes de Wirth (1997) y van Aken et al.
(1998), Garvie (2010) retomé el rema de la deteccién de grupos (OH) por EELS
con nueva evidencia experimental. El borde K del oxigeno de (OH) y minerales
hidratados muestra formas similares a los bordes en minerales anhidros que estan
libres de metales de transicion 3d con altas valencias (figura 13). Los minerales
con altas concentraciones de metales de transicion 3d muestran un pico agudo
con un maximo cerca de 530 eV, mientras que los minerales con metales de
transicion 3d de baja valencia generalmente carecen de dicho pico, por ejemplo,
se puede comparar a la hematita (a-Fe,03) (Fe™®) con la fayalita Fe,SiO, (Fe*?)
(figura 4a). El borde K del oxigeno de la brucita Mg(OH), (figura 4b) ha sido
analizada en detalle y es interpreta que proviene de estados hibridos 2p del
oxigeno y 1s del hidrégeno con orbitales 3s y 3p del magnesio. Los calculos de la

estructura de banda muestra que los estados hibridos H s y O p estan
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evidentemente 10 eV por encima del inicio del borde, pero el hidrégeno no
contribuye significativamente a los estados desocupados en la region cercana al
borde. El yeso CaS042H,0 y lawsonita CaAl,Si,O;(OH),-H,O contienen agua en
su estructura y sus bordes K del oxigeno experimentales no presentan
intensidades significativas cerca de 530 eV (figura 13b). El borde K del oxigeno
para el agua ha recibido considerable atencién debido a su ubicuidad y la
complejidad estructural de sus fases. El espectro EELS del hielo medido a 72 K
presenta el inicio del borde cerca de 533 eV, un hombro a 538 eV y un maximo
cerca de 540 eV, pero no hay picos debajo de 533 para este, por asi llamarlo, de

oxido con hidrégeno.
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Figura 13. Bordes K de oxigeno para:
a) minerales anhidros y b) minerales con grupos hidroxil y/o agua
(Garvie, 2010, p. 93, 94).

Garvie (2010) demostré experimentalmente que el pre pico del borde K del
oxigeno aparece en un intervalo de energias entre 525 eV y 532 eV, aunque es
mas comunmente encontrado a 528 eV y refuta la hipdtesis de que éste pico se

relacione directamente con la concentracion de agua o grupos (OH)” en minerales.
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No hay pico a 528 eV de (OH) o agua en ausencia de dafos por el haz de
electrones. Un pico cerca de 530.4 eV puede aparecer bajo ciertas condiciones de
irradiacion, tanto en minerales hidratados como anhidros. La forma del espectro
residual y la energia de estas caracteristicas espectrales empatan con el O, gas.
Es posible que los dafios por la irradiacion con el haz de electrones genere O, en
los minerales y por lo tanto la aparicién del pico en 528 eV es mas simple de lograr
en minerales con hidrégeno debido a la su facilidad para desprenderse. Aunque se
puede atribuir directamente un pico agudo cerca de 530 eV al hidrégeno y por lo
tanto a la presencia de (OH) o H,O, los estudios presentados sobre dafios a
causa del haz muestran que esta correspondencia no estd garantizada. Como
conclusién no hay evidencia para atribuir el pico de 528 eV directamente a grupos

(OH)" 0 H,0O en minerales.

Una dificultad adicional con el analisis de hidrogeno en el microscopio
electronico de transmision es que sin importar el mecanismo de interaccion, los
minerales hidratados son sensibles a la haz de electrones, el cual puede causar
dafios temporales o permanentes a la muestra durante la observacion, a través de
efectos tales como calentamiento y pulverizacion (Egerton, Malac 2005). Wirth
(1997) argumenta que los cambios debidos a dafios durante el tiempo de
exposicion pueden ser excluidos, pero por ejemplo, el yeso (CaSO4-2H,0), es
extremadamente sensible a la irradiacion y se descompone inmediatamente
durante su exposicion y la sefial medida a 528 eV no representa la cantidad inicial
de agua. Durante la irradiaciéon con electrones, la brucita Mg(OH), se descompone
facilmente en MgO amorfo y cristalino. Los efectos del haz de electrones en el
hidrogeno de materiales inorganicos no es muy conocido, debido a la dificultad
para detectar dicho elemento. En cada caso, la irradiacion con electrones
ocasiona cambios en la forma del borde K del oxigeno, acompafiados por
manchas en la regién irradiada. La brucita se comport6 de forma diferente
comparada con el dafio en otros minerales. Utilizando altas y bajas tasas de flujo,

la brucita se torno amorfa bajo el haz de electrones sin la formacion de ningun pico
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a 530.4 eV. El ultimo borde K de oxigeno de la brucita amorfa tiene la forma de la
muestra y las energias de picos como el borde para MgO. Un pico transitorio en el
borde K de oxigeno ocasionado por el haz de electrones en el microscopio tiene

efectos similares tanto en materiales hidratados como anhidros. El pico transitorio
fue atribuido a transiciones hacia estados 1 desocupados de O, liberado durante

la irradiacion. Esta interpretacién se basa en la misma forma espectral y energias
para el borde K del oxigeno del O, gas y el espectro sin el pico a 530 eV menos el

espectro de la misma area después de una prolongada irradiacion.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

Para cumplir los objetivos de la tesis, el trabajo experimental se dividio en
tres partes principales. La primera corresponde a las mediciones de
espectroscopia Raman del diasporo o-AlO(OH) tanto en condiciones ambiente
como a alta presion. La segunda parte corresponde al analisis elemental y
morfolégico por microscopia electronica de barrido de una serie de minerales que
comprende Oxidos e hidréxidos de aluminio, manganeso e hierro que son:
diasporo o-AlIO(OH), zafiro «-Al,O3, grutita a-MnO(OH), pirolusita B-MnO,,
goethita a-FeO(OH) y hematita a-Fe,O3. La tercera parte fue la obtencion de
espectros EELS de estos mismos minerales, recolectando el pico de cero
perdidas, el pico de plasmén, el borde de ionizacién K del oxigeno en 532 eV y la

zona de lineas blancas en los minerales del hierro y manganeso.

3.1 Mediciones micro Raman

Las mediciones de espectroscopia micro Raman del diasporo se realizaron
en el departamento de mineralogia y cristalografia del Instituto de Geociencias de
la Universidad Johann Wolfgang Goethe de Frankfurt am Main en Alemania,
utilizando un espectrometro micro Raman Renishaw con un laser de Nd:YAG de

532 nm, una celda anvil de diamante Almax-Boehler y un laser de COx.

3.1.1 Preparacion de las muestras para Raman

Se corto una lamina de diasporo natural (GemSelect.com) de 200 um de
espesor. La lamina fue pulida y adelgazada con alimina en polvo y agua
bidestilada hasta 30 um. Después de esto, la lamina se fij6 sobre una placa de

vidrio con una resina acrilica transparente fundida, para ser dividida en cuatro
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partes con un cortador de alambre de tungsteno y una suspension de silica como
lubricante. Posteriormente se disolvié la resina con acetona para separar los
fragmentos y limpiarlos con isopropanol. Una de las piezas fue analizada
directamente sobre una de sus caras para determinar su orientacion cristalina por
medio de rayos X de monocristal. Dicha pieza se utilizd para hacer mediciones
Raman en condiciones ambiente sobre una de sus caras. También se sujeto en
posicion vertical sobre un vidrio que fue colocado sobre un goniometro de disco
para medir los espectros Raman sobre uno de los bordes de la muestra a

diferentes angulos.

Otra de las partes se pulié y adelgaz6 hasta 20 um con papel pulidor de 3M
de 1.0 um de tamafio de grano y agua bidestilada. Adicionalmente se prepar6 una

segunda muestra de diasporo en un mortero de 4gata para obtener un polvo fino.

3.1.2 Montaje de la celda de diamante

La celda anvil de diamante Almax-Boehler DAC (Diamond Anvil Cell) es una
herramienta para realizar mediciones a alta presion. Permite comprimir una
pequefia pieza de material a presiones extremas del orden de hasta 150 GPa
(1.5X10° atm), recreando asi, las condiciones en las capas internas de la tierra a
una profundidad de aproximadamente 3,000 Km, creando materiales y cambiando
fases que no se pueden analizar bajo presion ambiente (Hemley 1998, Karki
2001).

La celda de diamante consiste basicamente de dos diamantes de alta calidad
usualmente de 16 caras soportados cada uno en el centro de un disco metalico.
Ambos discos se colocan forma opuesta, uniendo las puntas de los diamantes con
las caras perfectamente paralelas como se muestra en la figura 14 para producir
una presion uniforme y prevenir tensiones que puedan dafiarlos. Entre las puntas

de los diamantes se coloca una junta de tungsteno de aproximadamente 0.2 mm
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de espesor (antes de la compresion), que seré perforada para contener la muestra
con una presion uniforme en la cavidad entre los diamantes y evitar que los bordes
de los mismo generen tensiones al chocar unos con otros. Los discos de la celda
se unen por medio de tres tornillos separados 120 grados entre si. Sobre cada
tornillo se coloca un engrane que se hara girar por medio de un desarmador para

incrementar la presion al interior de la celda.

i {14600 b

Figura 14. Celda anvil de diamante Almax-Boehler (Diamond Anvils, 2012).

Para montar la muestra en la celda, primero se hace una pre-indentacién de
la junta como se muestra en la figura 15, por medio de presion entre los diamantes
para tener una referencia al momento de hacer la perforacién con el laser de CO..
Posteriormente se coloca la muestra en el orificio de la junta y se agrega polvo de
rubi que servir4 para monitorear la presion. Después se arma la celda y se coloca
en una autoclave, la cual abre la celda, aplica alto vacio, inyecta nitrdgeno gas de
ultra alta pureza (99.99 %) y cierra de nuevo la celda. El nitrdgeno gas sirve como
medio de transmisién de la presion. Ademas de la dureza, los diamantes tienen la
ventaja de ser transparentes a un amplio intervalo del espectro electromagnético

del infrarrojo a los rayos gama, con excepcion del ultravioleta lejano y los rayos X
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blandos (. ~ 1-10 A). Esto hace a la celda de diamante un dispositivo perfecto

para los experimentos espectroscopicos.
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Figura 15. Montaje de la celda anvil de diamante.

3.1.3 Raman a alta presién

La determinacién de la presion en la celda de diamante puede hacerse de
varias formas. EI método mas comun es utilizar el desplazamiento por presion de
las lineas de fluorescencia del rubi (zafiro (a-Al,O3) dopado con iones de Cr*® (1%)
que sustituyen a los iones Al*®). El desplazamiento como funcién de la presién
tiene que ser calibrado por encima de 1 Mba (100 GPa). El rubi colocado en la
camara de la muestra es excitado con un laser y el espectro de fluorescencia es
recolectado con un espectréometro. El rubi presenta una fluorescencia de dos
lineas conocidas como R; = 694.2 nm y R, = 692.8 nm (Barnet et al. 1973) bajo
condiciones ambiente. Estas lineas sufren un corrimiento hacia nimeros de onda

mayores cuando se aplican sobre el rubi presion o temperatura superiores a las



60

ambiente. La variacion de las lineas R; y R, se utiliza para calcular la presién
dentro de la celda anvil de diamante por medio de la relacion empirica de la

ecuacion 30, donde 0.365 nm/GPa es el coeficiente de presion para el rubi.

_ [<R1 — 694.2 nm) N ( R, — 692.8 nm)] /2 (30)

0.365nm/GPa 0.365nm/GPa

Los espectros Raman del diasporo fueron obtenidos tanto en monocristal
como en polvo en condiciones ambiente como referencia, a diferentes presiones y
finalmente después de liberar la presion de la celda. Los espectros fueron medidos
en un intervalo de nimero de onda de 100 a 1200 cm™ y fueron analizados con la
version 1.37 del programa DATALAB, ajustando las bandas Raman con la funcion

Lorentziana.
3.2 Caracterizacion de minerales
3.2.1 Microscopia electronica de barrido y anélisis elemental

Los diferentes minerales de aluminio, hierro y manganeso fueron
analizados por medio de microscopia electronica de barrido en el Laboratorio
Nacional de Investigaciones en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN) que se
encuentra en las instalaciones de la Division de Materiales Avanzados del Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica (IPICYT). Se utilizé un
microscopio electrénico Quanta 200 de FEI en modo de alto vacio con los
detectores de electrones secundarios y retro dispersados para obtener imagenes
que permiten describir la morfologia de las muestras y la distribucion de su
composicion. Adicionalmente se realizaron mediciones de espectroscopia de
dispersién de energia para determinar la composicion porcentual de los elementos
presentes en cada muestra debido a que la mayoria son minerales naturales que

comunmente contienen impurezas de otros componentes. Para realizar estos
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estudios se utilizan soportes de aluminio (pines) a los cuales se les coloca un trozo
de cinta adhesiva de carbono sobre la cual se pone una pequefia cantidad de la
muestra a analizar, ya sea en polvo o en monocristal siempre que no exceda el

area del soporte de alrededor de 1.5 cm de diametro.

3.3 Espectroscopia EELS

3.3.1 Preparacion de muestras para EELS

Las mediciones de espectroscopia por pérdida de energia de electrones
EELS se realizaron utilizando el microscopio electrénico de transmision Tecnhai
F30 de 300 kV perteneciente al LINAN-IPICYT. Para preparar las muestras,
primero se tritur6 una pequefia parte de cada mineral con una pinza metélica.
Posteriormente, se tomé una poco de polvo que fue colocado en un vial de vidrio
con isopropanol para someterlo a un bafio ultrasénico durante una hora. Al
terminar el sonicado, se tomaron unas cuantas gotas de la suspension de cada
mineral en isopropanol con una pipeta Pasteur para cargar una rejilla de cobre con
malla de carbono. De esta manera se logran muestras lo suficientemente delgadas
para realizar las mediciones EELS al mismo tiempo que se evita la contaminacion

de las muestras.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Espectros Raman

4.1.1 Espectros Raman en condiciones ambiente

Los espectros Raman del diasporo en monocristal y polvo obtenidos en
condiciones ambiente presentan 12 y 14 picos respectivamente, etiguetados con
el simbolo de Mulliken correspondiente a cada modo vibracional como se muestra
en las gréficas de la figura 16. El valor del nUumero de onda de cada banda fue
ajustado por deconvoluciones de los espectros experimentales (apéndice A)
utilizando una funcién lorentziana, la cual describe apropiadamente las lineas
espectrales Raman. Demichelis et al. (2007) reportaron un total de 24 modos
normales de vibracién activos en Raman para el didsporo entre 100 y 3200 cm™,
I'vaman = 8Ag + 8B1g + 4By + 4B3y. Los modos By4 son simétricos con respecto al
plano espejo m(xy) y corresponden a movimientos en el plano xy. Los modos de
tipo Byg son anti simétricos con respecto al plano m(xy) y corresponden a

movimientos ortogonales al plano xy a lo largo del eje z.

Al comparar los espectros Raman del didsporo, obtenidos en monocristal y
polvo se aprecia una total concordancia en la posicion de las bandas como se
muestra en la figura 17. Gracias a que en el polvo no se tiene una Unica
orientacién preferencial del cristal, se aprecian incluso picos adicionales y la
intensidad es un promedio de todas las posibles direcciones de la celda unitaria.
Demichelis et al. (2007), indica que el diasporo tiene una celda unitaria
ortorrombica que pertenece al grupo espacial Pbnm. EIl diasporo descrito en
términos del grupo espacial Pnma también tiene 24 modos normales de vibracion
activos en Raman que cambian de I'raman = 8Ag + 8B1g + 4Byg + 4B3g @ INraman = 8Aqg

+ 4B,y + 8Byy + 4Bzy. En este caso, los modos Big siguen siendo aquellos



63

simétricos con respecto al plano espejo m que ahora esta sobre el plano (xz). Los
B2y son los modos ortogonales al plano espejo (xz) y son movimientos a lo largo
del eje y. En resumen el grupo espacial Pbnm tiene un plano espejo m(xy) a 90°

con respecto al plano espejo m(xz) del grupo Pnma.

La diferencia entre los espectros de monocristal y polvo es la variacion de
intensidad en la mayoria de las bandas, debido a que esta depende de la
polarizacion de la nube de electrones y de la orientacion cristalina. Para demostrar
esto, se midieron los espectros Raman sobre el borde de una lamina de didsporo
montada verticalmente sobre un gonidmetro como se describié en el desarrollo
experimental (figura 18). Dicha lamina presenta una orientacion [010] en sus
caras, de acuerdo al andlisis por difraccion de rayos X de monocristal. Los
espectros de la figura 19 fueron obtenidos a 0, 45 y 90° sobre el plano xz del
diasporo tomando en cuenta la orientaciéon de la lamina. Al comparar dichos
espectros, se observan tres comportamientos. En el primero, los picos a 153 y
608 cm™ de tipo Ay que representan vibraciones simétricas en el plano xy,
mantienen su intensidad a 0 y 45° despareciendo a 90°. En el segundo
comportamiento los picos en 330, 447, 492 y 665 cm™ también de tipo Ag,
aumentan de intensidad a 45° y disminuyen ligeramente a 90°. El tercero,
corresponde a los picos en 367 cm™ B3y de tipo y 793 cm™ de tipo By los cuales
pertenecen a vibraciones anti simétricas en el plano yz, reducen su intensidad a

45° y se restablecen a 90°.
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Figura 16. Espectros Raman del didsporo en monocristal (arriba)
y polvo (abajo) en condiciones ambiente.
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Figura 17. Comparacién entre los espectros de didsporo en monocristal y polvo.
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Figura 18. Medicién Raman a diferentes angulos sobre los bordes de una ladmina de
didsporo fijada verticalmente sobre un vidrio y un goniémetro.
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Como se aprecia en la figura 20, se tiene una buena concordancia entre las

posiciones de los picos Raman teoricos reportados por Demichelis (2007) y las

mediciones experimentales del presente trabajo.
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Figura 20. Comparacion entre espectros Raman teéricos y experimentales.

4.1.2 Espectros Raman del diasporo a alta presion

Las mediciones de los espectros Raman por medio de la celda de diamante
proporcionan informacién sobre el comportamiento de los minerales al interior de
la tierra y conociendo la presion aplicada, se puede estimar la profundidad

aproximada a la cual se tienen tales condiciones.

4.1.2.1 Espectros Raman experimentales

Los espectros del diasporo en monocristal y polvo a diferentes presiones se
muestran en las figuras 21 y 22 respectivamente. El aumento de presion induce
corrimientos de las posiciones de los picos y las frecuencias Raman incrementan

de forma lineal con la presion en el intervalo investigado.
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Figura 21. Corrimiento de los espectros Raman del diasporo

en monocristal en funcién de la presion.
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Figura 22. Corrimiento de los espectros raman del diasporo
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En la tabla 2 se presentan las presiones a las cuales se obtuvieron los
espectros Raman experimentales y la profundidad aproximada, dentro de la tierra
a la cual se tiene cada presion tomando como base la referencia de
140 GPa = 3,000 Km reportada por Hemley (1998).

Tabla 2. Presiones experimentales dentro de la celda de diamante
y la profundidad correspondiente al interior de tierra.

Presion | Profundidad | Presion | Profundidad
(GPa) (Km) (GPa) (Km)
2.0 43 119 255
2.8 60 12.9 276
4.9 105 13.1 280
7.0 150 13.8 296
8.9 191 15.2 326
9.8 210 16.1 345
10.2 219 25.3 542
11.6 249 30.0* 643

*Maxima presion de los espectros tedricos

4.1.2.2 Espectros Raman tedricos

Adicionalmente los espectros Raman tedricos a diferentes presiones de 0 a
30 GPa que se muestran en la figura 23 fueron calculados por el Dr. Victor
Milman, colaborador del Laboratorio Accelrys. Dichos espectros fueron analizados
por deconvolucion (apéndice B) y divididos en dos ventanas, baja frecuencia de
100 a 1300 cm™ y alta frecuencia de 2200 a 3000 cm™. Los espectros a baja
frecuencia presentan un incremento lineal en el corrimiento de las bandas al igual
que los espectros experimentales tanto para monocristal como polvo. Los
espectros a alta frecuencia presentan una disminucion lineal en el corrimiento e

intensidad de las bandas. Esto se debe a un aumento de la distancia del enlace
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O-H covalente y disminucién de la distancia de los enlaces de hidrégeno que se
encuentran en una direccidén casi paralela al eje “a” de la celda unitaria como lo

demuestran los valores reportados por Friedrich et al. (2007a, b) que se muestran
en el figura 24.
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Figura 23. Espectros Raman teéricos del diasporo
a diferentes presiones desarrollados con el programa CASTEP.
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Figura 24. Comparacion de distancias de enlace en el diasporo
en diferentes condiciones (Los angulos son diferentes de 180°).

Los parametros de Griuneisen calculados a partir de datos experimentales y
espectros tedricos obtenidos a partir de la teoria del funcional de la densidad se
presentan en la tabla 3. Los parametros de Grineisen fueron calculados con la
ecuacion 17, donde (dv;/dP) es la pendiente de cada modo de vibracion Raman
v; que se presenta en figura 25 obtenida del analisis lineal para cada frecuencia en
funcién de la presion y Bo=150 GPa es el modulo volumétrico reportado por
Friedrich et al. (2007a).
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Tabla 3. Frecuencias Raman v; del diasporo, la dependencia con la presion v;/dP a partir
del analisis lineal y sus correspondientes parametros de Griineisen 7.

Experimental Teorico
R | omy | emepa | B | RN | emy | emira| ¥
Ag | 153 1.9 |191| A, | 158 | 167 | 16
Bo | 288 28 | 146| By | 273 | 235 | 1.29
As | 331 20 |091| Ay | 327 | 263 | 121
By | 368 26 |106| Bsy | 362 | 225 | 093
As | 448 04 |013| A, | 426 | o091 | 032
Ay | 499 27 |o081| Ay | 480 26 | 081
By | 553 29 |082| By | 524 28 | 082
A, | 666 43 |097| A, | 636 | 494 | 117
By | 793 26 | 049 | By | 754 | 346 | 0.69
: i : - | A | 1002 | 443 | 061
_ i : - | A | 1007 | 442 | 06
: i : - | A | 2895 | 197 |-1.02
: i : - | By | 2018 | -185 |-0.95
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Figura 25. Corrimientos en las frecuencias
Raman del didsporo inducidos por la presion.

Después de establecer la validez de los calculos, se pueden utilizar para
visualizar el desplazamiento de los atomos para un modo dado y esto a su vez
permite racionalizar la dependencia con la presion observada de las frecuencias.
El modo a 448/426 cm™ (experimental/tedrico) es la banda Raman maés intensa y
tiene el parametro de Grlineisen mas bajo. Este modo se debe al mecanismo de
compresion-elongacién de los bordes compartidos entre dos octaedros AlOg. El
angulo correspondiente a O-Al-O se incrementa de =77° a presion ambiente
hasta ~80° a 30 GPa, mientras simultaneamente las distancias Al-O decrecen de
248 A a 245 A y de 1.99 A a 1.90 A. La superposicion de estas dos

deformaciones inducidas por la presion es por lo tanto, el origen de este
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notablemente pequefio parametro de Griineisen. En contraste, el modo con el
mayor pardmetro de Griineisen es el fonén de menor frecuencia a 154/158 cm™
(experimental/teorico), el cual se debe a la rotacion de dos bordes octaédricos
AlOg compartidos alrededor del eje z de acuerdo al grupo Pbnm. Bajo compresion,
la distorsion asociada con este fondn se vuelve energéticamente mas
desfavorable, ya que implica desplazamientos de los atomos O(1) y O(2) entre si.
El valor de los otros parametros de Griineisen es tipicamente el de Oxidos y
silicatos. La vibracion de tension O-H tiene un parametro de Grineisen negativo
bajo presién conforme el enlace de hidrégeno se fortalece, debilitando el enlace

covalente O—H, lo cual lleva a un decremento de la frecuencia (Winkler 2001b).

4.2 Calculos de capacidad calorifica del diasporo

La capacidad calorifica a volumen y presion C, y Cp del didsporo fue
calculada a partir de los numeros de onda Raman experimentales de polvo en
condiciones ambiente y los datos de los espectros teoricos utilizando el formalismo
del modelo de Kieffer y la aproximacion de Einstein. Posteriormente se calcularon
las capacidades calorificas a volumen y presion constante utilizando los resultados
de los espectros Raman a diferente presién obtenidos por medio de la técnica de
la celda de diamante y los correspondientes valores tedricos.

4.2.1 Modelo de Kieffer contra la aproximacion de Einstein

El calculo de la capacidad calorifica utilizando el modelo de Kieffer requiere
las frecuencias de los 3 modos acusticos o las velocidades del sonido en el
material bajo estudio, las frecuencias maxima y minima del intervalo
correspondiente al continuo Optico y las frecuencias de los modos de Einstein
asociados con las vibraciones de tension o stretching. Para el caso del diasporo,
se tiene las velocidades del sonido transversal y longitudinal u;=6 Km/s y

u,=9.7 Km/s respectivamente, obtenidos experimentalmente por Jiang et al.
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(2008). Con la ecuacién 2 se calcul6 el vector de onda Knax del diasporo para
posteriormente obtener la frecuencia angular y el nimero de onda correspondiente

a cada velocidad utilizando las ecuaciones 3y 4:

3N, )1/3 ( 3-6.023 x 102 /mol
= 4Tt

1/3
= 79.6 x 10 cm™!
AV, Z 41 - 17.64 cm3/mol - 4) am

Kos = 27

w; = W Kpgy (2/m) = 600000 cm/s-79.6 x 10 cm™ -2/m = 3.0 x 103 Hz
Wy = UK,y (2/m) =970000cm/s - 79.6 X 106 cm™ -2/m = 4.8x 103 Hz
v, = wy/2mc =3.0%x108s71/2r3.0x 10 cm/s =159 cm™!
vV, = w,/2mc = 4.8x103s71/2r 3.0 x 101 cm/s = 254 cm™!

Los dos numeros de onda calculados a partir de las velocidades del sonido
en el didsporo se aproximan razonablemente a las dos primeras bandas de los
espectros Raman experimental 153 cm™, 288 cm™ y Raman teérico 158 cm™,
273 cm™ respectivamente. Gracias a la concordancia de estos resultados y a la
falta de la velocidad del sonido en el diasporo us, se utilizaron justificadamente las
tres primeras bandas de los espectros Raman como modos acusticos para aplicar
el modelo de Kieffer. El resto de las bandas hasta 1300 cm™ forman el continuo
6ptico y las dos Ultimas a 2895 y 2918 cm™ en el espectro teérico a 0 GPa son los
llamados modos de Einstein. Estos valores de nimero de onda en cm™ se

transforman a frecuencia angular multiplicando por 2nc y posteriormente se

convierten en términos de x; con la ecuacion 9 obteniendo los resultados de la
tabla 4. Utilizando la ecuacion 10, se calculo la contribucion de los modos
acusticos al Cy. Con la ecuacion 11 se realizd el calculo de la aportacion del

continuo optico dividido en sub intervalos entre cada frecuencia como lo indican
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Xu et al. (1995) y finalmente, el resultado de la ecuacién 12 proporciona la

aportacion de los modos de Einstein que se presenta en la tabla 4.

Tabla 4 Contribuciéon de los modos acusticos, 6pticos y

de Einstein a la capacidad calorifica en el modelo de Kieffer.

Datos tedéricos Datos experimentales
Simetria v v
1 Xi S(x) [K(uxy) | EX) 4 Xi S(xi) | K(xiXuy)
(cm™) (cm™)
Bog 2918 |14.12 - - 0.00015 - - - -
Ag 2895 |14.01 - - 0.00016 - - - -
Bog 754 | 3.64 - - - 792 | 3.83 - -
Ag 636 3.07 - 0.42 - 666 3.22 - 0.38
ng 524 2.53 - 0.53 - 553 2.67 - 0.50
Ag 480 2.32 - 0.62 - 498 241 - 0.59
Ag 426 2.06 - 0.67 - 447 2.16 - 0.65
Bzg 362 1.75 - 0.74 - 367 1.77 - 0.73
Ag 327 1.58 | 0.28 - - 331 1.60 | 0.28 -
B1g 277 |1.34 | 0.29 - - 288 | 1.39 | 0.29 -
Ag 158 0.76 | 0.32 - - 153 0.74 | 0.32 -
) - - 0.89 2.88 [0.00031 - - 0.89 2.88

Como se observa en la tabla 4, la contribucion de los modos acusticos y el

continuo Optico a la capacidad calorifica es la misma obtenida tanto con los datos

tedricos como con los datos experimentales. Los modos de Einstein presentan una

aportacion insignificante, cuya omision en el espectro experimental no afecta en

nada el calculo del C,, obtenido directamente con la ecuacion 8 de acuerdo al

modelo de Kieffer como se muestra en la tabla 5. El parametro q = 0.16 para el

diasporo, corresponde a la fraccion de modos de tension se calcul6 dividiendo el

namero de modos entre 3n siendo n = 4 los atomos por unidad formula.
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Por otro lado, se realizé el calculo del €, por medio de la ecuacion 13 que
corresponde a la aproximacion de Einstein, utilizando los mismos modos
considerados para el modelo de Kieffer. Los resultados de ambos métodos se

comparan en la tabla 5.

A partir de los resultados de C, obtenidos con el modelo de Kieffer y la
aproximacion de Einstein para los datos Raman teoricos y experimentales, se
calculo la capacidad calorifica a presion constante Cp utilizando las ecuaciones 14

y 18 con una temperatura de 298 K, obteniendo los valores de la tabla 5. El factor
de expansion térmica volumétrica del diasporo o, fue reportado por Grevel et al.

(2000) a partir de andlisis de difraccion de rayos X de una muestra sintética a 7
GPa y 1073 K utilizando la técnica de la celda anvil de diamante. Dicho factor se

puede calcular utilizando la ecuacion 15:

_ YoCyp 144 -865]/Kg K -3440 Kg/m?
“= "B, 1.51 x 1011 N/m?

=2.83 x 107°K1

donde Yo = 1.44 es el parametro de Gruneisen promedio reportado por Jiang et al
(2008), C, = 865 J/IKg K es la capacidad calorifica del diasporo a volumen
constante y p = 3440 Kg/m® es la densidad del diasporo. De esta forma se obtiene

una a = 2.83X10™ K™, mismo valor reportado por Grevel et al. (2000) (Jiang et al.
2008).

Comparando los resultados de C, en la tabla 5, se observa que la
aproximacion de Einstein permite obtener valores mas cercanos al reportado de
51.9 J/mol K (Grevel et al. 2000) en comparacion con el modelo de Kieffer, el cual,

requiere algunas consideraciones son:
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a) Obtener las velocidades del sonido en los materiales bajo estudio cuando
dichas frecuencias no son activas en Raman.

b) Obtener las densidades de estado para clasificar los modos en acusticos y
opticos.

c) Definir el intervalo 6ptico continuo o los diferentes sub intervalos del mismo.

d) Calcular las integrales de las ecuaciones 10y 11.

Como ejemplo de esto se tiene que Kieffer (1979c) realizo el calculo del C, de
cuarzo utilizando tres frecuencias de modos acusticos y los valores de los
extremos del continuo oOptico, a diferencia de Xu et al. (1995) quienes dividen
dicho continuo en sub intervalos para el calculo del €, de corindén (Al,O3) y tres
frecuencias de modos acusticos reportados por Kieffer (1979a). En contraste con
el modelo de Kieffer, la aproximacidén de Einstein representa una alternativa mas
directa, sencilla y ofrece resultados méas precisos, considerando Unicamente los
modos presentes en el espectro Raman experimental como lo demostraron
Petruska et al. (2010) al calcular el C, del pirofosfato de zirconio a diferentes

presiones a partir de espectros Raman.

Tabla 5. Capacidad calorifica del diasporo en condiciones ambiente
calculada con el modelo de Kieffer y la aproximacion de Einstein.

Modelo Kieffer Aproximacién de Einstein
Datos Raman Raman Raman Raman
Teorico Experimental Teorico Experimental
Cy 61.74 59.20 51.66 50.37
(J / mol K)
CPa
(3 / mol K) 62.50 59.93 51.76 50.47
Cpp
(3 / mol K) 62.38 59.84 52.31 51.01
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En cuanto al calculo de la capacidad calorifica a presion constante Cp, la
ecuacion 18 (Cp, = Cy + (a?ByV,,T)) utilizando el C, resultado de la aproximacion
de Einstein con los datos Raman teoricos, permite obtener el valor exacto de
52.3 J/mol K reportado por Perkins et al. (1979). Sin embargo, con la ecuacion 14
(Cpe = Cy(1 + ay,T)) se obtiene una buena aproximacion aun con el Cy
proveniente de datos Raman experimentales. Con estas consideraciones,
posteriormente fueron calculadas las capacidades calorificas a diferentes
presiones utilizando las bandas Raman experimentales del diasporo en polvo y las
bandas correspondientes en los espectros teoricos, obteniendo los resultados de
la tabla 6.

Tabla 6. Capacidades calorificas del diasporo a diferentes presiones.

Datos Ra,man Raman
tedrico experimental
Presion Cy Cp Cy Cp
(GPa) | J/molK) | J/molK) | (J/molK) | (J/molK)
0 51.66 52.31 50.37 51.01
2 - - 49.73 50.37
4.9 - - 50.29 50.93
7 - - 49.78 50.42
8.9 - - 49.41 50.05
10 49.34 49.98 - -
10.2 - - 49.17 49.81
11.9 - - 48.82 49.46
13.1 - - 48.51 49.15
13.8 - - 48.48 49.12
15 48.36 49.0 - -
20 47.45 48.09 - -
30 45.89 46.53 - -

En todos los casos el C, y Cp tienden a disminuir su valor en funcion de la

presion como se muestra en la figura 26. Esto se debe a que el aumento de
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presion ocasiona una disminucion en la distancia de los enlaces del mineral,
aumentando la frecuencia vibracional de los mismos y por lo tanto aumentando su
energia interna, disminuyendo asi la cantidad de calor necesaria para aumentar la

temperatura del material.
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52 1 ® Cp Raman teérico
o /A Cv Raman experimental
51 1A A A Cp Raman experimental
A A A A i
s04 A Mg
< A A
x A M
o 49 - ®
A
E LA
=
48 4 ®
1 (o)
47 4
E o
46 - o
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Presion (GPa)

Figura 26. Capacidad calorifica a volumen y presion constantes del diasporo.

4.3 Caracterizacion de minerales

Los minerales utilizados para el analisis por EELS, fueron caracterizados
previamente por microscopia electronica de barrido con los detectores de
electrones secundarios, en ingles: secundary electrons (lado derecho de las
micrografias) y retro dispersados en ingles: backscattered electrons (lado
izquierdo de las micrografias). Adicionalmente se realiz6 el analisis cualitativo y de
composicion porcentual por medio de espectroscopia de dispersion de energia de

rayos X para detectar posibles impurezas que pudieran interferir. El andlisis
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cualitativo se realiz6 tanto en el microscopio electrénico de barrido como en el
microscopio electronico de transmision en el cual también se tomaron algunas

micrografias de baja resolucion.

4.3.1 Diadsporo: Oxo-hidréxido de aluminio (a-AlO(OH))

En la figura 27 se aprecia que el diasporo o-AlIO(OH) presenta una
estructura laminar. El lado izquierdo de la figura 27, generado a partir de
electrones retro dispersados, no se observan variaciones significativas en la
composicién de la muestra. El analisis de dispersion de energia de rayos X (figura
28) muestra solamente las lineas K del oxigeno y del aluminio. La cuantificacion
de este tipo de espectros, recolectados en 5 puntos diferentes de la muestra,
indica un 53 % de oxigeno y un 47 % de aluminio con una incertidumbre de 4.6 %
obtenida por desviacion estandar de los datos. Estos porcentajes se consideran
aceptables al compararlos con el calculo porcentual del didsporo; 45 % de
oxigeno, 53.3 % de aluminio y 1.6 % de hidrogeno que no es posible detectar por
medio de esta técnica.

Backscattered electrons Secondary electrons

spot| HV wp b————30pm ——y
4.5 [20.0kV [10.0mm AIO(OH) (IPICYT-LINAN)

Figura 28. Didsporo por microscopia electrénica de barrido.



82

AIO(OH) AlK

0K

keV

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16

Figura 27. Espectro de dispersion de energia de rayos X
del diasporo en el microscopio electrénico de barrido.

Posteriormente se realizo el analisis por microscopia electrénica de
transmision en baja resolucion del diasporo, obteniendo la micrografia de la figura
29, en la cual se puede observar la malla de carbono de la rejilla de cobre atreves
de la muestra de diasporo, demostrando la obtencion de muestras con el grosor
apropiado para EELS por medio de sonicado. La figura 30 corresponde al espectro
de dispersion de energia de rayos X del didsporo, el cual es consistente con el que
fue obtenido en el microscopio de barrido (figura 28) y solo se observan las
sefales correspondientes a la linea K del oxigeno y aluminio. Las sefiales de
carbono y cobre provienen de la rejilla donde esta montada la muestra. La grafica
de la figura 31 indica en nimero de cuentas de cada elemento a cada punto del
analisis que fue realizado sobre la linea roja en la figura 29. Este analisis se puede
utilizar de forma semi cuantitativa para darnos una idea de que tan homogénea es
la muestra en cuanto a su composicion. En este caso, las variaciones que se
observan en la grafica se deben a que la muestra contiene particulas adheridas

cerca de la linea analizada como se observa en la micrografia de la figura 29.
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Figura 29. Didsporo por microscopia electrénica de transmision en baja resolucién.
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Figura 30. Espectro de dispersion de energia de rayos X
del didsporo por microscopia electrénica de transmision.
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Figura 31. Numero de cuentas alo largo del analisis puntual del diasporo.
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4.3.2 Zafiro: Oxido de aluminio (a-Al,03)

El zafiro o-Al,O3 tiene una celda unitaria trigonal y pertenece al grupo
espacial R3¢ numero 167 (figura 32 generada con el programa Mercury 3.0 a partir
de datos de difraccion de rayos X reportados por Ishizawa et al. 1980). Del lado
derecho de la figura 33 se observa que el zafiro tiende a formar estructuras en
forma escalonada y terrazas alargadas. La parte izquierda de la misma figura 33
no presenta variaciones significativas que hagan suponer una variacion en la
composicién, lo cual se confirma con el espectro de dispersion de energia de
rayos X de la figura 34 donde solamente se registra la sefial de la linea K del
aluminio y del oxigeno. El andlisis cuantitativo de 5 espectros recolectados en
distintos puntos de la muestra indican un 41 % de oxigeno y 59 % de aluminio con
una incertidumbre de 3.3 %, muy similar al porcentaje calculado para el zafiro con

47 % de oxigeno y 53 % de aluminio.

© Aluminio
@ Oxigeno

Vista xy Vista xz

Figura 32. Estructura cristalina del zafiro.
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Figura 33. Zafiro por microscopia electrénica de barrido.
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03 05 07 09 11 13 17 19 keV

Figura 34. Espectro de dispersion de energia de rayos X
del zafiro en el microscopio electrénico de barrido.

4.3.3 Grutita: Oxo-hidroxido de manganeso Il (a-MnO(OH))

La grutita a-MnO(OH) es un oxo-hidréxido de manganeso con celda unitaria
ortorrombica y grupo espacial Pbnm, nimero 62, siendo ademas isoestructural
con el diasporo y la goethita, por lo cual, también presenta enlaces de hidrégeno
entre oxigenos y grupos (OH)" (figura 35 generada con el programa Mercury 3.0 a
partir de datos de difraccion de rayos X reportados por Kohler et al. 1997). De
igual forma, tiene una estructura laminar como se muestra en la figura 36. En el

lado izquierdo obtenido con el detector de electrones retro dispersados no se
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observan variaciones en el brillo que indiquen una variacioén en la composicion de
la muestra. El espectro de dispersion de energia de rayos X de la grutita que se
muestra en la figura 37 revela la presencia de la linea K del oxigeno y las lineas K
y L del manganeso ademas de la linea K del carbono proveniente de la cinta
adhesiva donde se mont6é la muestra. El analisis cuantitativo de 12 espectros
indica un 38.8 % de oxigeno y 61.2 % de manganeso, consistente con el célculo
porcentual de 36.3 % de oxigeno, 62.5 % de manganeso y 1.13 % de hidrégeno
no detectable con esta técnica. Por tratarse de una muestra mineral, también se

encontraron algunas impurezas como azufre y bario en menos de 3 %.

MnO(OH)
@ Manganeso
@ Oxigeno

QHidrégeno

Figura 35. Estructura cristalina de la grutita.
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Backscattered electrons Secundary electrons
Mag Spot HV WD
1500x 4.5 15kV 10.0 mm MnO(OH) (IPICYT-LINAN)

Figura 36. Grutita por microscopia electronica de barrido.

oK MnO(OH)
Mn K
Mn L Mn K

06 12 18 24 30 36 42 48 54 6.0 keV

Figura 37. Espectro de dispersion de energia de rayos X de la grutita.

En el andlisis por microscopia electrénica de transmisién en baja resolucion
gue se muestra en la figura 38 se realizaron mediciones forma puntual obteniendo
el espectro de dispersion de energia de rayos X de la figura 39 el cual es
consistente con el espectro obtenido por microscopia electréonica de barrido. La
muestra solo contiene oxigeno y manganeso, las sefiales de cobre y carbono

provienen de la rejilla sobre la cual esta montada la muestra.
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La grafica de la figura 40 muestra el nUmero de cuentas para cada elemento
en analisis puntual sobre la muestra a lo largo de la linea en la figura 38. Las
variaciones que se observan en las lineas de esta grafica, debidas a las
variaciones de espesor en la muestra, son idénticas entre cada elemento, lo que
indica que la particula presenta una composicién homogénea a lo largo de la zona

analizada.

Figura 38. Grutita por microscopia electrénica de transmisién en baja resolucion.

200 Mn
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Figura 39. Espectro de dispersiéon de energia de rayos X
de la grutita en el microscopio electrénico de transmision.
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Figura 40. Namero de cuentas a lo largo del analisis puntual de la grutita.

4.3.4 Pirolusita: Oxido de manganeso IV (B-MnO,)

El oxido de manganeso en fase beta B-MnO, tiene una celda unitaria
tetragonal y pertenece al grupo espacial P4/mnm (figura 41 generada con el
programa Mercury 3.0 a partir de datos de difraccion de rayos X reportados por
Wyckoff (1963)). La pirolusita tiende a formar estructuras alargadas en forma de
varillas que generalmente se agrupan como se observa en el lado derecho de la
figura 42 obtenido con el detector de electrones secundarios. El lado izquierdo de
la imagen, obtenido con el detector de electrones retro dispersados no presenta
variaciones significativas lo que indica una composicién uniforme de la muestra. Al
analizar la muestra por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X se
generd el espectro de la figura 43 donde se observan las lineas K y L del
manganeso y la linea K del oxigeno. El andlisis porcentual de 6 espectros revela
un 42 % de oxigeno con 5.8 % de incertidumbre, 56 % de manganeso con 6.6 %
de incertidumbre y algunas trazas de impurezas como aluminio y silicio. Aun asi,
los porcentajes coinciden aceptablemente con el célculo de 37 % para oxigeno y
63 % de manganeso.



@Manganeso
@ Oxigeno

Figura 41. Estructura cristalina de la pirolusita.

Backscattered electrons I Secundary electrons
Mag Spot HV WD 20 um
6000x 4.0 25kV 10.0 mm MnO2 (IPICYT-LINAN)

Figura 42. Pirolusita por microscopia electrénica de barrido.
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MnL
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Figura 43. Espectro de dispersion de energia de rayos X
de la pirolusita en el microscopio electrénico de barrido.

Al analizar la pirolusita por microscopia electronica de transmision de baja
resolucién se obtuvo la imagen de la figura 44, sobre la cual se realizo el analisis
por dispersidn de energia de rayos X generando el espectro de la figura 45 que
coincide con el espectro obtenido con el microscopio electronico de barrido. La
muestra solamente contiene oxigeno y manganeso, las sefiales de carbono y

cobre pertenecen a la rejilla donde estd montada la muestra.

Figura 44. Pirolusita por microscopia electronica de transmision en baja resolucion.
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Figura 45. Espectro de dispersion de energia de rayos X
de la pirolusita en el microscopio electrénico de transmision.

4.3.5 Goethita: Oxo-hidréxido de hierro 1l (a-FeO(OH))

La goethita a-FeO(OH) es un oxo-hidroxido de hierro isoestructural con el
diasporo y la grutita, formando enlaces de hidrégeno en su estructura y
cristalizando de igual forma, en un sistema ortorrombico perteneciente al grupo
espacial Pbnm (figura 46 generada con el programa Mercury 3.0 a partir de datos
de difraccién de rayos X reportados por Gualtieri y Venturelli 1999). En el lado
derecho de la figura 47, obtenida con el detector de electrones secundarios, se
aprecia que la goethita presenta estructuras planas y alargadas, ademas de
algunas particulas mas pequefias que se aglomeran debido a las propiedades
magnéticas. En el lado izquierdo de la figura, obtenido con el detector de
electrones retro dispersados, se aprecia que no hay una variacion significativa en
la composicion del mineral. El analisis por espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X generd el espectro de la figura 48 donde se observan las
lineas K y L del manganeso y la linea K del oxigeno. El andlisis porcentual de 10
espectros obtenidos en diferentes zonas revelan un 41 % de oxigeno, 51.3 % de

hierro con una incertidumbre de 5 % lo cual corresponde aceptablemente con los
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porcentajes calculados para este mineral con 36 % de oxigeno, 62 % de hierro y
1.2 % de hidrégeno que no es detectable por espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X. Debido a que se trata de una muestra mineral, al igual que en
otros de los compuestos analizados, se detectaron impurezas como 5 % de
aluminio con una incertidumbre de 1.3 % y 2.4 % de silicio con una desviacion
estandar de 0.3 %.

FeO(OH)
. Hierro
. Oxigeno
O Hidrogeno

Backscattered electrons Secondary electrons

mag |spot| HV WD P—10pum ——0
6000 x| 4.5 |[15.0kV [10.0 mm FeO(OH) (IPICYT-LINAN)

Figura 47. Microscopia electronica de barrido de la goethita.
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Figura 48. Espectro de dispersion de energia de rayos X
de la goethita en el microscopio electrénico de barrido.

4.3.6 Hematita: Oxido de hierro lll (a-Fe,0s)

La hematita a-Fe,O3 tiene una celda unitaria trigonal y pertenece al grupo
espacial R3¢ numero 167 similar al zafiro (figura 49 generada con el programa
Mercury 3.0 a partir de datos de difraccion de rayos X reportados por Maslen et al.
1994). La muestra de 6xido férrico sirve como referencia para comparar con el
oxo-hidréxido de hierro o goethita, completando asi la serie de pares de minerales
de aluminio, manganeso y hierro con y sin grupos (OH) para el estudio de los
enlaces de hidrégeno. El lado derecho de la figura 50 obtenida con el detector de
electrones secundarios muestra estructuras redondeadas e irregulares. En el lado
izquierdo de la misma figura se observan algunas zonas mas brillantes que indican
una composicion diferente. El espectro de dispersion de energia de rayos X (figura
51) revela la presencia de varios elementos ademas de hierro y oxigeno. Aun asi,
el analisis cuantitativo indica entre un 30 y 37 % de oxigeno, de 53 a 57 % de
hierro, de 3 a 5 % de silicio, 0.6 a 1 % de aluminio y 1 % de cloro. Estos elementos
son comunes en muestras minerales y debido a su relativamente baja

concentracion la muestra puede ser analizada de forma puntual en el microscopio
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electronico de transmisiébn para medir el espectro por perdida de energia de

electrones correspondiente.

@ Hierro

@ oxigeno

Vista xy Vista xz

Figura 49. Estructura cristalina de la hematita.

mag |spot| HV ’WD P—10pum ——

6000 x| 4.5 |15.0kV [10.0 mm Fe,03 (IPICYT-LINAN)

Figura 50. Hematita por microscopia electronica de barrido.
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Figura 51. Espectro de dispersion de energia de rayos X
de la hematita en el microscopio electrénico de barrido.

4.4 Espectroscopia por pérdida de energia de electrones (EELS)
4.4.1 Célculos de energia de plasmon

Para poder comparar las caracteristicas de los espectros de bajas pérdidas,
se calcularon las energias de plasmon de volumen para cada uno de los diferentes
minerales utilizados en el analisis EELS. La energia del plasmoén de volumen Ep

esta dada por el producto de la contante de he Planck # = 6.58X10™*° eV por la

frecuencia del plasmén ap, la cual se obtiene por medio de la ecuacion 31:

ne? %
wp = (—) (31)

Em

donde e =1.602X10" C es la carga del electrén, £=8.854X10"? C?/Nm? es la

permitividad del vacio, m = 9.1X10* Kg es la masa efectiva del electrén y n es la

densidad electronica del material, la cual se obtiene a partir de la ecuacion 32:

- N2p 32
n=" (32)
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donde N = 6.023X10% particulas/mol es el nimero de Avogadro, Z es el nimero
de electrones de conduccidbn en un metal o electrones de valencia de un
semiconductor, p es la densidad del material en g/cm®y A es la masa molecular
del compuesto en g/mol. Finalmente, la energia del plasmon de volumen se

obtiene multiplicando la frecuencia del plasmén por la constante de Planck

h=6.58X10"1° eV como se muestra en la ecuacion 33.
Ep = h(l)P (3 3)

Como referencia, se realizo el calculo de la energia de plasmén de
materiales conocidos como grafito, carbon amorfo, diamante y oro. Partiendo de la

configuracion electronica del carbono:
C®: 1s?, 252, 2p? 4 electrones de valencia

El grafito y el diamante son alétropos del carbono, tienen el mismo nimero
de electrones de valencia y solo difieren en la hibridacion que presentan sus
atomos, sp°en el diamante y sp? en el grafito.

La densidad electrénica n para grafito y diamante va a depender de la

densidad especifica de cada uno, afectando la energia del plasmon:
Diamante p = 3.53 g/cm®;

_ NZp 6.023x10%mol™" -4e-3.53 g/cm’

= 7.08 X 1023 cm™3
) 12 g/mol 7.08 X 10“° cm

n

1
<ne2>? ( 7.08 x 1029m=3 (1.602 x 1071°C)?
Wwp = =

2
= 4.76 x 106571
8.85 x 10-12C2/Nm? - 9.1 x 10—31Kg> >

Em

Ep = hwp = (658 X 10716 eV - 5) (4.76 x 1016 s71) = 31.32 eV



98

El valor experimental reportado de energia del plasmoén del diamante es: 34 eV
(Egerton 2011)

Grafito p = 2.23 g/cm®;

_NZp 6.023x10%°mol™" -4e-223g/cm®

= 4.47 X 1023 cm™3
A 12 g/mol cm

n

1
(ne2>7 ( 4.47 x 10%°m™3 (1.602 x 10719(¢)?
wP = =

2
=3.77 x 106 s71
8.85 x 10 12CZ/NmZ - 9.1 x 10—31Kg> *

Em

Ep = hwp = (658 x 10710 eV - 5) (3.77 x 1010 s71) = 24.8 eV

Carb6n p = 2.23 glcm®;

_NZp 6.023X10%mol™" -4 e - 195 g/cm’

=3.91X10%3 cm™3
A 12 g/mol cn

n

1
<ne2>? ( 3.91 x 1022m~3 (1.602 x 1071°C)?
wp = =

2
= 3.52 x 1016571
8.85 x 10-12C2/Nm? - 9.1 x 10—31Kg> >

com
Ep = hwp = (6.58x 1070 eV - 5) (3.52 x 1016 s71) = 23.2 eV
Oro p = 19.3 g/cm*:

_ NZp 6.023X10%mol™" -11e - 19.3 g/cm®

= 6.48 x 1023 cm™3
A 197 g/mol cn

n

1
<ne2>7 ( 6.48 x 102°m ™3 (1.602 x 1071°()?
w = =

2
— = 4.5 x 1010571
8.85 x 10-12C2/Nm? - 9.1 x 10—31Kg> y

Em

Ep = hwp = (6.58 x 10710 el - 5) (4.5 x 1016 s71) = 29.9 eV
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El valor experimental reportado para la energia del plasmén del grafito es:
26 eV (Duarte-Moller et al. 1999). En la tabla 7 se comparan la energias de
plasmon calculadas de los al6tropos de carbono y el oro con las observadas
experimentalmente. Con excepcion de la energia de plasmén del carbono que
coincide exactamente el valor calculado con el observado, en los demés ejemplos

la energia calculada esta de 1 a 2 eV por debajo de la observada.

Tabla 7. Energia del plasmon de volumen de alétropos de carbono y oro.

7 Ep Ep
Elemento | Material | Formula P, } fG)P 4. | (Calc.) | (Exp)
(g/CIT] ) (e) (10 S ) (EV) (ev)
Diamante | C sp® 3.53 4 4.76 31.3 34
C Grafito C sp? 2.23 4 3.77 24.8 26
Carbono Csp 1.95 4 3.52 23.2 23
Au Oro Au° 19.3 11 451 29.9 32

En el caso del a-diasporo AIO(OH), se obtiene el nimero de electrones de

valencia a partir de la configuracion electrénica de cada elemento:

HY: 1s? 1 electrén de valencia

08 1s?, 252, 2p* 6 electrones de valencia

Al 18?252 2p°, 3s?, 3p* 3 electrones de valencia
Al O (O H)

3 +6+ (6 +1) =16 electrones de valencia.
Con este dato se calcula ahora la densidad electronica n del material.

_NZp 6.023X10%mol™" 16 -3.38 g/cm?

=542 %102 cm™3
A 60 g/mol cn

n
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La frecuencia del plasmén de volumen para el diasporo es:

1
(ne2>7 ( 5.42 X 10°m™3 (1.602 x 10719()?
wP = =

2
=415 x 106571
8.85 x 10-12C2/Nm? - 9.1 X 10—31Kg> S

Em

La energia del plasmén de volumen del diasporo es:

Ep = hwp = (658 x 10710 eV - 5) (4.15 x 1016 s71) = 27.3 eV

La frecuencia del plasmon de superficie es:
wp  4.15X101 571

W, = = 2.93x1016 51
V2 V2

La energia del plasmén de superficie del didsporo es:

Ep = howp = (658 X 10716 eV - 5) (2.93 x 1016 s71) = 19.3 eV

Siguiendo el procedimiento descrito, se calcularon las energias de plasmon
de volumen de los demas minerales con las ecuaciones 31, 32 y 33 que
corresponden al modelo del electron libre, obteniendo los valores de la tabla 8.
A diferencia de los ejemplos con los al6tropos de carbono, donde la energia
experimental es mayor que la calculada; para los diferentes minerales las energias
observadas estan de 1.5 a 5.7 eV por debajo de las tedricas. Estas diferencias se
pueden explicar debido a varios efectos como son la transferencia directa de
energia del haz incidente a electrones atomicos por medio de colisiones
inelasticas que crean un amortiguamiento de las oscilaciones que originan el
plasmon. También se puede tener una polarizacion de los electrones de enlace
que reduce la reduce la energia de resonancia del plasmon por debajo del valor
para los electrones libres (Egerton 2011). Finalmente se tienen transiciones

interbandas en metales de transicion, en los cuales los electrones d no estan



101

completamente libres para tomar parte en las oscilaciones colectivas,
especialmente en metales de transicion con numero atomico entre 22 y 29 como
es el caso del hierro (Z=25) y manganeso (Z=26) en los que se ha reportado una

energia experimental menor a la calculada (Egerton 2009).

Tabla 8. Energia del plasmén de volumen de minerales.

Metal | Mineral Férmula P, Z. Wp (Ciplc) (EExPp)
(glem’) 1 (€) | (10°s™) | “qv) | (ev)

Zafiro a-AlLO3 4.0 24 4.27 28.1 26

A Diasporo a-AlO(OH) 3.4 16 4.15 27.3 25
Pirolusita B-MnO, 4.7 19 4.21 27.7 26

Mn Grutita o-MnO(OH) 4.1 20 4.03 26.5 25
Fe Hematita o-Fe;03 53 30 4.36 28.7 23
Goethita | o-FeO(OH) 3.8 19 3.94 25.9 22

4.4.2 Célculos del espesor de la muestra

En primer lugar se calculé el camino libre medio inelastico del diamante
utilizando, el programa IMFP (Inelastic Mean Free Path) de Mitchell y Schaffer
(2005) para Mat Lab (apéndice C), el cual aplica las ecuaciones de Malis et al.
(1988) y lakoubovskii et al. (2008b).

Los resultados que se muestran en la tabla 9 se obtuvieron variando los
semiangulos de convergencia y recoleccion a. y B respectivamente. Para el célculo
se considero la energia del haz incidente E; = 100 keV reportada por Servis et al.
(1998) para la obtencién del espectro y la densidad del diamante de 3.52 g/cm?®
(Egerton 2011).
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Tabla 9. Camino libre medio inelastico del diamante.

A (nm) del diamante
Eo= 100 keV.
fnguios Mat Lab
Ec. Ec.
@ | B | Mmalis |lakoubovskii
5 | 20 100.2 97.5
10 | 20 101.2 97.5
15 | 20 103.2 97.5
20 | 20 109.3 97.5
20 | 15 103.2 97.5
20 | 10 101.2 97.5
20 | 5 100.2 97.5

Como se observa en los resultados, el valor del camino libre medio inelastico
calculado con la ecuacién de Malis et al. (1988) varia en funcién de los
semiangulos, alcanzando un maximo de 109.3 nm para a y p de 20 mrad, a
diferencia de la ecuacion de lakoubovskii et al. (2008b) con la cual el valor de A se
mantiene constante en 97.5 nm entre 5 y 20 mrad para ambos semiangulos.
lakoubovskii et al. (2008b) reportan un camino libre medio inelastico para el
diamante de 112 nm obtenido a E; = 200 keV. De acuerdo con Egerton (2011) a
Eo = 100 keV A es 1.45 veces menor que a 200 keV, por lo tanto se esperaria un
valor de 77.3 nm vy el resultado obtenido con la ecuacion de lakoubovskii et al.
(2008b) de 97.5 nm, es el mas cercano y confiable, coincidiendo con la
recomendacion de Zhang et al. (2012).

Con el objetivo de comparar el resultado de los diferentes métodos de
calculo entre si y con algunos valores reportados, se ha tomado como referencia
el espectro EELS del diamante obtenido por Servis et al. (1998) con un
microscopio CM20 y un detector 666 Gatan Parallel con un haz incidente de 100

keV. Dicho espectro que se encuentra en la base de datos http://pc-
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web.cemes.fr/eelsdb/, fue analizado con el programa Digital Micrograph de Gatan,
con el cual, se calibr6 la posicién del pico de cero pérdidas y posteriormente se
calculo el espesor relativo con la opcion Log-ratio (relative) obteniendo un valor de
t = 0.6 L. A partir del valor estimado para el camino libre medio inelastico del
diamante A = 97.5 nm, se calculd el espesor absoluto de la muestra por medio de
la relacion del espesor relativo t = 0.6 A, obteniendo t = 58.5 nm. Alternativamente
se calculd el espesor de la muestra de diamante de Servin et al. (1998)
directamente en el espectro de bajas pérdidas con las diferentes rutinas del
programa Digital Micrograph para tal propdsito, obteniendo los resultados de la
tabla 10.

Tabla 10. Espesor absoluto del diamante.

t (nm) del diamante

Eo= 100 keV.
Angulos Digital Micrograph
Log-ratio | Kramers-Kronig | Kramers-Kronig

« B (absolute) sum rule analysis
5 | 20 50.3 42.8 42.2
10 | 20 50.3 42.8 42.2
15 | 20 50.3 42.8 42.2
20 | 20 50.3 42.8 42.2
20 | 15 47.8 40.4 39.8
20 | 10 44.6 374 36.9
20 | 5 40.0 33.3 32.7

Se aplicaron las rutinas Log-ratio (absolute), Kramers-Kronig sum rule y
Kramers-Kronig analysis que utiliza la regla de suma para calcular el espesor. Al
comparar los resultados se observa que el espesor varia principalmente en funcion
del semiangulo de recoleccion B. Aun asi, con la rutina Log-ratio (absolute) se

obtiene un espesor de t = 50.3 nm, el mas aproximado al valor calculado con la
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relacion t = 0.6 A = 58.5 nm, nuevamente de acuerdo con la recomendacion de
Zhang et al. (2012) de utilizar la ecuacion de lakoubovskii et al. (2008b) para
calcular el camino libre medio ineléstico y la rutina Log-ratio para el espesor.
Continuando con el andlisis de Kramers-Kronig del espectro de diamante de
Servis et al. (1998), se restaron las multiples dispersiones con la rutina “Fourier-
log” del sub menu “Remove plural scattering” del programa Digital Micrograph
obteniendo el espectro delineado de la figura 52, donde se observa el pico del
plasmon de diamante en 33 eV. Dicha rutina también remueve las cuentas del pico
de cero pérdidas de forma automética. Posteriormente, con dicho espectro sera

calculada la constante dieléctrica utilizando el método de Kramers-Kronig.

7000 4 —— EELS de diamante a bajas pérdidas
—— EELS de diamante sin multiples dispersiones

6000

5000 4

<4—— Plasmoén

4000

3000

Intensidad (cuentas)

2000 4

1000 +

Pérdida de energia (eV)

Figura 52. Espectro de pérdida de energia de electrones del diamante. Region de
bajas pérdidas con remocion de multiples dispersiones con la rutina Fourier-Log
del programa Digital Micrograph.

Tomando como referencia los procedimientos aplicados para el diamante,
se procedio al calculo del espesor de las muestras de los minerales diasporo
a-AlO(OH), zafiro a-Al,O3y alimina y-Al,O3, grutita a-MnO(OH), pirolusita B-MnO,,
goethita a-FeO(OH) y hematita a-Fe,O3 que fueron analizados por espectroscopia

de pérdida de energia de electrones EELS.
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Primero se calibré la posicidon del pico de cero pérdidas del espectro EELS
de cada mineral para calcular el espesor relativo de cada muestra (tabla 10) con la
rutina “Log-ratio (relative)” del programa Digital Micrograph. Posteriormente se
restaron las multiples dispersiones de cada espectro con la rutina “Fourier-log” del
sub menu “Remove plural scattering” del programa Digital Micrograph como se
observa en las siguientes graficas. Para el caso del diasporo AIO(OH), en la figura
53 se observa el pico del plasmon en 25 eV y los picos correspondientes a las
transiciones L, 3 y L; del aluminio alrededor de 77 y 100 eV. Al restar las multiples
dispersiones junto con el pico de cero pérdidas, la forma del espectro permanece
igual y solamente hay una disminucién de la intensidad después del pico del
plasmoén en comparacion con el espectro original. Esto indica que en general no
hay contribuciones significativas por efecto de dispersiones secundarias en la

muestra que pudieran aparecer como picos adicionales.

— EELS del diasporo AIO(OH) a bajas pérdidas
20000 - ——— EELS del diasporo AIO(OH) sin multiples dispersiones

- 16000
8 <4— Plasmén
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0 —T -
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20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Pérdida de energia (eV)
Figura 53. Espectro de pérdida de energia de electrones del diasporo. Region de

bajas pérdidas con remocién de multiples dispersiones con la rutina Fourier-Log
del programa Digital Micrograph.
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El nimero atomico efectivo Zg del diasporo a-AlO(OH) se calculé con las
fracciones atdmicas de aluminio, oxigeno e hidrogeno de 0.45, 0.53 y 0.016

respectivamente.

_(0.45-13") + (0.53 - 8"°) + (0.016 - 1'%)
/f ™ (0.45-1393) + (0.53 - 8%3) + (0.016 - 1°3) ~

10.4

En la grafica de la figura 54, se muestran el espectro de bajas pérdidas del
zafiro a-Al,O3 y el espectro resultante al remover las multiples dispersiones asi
como las cuentas del pico de cero pérdidas. Al restar las multiples dispersiones
solo disminuye la intensidad del espectro después del pico del plasmon, pero en
general conserva su forma como en el caso del didsporo. En el espectro se
observa el pico del plasmoén del zafiro en 26 eV y la linea L1 del aluminio alrededor
de 105 eV. Al capturar la region entre 70 y 120 eV se observa de nuevo la linea L

del aluminio ademas de las lineas L, ; alrededor de 77 eV.

El nimero atémico efectivo Z de los 6xidos de aluminio, zafiro y alimina
Al,O3, se calculé con las fracciones atomicas de aluminio (0.53) y de oxigeno
(0.47).

, (0.53-13'%) +(0.47 -8)
°f 7 (0.53-13%3) + (0.47 - 803) ~

10.8
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Figura 54. Espectro de pérdida de energia de electrones del zafiro. Region de bajas
pérdidas con remocién de multiples dispersiones con la rutina Fourier-Log del
programa Digital Micrograph (arriba), amplificacién de las lineas L,3y L; del
aluminio (abajo).

En la figura 55 se muestra el espectro de pérdidas de energia de la alimina
v-Al,O3, en la regidon de bajas pérdidas. En el espectro se aprecia el pico del
plasmon a 26 eV y el pico de las lineas L, 3 del aluminio. En la captura de la zona
entre 65 y 140 eV se observa de nuevo el pico de las lineas L, 3 del aluminio
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alrededor de 77 eV y el pico de la linea L, cerca de 100 eV. Al restar las multiples

dispersiones se observa una disminucion de la intensidad del espectro por debajo

del pico del plasmon.

Intensidad (cuentas)

—— EELS de alimina Al,O, de bajas pérdidas
1 ——EELS de alumina /-\IzO3 sin multiples dispersiones
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Figura 55. Espectro de pérdida de energia de electrones de la aliumina. Region de
bajas pérdidas con remocién de multiples dispersiones con la rutina Fourier-Log
del programa Digital Micrograph (arriba), amplificacion de las lineas L,y L, del

aluminio (abajo).
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En la figura 56 se muestra el espectro EELS de la grutita a-MnO(OH) en la
region de bajas pérdidas. En el espectro se observa el pico del plasmon en 25 eV
seguido de los pico de las lineas M;3 del manganeso. Entre el pico de cero
pérdidas y el pico del plasmén se observa un pico adicional en 9 eV que es
caracteristico de metales de transicion y que en este caso corresponde a las
lineas M4 s del manganeso (Egerton 2011). De igual forma que en las muestras
anteriores, al restar las mudltiples dispersiones, disminuye la intensidad del
espectro después del pico del plasmon sin verse alterada la forma de los picos.

—— EELS de grutita MnO(OH) de bajas pérdidas
—— EELS de grutita MnO(OH) sin multiples dispersiones
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Figura 56. Espectro de pérdida de energia de electrones de la grutita. Region de
bajas pérdidas con remocién de multiples dispersiones con la rutina Fourier-Log
del programa Digital Micrograph.

El nimero atdmico efectivo Z.s de la grutita o-MnO(OH) se calculé con las

fracciones atomicas del manganeso (0.625), oxigeno (0.364) e hidrégeno (0.011).

;o (0.625 - 2513) + (0.364 - 813) + (0.011 - 113)
eff 7 (0.625 - 2503) + (0.364 - 803) + (0.011 - 103)

= 20.02
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El espectro EELS de la pirolusita B-MnO, que se muestra en la figura 57,
presenta un pico de plasmén en 26 eV asi como el pico de las lineas M, 3 del
manganeso alrededor de 56 eV. Al igual que en el espectro de la manganita, se
observa un pico a 9 eV, entre el pico de cero pérdidas y el pico del plasmén, que
corresponde con la linea Mys del manganeso (Egerton 2011). Al restar las
multiples dispersiones, se observa una disminucion en la intensidad del espectro,

poco antes del punto maximo del pico del plasmon.

1200 - —JEELS de pirolusita MnO, de bajas pérdidas
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Figura 57. Espectro de pérdida de energia de electrones de la pirolusita. Regién de

bajas pérdidas con remocién de multiples dispersiones con la rutina Fourier-Log
del programa Digital Micrograph.

El nimero atomico efectivo Z; de la pirolusita B-MnO, se calcul6é con las

fracciones atémicas del manganeso (0.63) y oxigeno (0.37).

(0.63-25'3) + (0.37 - 813)

Zyer = = 20.02
ff 7 (0.63-2593) + (0.37 - 803)
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En la figura 58 se muestra el espectro EELS de la goethita a-FeO(OH)
donde se puede observar el pico del plasmon a 23 eV, el pico de las lineas M, 3 del
hierro a 58 eV y el pico caracteristico de las lineas My s del hierro a 7 eV, entre el
pico de cero pérdidas y el pico del plasmén, de forma similar que en el caso de la
misma linea para el manganeso en los espectros de manganita y pirolusita. A
diferencia de los espectros de los minerales de manganeso, al restar multiples
dispersiones se observa una disminucion de la intensidad del espectro tanto antes
como después del pico del plasmon.

El nimero atomico efectivo Z de la goethita a-FeO(OH) se calcul6 con las

fracciones atoémicas del hierro (0.628), oxigeno (0.36) e hidrégeno (0.011).

;o (0.628-26'°) +(0.36 - 8'°) + (0.011-1'%)
T 7 (0.628 - 2693) + (0.36 - 893) + (0.011 - 103) —

20.8
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Figura 58. Espectro de pérdida de energia de electrones de la goethita. Region de

bajas pérdidas con remocién de multiples dispersiones con la rutina Fourier-Log
del programa Digital Micrograph.
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El espectro de la hematita a-Fe,O3 que se muestra en la figura 59, presenta
un pico de plasmon en 23 eV asi como los picos de las lineas My,za5eVy Mysa
6.5 eV del hierro. De forma similar al espectro de la goethita, al remover las
multiples dispersiones se observa una disminucion en la intensidad del espectro

alrededor del pico del plasmén.
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Figura 59. Espectro de pérdida de energia de electrones de la hematita. Region de
bajas pérdidas con remocién de multiples dispersiones con la rutina Fourier-Log
del programa Digital Micrograph.
El nimero atémico efectivo Z.s de la hematita a-Fe,O3 se calculé con las

fracciones atomicas del hierro (0.7) y oxigeno (0.3).

,  _ 07 26'%) +(0.3-8'3)
f 7 (0.7-2693) + (0.3-8%3)

21.8

El espesor “t” de todas las muestras fue calculado directamente de los

espectros originales con la rutina Log-ratio (relative) debido a que dio mejores
resultados para el ejemplo del diamante. Posteriormente, los valores de espesor
relativo fueron convertidos a espesor absoluto por medio de la ecuacion 19

utilizando el camino libre medio calculado con la ecuacion 20 de lakoubovskii et al.
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(2008). También se calculo el espesor absoluto con directamente con la opcion
Log-ratio (absolute) utilizando el valor de la energia del haz incidente experimental

Eo=300 keV, los semiangulos de convergencia y recoleccion a=20 mrad y 3=20
mrad y el valor del nUmero atomico efectivo de cada compuesto. Los resultados de

los céalculos del espesor, el camino libre medio inelastico A, la densidad p y los

nameros atémicos efectivos Z de cada mineral se presentan en la tabla 11.

Tabla 11. Propiedades y espesor de las muestras de minerales.

Mineral Foérmula Zett (n}r:"n ) Lég(felmzio Lt);a-?;t? o Iir(:_ﬁl prto(ribez)io
(nm) (nm)
Diasporo | a-AlO(OH) 104 | 172.8 0.82 116 141.7 129 (+ 18)
Zafiro a-Al,O3 10.8 | 165.5 0.85 119 140.6 130 (x 15)
Alimina v-AlL,O3 10.8 | 167.1 0.61 86 101.9 94 (+11)
Grutita o-MnO(OH) | 20.02 | 162.6 0.56 66 91.1 78 (£ 18)
Pirolusita | B-MnO, | 20.03 | 159.2 1.04 121 165.5 143 (£ 31)
Goethita | o-FeO(OH) | 20.75 | 168.1 0.54 62 90.8 77 (£ 20)
Hematita o-Fe,03 21.8 | 1549 0.71 81 109.9 95 (£ 21)

Al igual que en el ejemplo del diamante, el espesor absoluto para cada
mineral calculado a partir del espesor relativo y el camino libre medio resulta
mayor que el obtenido con la funcion Log-ratio. Para tener un parametro mas
confiable, se calcul6 el promedio y la desviacion de los dos valores obtenidos
como se muestra en la ultima columna de la tabla 11. Con este procedimiento se
podran estimar los cambios de espesor en las muestras después de ser irradiadas
con el haz de electrones al hacer EELS, especialmente en aquellas que sufren un

dafio visible en las micrografias de transmisién como se muestra mas adelante.
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4.4.3 Espectros del borde de ionizacion K del oxigeno

Para analizar las diferencias entre los minerales con y sin hidrégeno, se
obtuvieron los espectros EELS de los 6xidos e hidroxidos de aluminio, hierro y
manganeso en la region del borde de ionizacion K del oxigeno. En dicha ventana,
se restd la sefial de fondo siguiendo el procedimiento estdndar de ajuste de una
funcién polinomial antes del borde, extrapolando y sustrayendo esta funcion en la
region de interés como se muestra en el ejemplo de la figura 60. La resolucion
experimental de los espectros EELS se toma usualmente como el valor del ancho
del pico a la mitad de la altura méxima FWHM (Full Width at High Maximum) del
pico de cero pérdidas (ZLP) sin muestra, el cual resulté de entre 1.0 y 1.5 eV para
los espectros recolectados. Adicionalmente se obtuvieron espectros EELS de los
hidréxidos a diferentes tiempo para verificar la presencia del pre-pico en 528 eV
asociado con los grupos (OH) y el O, (Wirth 1997, Garvie 2012).

Restando linea base
Funcién polinomial
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Figura 60. Tratamiento del espectro EELS. Resta de lalinea base
con una funcion polinomial y remocion de multiples dispersiones.



115

4.4.3.1 Didsporo sobre carbono

La primera captura de espectros EELS se realizo a través de en una muestra
delgada de diasporo que cubria el carbono de una rejilla para microscopia

electronica de transmision. Esto permite obtener en una misma ventana la sefial
de la transicién m del carbono en 284 eV (Duarte et al. 1999) y el borde de

ionizacion K del oxigeno a 532 eV como se muestra en la figura 61. De esta forma
se pueden ajustar los espectros del borde de ionizacion del oxigeno del diasporo y
conocer la posicion exacta del pre-pico con inicio en 528 eV como se muestra en

la figura 62.

= Didsporo + carbono 1
— Didsporo + carbono 2
= Diasporo 1

Didsporo 2 (pre-pico)
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Figura 61. Espectro EELS de diasporo sobre carbono.
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e Diasporo + carbono 1
= Diasporo + carbono 2
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Figura 62. Borde de ionizaciéon K del oxigeno
del didsporo puro y sobre larejilla del carbon.

4.4.3.2 Didsporo a diferentes tiempos

Una vez que se determiné la referencia para ajustar los espectros EELS del
diasporo en la region del borde de ionizacién K del oxigeno, se procedié a medir
series de espectros sobre un mismo punto a intervalos fijos de tiempo para
verificar la presencia del pre-pico en 528 eV. La figura 63 muestra la primera serie
de espectros del diasporo recolectados a lapsos de un minuto. Todos los
espectros de esta serie presentan el pre-pico con inicio en 528 eV, el cual varia su
intensidad de forma aleatoria e independiente del tiempo en el que fueron

recolectados. El pico de mayor intensidad con inicio en 532 eV corresponde a las
transicion ¢~ del oxigeno, seguido del pico borde esta en 554 eV (similar a los

6xidos) debido a las transiciones hacia orbitales ©~ desocupados del oxigeno. Este

espectro muestra un pequefo pico adicional con inicio en 549 eV (Egerton 2011).



117

Diasporo AIO(OH) Serie 1
30004 a 0 min.
= 1 min.
2500 - c 2 min.
e 3 min.
e 4 min.
2000 4
w
£
@ 1500 -
=
0
1000 -
500 -
0- T T T T T T T 1
520 540 560 580 600

Pérdida de energia (eV)

Figura 63. Serie 1 de espectros EELS del diasporo
capturados aintervalos de 1 minuto.

En contraste con los espectros de la primera serie, en los espectros de la
serie 2 de la figura 64, igualmente recolectados a intervalos de 1 minuto en otra
particula de diasporo en la misma rejilla, no se observa la presencia del pre-pico
con inicio en 528 eV. Después de recolectar el primer espectro se registra una
disminucién en la intensidad del pico mayor, para posteriormente permanecer
igual.
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Figura 64. Serie 2 de espectros EELS del diasporo
capturados aintervalos de 1 minuto.

Las diferencias entre las dos primeras series de espectros EELS del
didasporo, en la que en una aparece el pre-pico y en otra no, se pueden deber a
diversos factores como el espesor de la zona analizada o la intensidad del haz
incidente. En una tercera serie de espectros, recolectados cada 30 segundos
(figura 65) se observa que el pre-pico aparece en la segunda medicién y
posteriormente desaparece. Esta evidencia apoya la teoria de Garvie (2010) sobre
la formacién de O, en estado gaseoso que ocasiona la aparicion del pre-pico. Este
comportamiento se verifica en la cuarta serie de espectros obtenidos a intervalos
de 15 segundos que se muestran en la figura 66, debido a que nuevamente se
observa el pre-pico con inicio en 528 eV después de 30 segundos de irradiacion.
Por otro lado, aun queda sin explicar el hecho de que en la primera serie de
espectros (figura 63) se sigue observando el pre-pico aun después de varios

minutos de irradiacion.
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Figura 65. Serie 3 de espectros EELS del diasporo
capturados a intervalos de 30 segundos.

El pre-pico con inicio en 528 eV, de acuerdo con Wirth (1997) es ocasionado
por un desplazamiento quimico del borde de ionizacion K del oxigeno debido al
electron adicional del &tomo de hidrégeno el cual puede ser atribuido a los enlaces
de hidrégeno presentes en el mineral. Sin embargo, van Aken et al. (1998) y
Garvie (2010) han demostrado experimentalmente que el pre-pico del borde K del
oxigeno puede aparecer en un intervalo de energias desde 525 hasta 532 eV,
aunque comunmente se presenta a 528 eV, incluso en minerales anhidros como la
hematita (a-Fe,03), titania (TiO) y aegirina (NaFeSi,Og). De acuerdo con Garvie
(2010), la presencia de este pre-pico se debe a la formacion de O, durante la
irradiacion con electrones, descartando la hipétesis de que sea una medida de la

concentracion de grupos (OH) o H,O en minerales.
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Figura 66. Serie 4 de espectros EELS del didsporo
capturados a intervalos de 15 segundos.

La figura 67 muestra el dafio ocasionado en la zona que fue irradiada al
recolectar los espectros de la cuarta serie. A pesar de la afectacion, aun se

aprecian los planos atémicos del didsporo en la imagen.

Figura 67. Micrografia electronica de transmision del didsporo
en la zonairradiada durante la medicion de espectros EELS.
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4.4.3.3 Minerales de aluminio

En la figura 68 se comparan los espectros EELS del borde de ionizacién K
del oxigeno del didsporo con y sin el pre-pico de 528 eV y zafiro a-Al,03. También
se incluye el espectro EELS de una muestra de alumina en polvo tipo CG-20 de
aldrich, la cual contiene en mayor medida y-Al,O3 y x-Al,O3 con impurezas de SiO,
y Fe»03. Todos los espectros fueron ajustados con el inicio del borde en 532 eV y
la intensidad normalizada. En general los espectros de los minerales de aluminio
son similares al reportado por Wirth (1997) para alumina (figura 11b). Los
espectros presentan una forma tipica de sierra dentada para el borde de oxigeno
que inicia en 532 eV, seguido de un pico ancho en la region cercana a 560 eV
aproximadamente. Ademas se aprecia un corrimiento significativo de 1.8 eV entre
el maximo de los picos mas intensos de los espectros de zafiro y diasporo y de 3.2
eV entre zafiro y alimina, lo cual se justifica por la diferencia estructural entre los
tres compuestos, debido a la sensibilidad del EELS ante el ambiente quimico de
cada elemento. El diasporo es el Unico de los tres con grupos (OH)" y enlaces de
hidrogeno, a diferencia de los Oxidos, de los cuales, el zafiro presenta una
estructura trigonal y la y-alimina una estructura cubica (Ishisawa et al. 1980, Zhou
1991).
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Figura 68. Borde de ionizacién K del oxigeno en minerales de aluminio.
4.4.3.4 Grutita a diferentes tiempos

De forma similar al didsporo, se obtuvieron espectros EELS para la grutita a
diferentes intervalos de tiempo con la finalidad de observar la aparicion del pre-
pico que inicia a 528 eV que segun Wirth (1997) se asocia con la concentracion de
grupos (OH)". En la figura 69 se muestra la primera serie de espectros del borde
de ionizacion K del oxigeno de la manganita incluyendo las lineas blancas L, 3 del
manganeso recolectados a intervalos de 30 segundos. Los espectros fueron
alineados de acuerdo al inicio del borde K del oxigeno en 532 eV, coincidiendo
aceptablemente el inicio de la linea L3 del manganeso a 640 eV. Estos espectros
no presentan ninguna variacion de intensidad, desplazamiento o sefal del pre-
pico; el cual van Aken et al. (1998) atribuye a transiciones de electrones 1s a 2p
en el oxigeno (O®) debido al caracter covalente que adquiere por el traslape con

orbitales 3d cuando se combina con metales de transicion.
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En la figura 70 se muestra la segunda serie de espectros del borde de
ionizacion K del oxigeno y las lineas blancas L, 3 del manganeso en la grutita en
una zona diferente de la muestra. De igual forma que la serie 1, los espectros
fueron alineados de acuerdo al inicio del borde K en 532 eV coincidiendo el inicio
del borde L3 a 640 eV. En estos espectros tampoco se aprecia ninguna variacion

significativa en desplazamiento, intensidad, o presencia del pre-pico a 528 eV.
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Figura 69. Serie 1 de espectros EELS de grutita
capturados aintervalos de 30 segundos.
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Figura 70. Serie 2 de espectros EELS de grutita
capturados aintervalos de 30 segundos.

Al realizar una tercera serie de mediciones EELS de grutita en una zona
diferente a las dos anteriores, se obtuvieron los espectros de la figura 71. De igual
forma que las series uno y dos, los espectros contiene el borde de ionizacion K del
oxigeno y las lineas blancas L,3 del manganeso. En este caso, tampoco hay
indicios del pre-pico en 528 eV pero, a diferencia de las dos primeras series de
espectros, se observa una disminucién progresiva en la intensidad de los
espectros en funcion del tiempo, debida probablemente notable deterioro de la
muestra como se aprecia en la micrografia electrénica de transmision de la figura
72.
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Figura 71. Serie 3 de espectros EELS de manganita
capturados a intervalos de 30 segundos.

Figura 72. Micrografia electronica de transmision de la grutita
en la zonairradiada durante la medicion de espectros EELS.
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4.4.3.5 Minerales de manganeso

En la figura 73 se presentan los espectros EELS con intensidad normalizada
de grutita a-MnO(OH), manganita y-MnO(OH) y pirolusita 3-MnO- en la region del

borde de ionizacion K del oxigeno y las lineas blancas L, 3 del manganeso. La
grutita es la fase alfa (grafica color marron) y la manganita (grafica color negro) es

una mezcla de fases de la y-MnO(OH) con la pirolusita B-MnO, (Kohler et al.

1997). Los primeros dos picos del espectro EELS pertenecen al borde de
ionizacion K del oxigeno con inicio en 532 eV y la region cercana al borde en 540
eV respectivamente. El segundo pico presenta un desplazamiento de 3 eV entre la
grutita y las otras dos fases que coinciden entre si. A continuacion un par de picos
desplazados 3y 9 eV entre los espectros de grutita y los otros dos minerales. Este
comportamiento también se observa en el par de picos que forman las lineas
blancas de los bordes de ionizacion L, 3 del manganeso a 640 y 652 eV, los cuales
conservan la misma relacion de intensidades en todos los espectros como se
observa en la figura 74. Las lineas blancas son el resultado de la excitacion de

electrones 2py1» y 2pasz hacia estados externos d desocupados.

Al observar con detalle el maximo de las lineas L3 del manganeso se nota un
desplazamiento 1.4 eV entre de la manganita y la pirolusita (figura 75) el cual
puede ser atribuido a los diferentes estados de oxidacién del manganeso, Mn*3 en
la grutita Mn** en la pirolusita, y la combinaciéon de ambos en la manganita. Los
cambios en la energia del umbral de un borde de ionizacién o los cambios en el
umbral entre los diferentes ambientes atdbmicos (desplazamiento quimico), pueden
ayudar a distinguir el estado de oxidacion del metal y los enlaces atémicos en el
sélido (Egerton 2011).
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En términos generales, no hay diferencias significativas entre la forma de los
espectros o de los picos que se puedan asociar explicitamente a la presencia del
hidrogeno, aun cuando la grutita y la manganita contienen grupos (OH) vy
manganeso (un metal de transicion) en su estructura, no hay evidencia del pre-
pico en 528 eV como reportan Wirth (1997) y van Aken (1998).
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Figura 73. Borde de ionizacion K del oxigeno y
lineas blancas L,3; en minerales de manganeso.
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Figura 74. Lineas blancas L,3 en minerales de manganeso.
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Figura 75. Corrimiento en los maximos de las lineas blancas L, 3
de manganeso con diferente estado de oxidacion en minerales.
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4.4.3.6 Goethita a diferentes tiempos

Siguiendo la metodologia empleada para didsporo y grutita, se midieron
varias series de espectros del borde de ionizacién K del oxigeno de la goethita
incluyendo las lineas blancas L, 3 del hierro. En la figura 76 se muestra la primera
serie de espectros, los cuales se obtuvieron a intervalos de 20 segundos y de igual
forma que los anteriores, fueron alineados de acuerdo al inicio del borde K del
oxigeno en 532 eV, coincidiendo aceptablemente el inicio de la linea Lz del
manganeso a 708 eV. Estos espectros no presentan ninguna variacion de
intensidad, desplazamiento o sefial alguna del mencionado pre-pico.

En la figura 77 se muestra la segunda serie de espectros del borde de
ionizacion K del oxigeno y las lineas blancas L, 3 del hierro de la goethita en una
zona diferente de la muestra. De igual forma que la serie 1, los espectros fueron
alineados de acuerdo al inicio del borde K en 532 eV coincidiendo el inicio del
borde L; a 708 eV. En estos espectros tampoco se aprecia ninguna variacion

significativa en desplazamiento, intensidad, o presencia del pre-pico en 528 eV.

La tercera serie de mediciones EELS de goethita se muestra en la figura 78.
Estos espectros fueron obtenidos a intervalos de tiempo de 1 y 5 minutos, en una
zona de la muestra diferente a las dos primeras series. De igual forma, los
espectros contiene el borde de ionizacion K del oxigeno y las lineas blancas L,
del hierro. En este caso, tampoco hay indicios del pre-pico en 528 eV pero, a
diferencia de las dos primeras series de espectros, se observa un aumento en la
intensidad entre el espectro inicial y el recolectado después de 1 minuto, seguido
de una disminucion en la intensidad del espectro registrado a los 5 minutos. La
zona irradiada de la muestra presenta un dafio visible como se puede apreciar en

la micrografia electrénica de transmisién de la figura 79.
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Figura 76. Serie 1 de espectros EELS de goethita
capturados a intervalos de 20 segundos.
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Figura 77. Serie 2 de espectros EELS de goethita
capturados a intervalos de 20 segundos.
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Figura 78. Serie 3 de espectros EELS
de goethita capturados a 0, 1 y 5 minutos.

Figura 79. Micrografia electrénica de transmisién de la goethita
en la zonairradiada durante la medicion de espectros EELS.
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4.4.3.7 Minerales de hierro

Los espectros EELS completos de goethita a-FeO(OH) y hematita o-Fe,03
ajustados de acuerdo al inicio del borde de ionizacién K del oxigeno a 532 eV se
muestra en la figura 80. Dicho ajuste hace coincidir los espectros con el inicio del
borde de ionizacién de la linea L3 del hierro a 708 eV. Los dos primeros picos del
borde de ionizacion K del oxigeno también presentan la forma de sierra dentada
que inicia cerca de 532 eV, seguidos de un pico ancho en la region cercana a
536 eV. El primer pico de la hematita tiene menor intensidad que el respectivo pico
de la goethita. Esta tendencia se invierte en los ultimos dos picos del espectro,
pero en general no hay diferencias significativas en la forma de los espectros.
Sobre el desplazamiento de los espectros, el inicio del segundo pico a 536 eV se
observa cercano entre goethita y hematita, pero no es representativo. Al igual que
en los espectros de los minerales de manganeso, no hay picos adicionales que

permitan distinguir entre los compuestos con y sin hidrogeno.
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Figura 80. Borde de ionizacion K del oxigeno y
lineas blancas L,3; en minerales de hierro.
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La figura 81 muestra el espectro de pérdida de energia de electrones de la
hematita (a-Fe,O3) obtenido por van Aken et al. (1998) con un microscopio
electronico Phillips CM 12 operado a 120 keV, equipado con un céatodo de
monocristal de LaBg y un espectrometro paralelo Gatan 666 con una resolucion de
energia tipica de AEpwnm = 0.8 eV, visualizado como el ancho total a la mitad de la
altura maxima del pico de cero perdidas. Este espectro también fue obtenido por

Isambert et al. (2006) de una muestra natural de la mina de ouro preto, Brasil.

Comparando el espectro de hematita reportado por van Aken et al. (1998) e
Isambert et al. (2006) contra el espectro mostrado en el presente trabajo (figura
80) se pueden observar algunas diferencias significativas. El pre pico en la
hematita de Isambert y van Aken que inicia en 528 eV esta dividido en dos y tiene
una mayor intensidad comparado con el respectivo pico en el espectro de la
hematita en este trabajo el cual tiene el inicio en 527 eV y permanece como un
solo pico. Otra diferencia es el hombro cerca de 537 eV que aparece solamente en
la hematita de Isambert. En ambos casos este pico descarta la teoria de Wirth
(1997) debido a que la hematita carece de grupos (OH) en su estructura.
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Figura 82. Espectro EELS de Hematita (a-Fe,O3) (van Aken et al. 1998, p. 496).
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La Figura 82 presenta el espectro de pérdida de energia de una muestra
sintética de goethita obtenida por la conversion de ferrita hidratada (EELS Data
base). El espectro de la goethita de la base de datos tiene una forma similar a la
obtenida en este trabajo aun en desplazamiento y en la relacién de intensidad
entre los picos. Las Unicas diferencias son que en el espectro de la base de datos,
el pre-pico tiene un pequefio pico antes de alcanzar el valor maximo a 530 eV y la
presencia de un pico a 546 eV el cual no aparece en el espectro de goethita

obtenido para este trabajo (figura 80).
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Figura 82. Espectro EELS de la goethita a-FeO(OH) (EELS Data base).

4.4.3.8 Oxidos e hidroxidos metalicos

En la figura 83 se presentan los espectros de pérdida de energia de
electrones del diasporo a-AlIO(OH) (con y sin el pre-pico con inicio en 528 eV),
grutita a-MnO(OH) y goethita o-FeO(OH) ajustados a partir del borde de
ionizacion K del oxigeno y las lineas Lz de hierro y manganeso a 708 y 640 eV
respectivamente. Al observar los espectros se aprecian diferencias en la forma y

corrimiento de los picos que permite distinguirlos entre si. De estas mediciones,
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solamente uno de los dos espectros del diasporo se puede considerar como pre-
pico debido a que la relacion de intensidad con el segundo pico es muy diferente
en comparacion con los espectros de la goethita y hematita. Como se menciono
anteriormente, van Aken et al. (1998) argumentan que el pre-pico se origina a
partir de la transicion de un electron 1s del oxigeno a estados ocupados de los
orbitales 2p traslapados con la banda 3d de metales de transicién. Sin embargo, el
diasporo presenta este pre pico aun cuando este mineral no tiene metal de
transicion en su estructura. Por otro lado, la relacion de intensidad entre el pre pico
y el borde K del oxigeno es muy diferente en el didsporo comparado con la
goethita.

Al comparar los espectros EELS de los 6xidos de aluminio, hierro y
manganeso, como se muestra en la figura 84, es evidente que se puede distinguir
entre cada uno de los minerales por la forma y corrimiento de los picos al igual que
en el caso de los hidréxidos (figura 83). Aun asi, no hay evidencia del pre-pico en
528 eV, aun cuando dos los minerales (hematita a-Fe,O3 y pirolusita B-MnOy)

contienen metales de transicién en su estructura.

Una posible explicacion para el hecho de que solamente el diasporo
presenta el pre-pico con inicio en 528 eV, que Garvie (2010) asocia
experimentalmente con O, la encontramos al comparar las entalpias de formacién
de los diferentes minerales analizados que se muestra en la tabla 12. De acuerdo
con estos valores, el zafiro es el mineral mas estable, por lo cual se podria inferir
que no es facil que libere &tomos de oxigeno de su estructura. El diasporo, resulta
ser menos estable que el zafiro, permitiendo que se disocie el oxigeno
responsable del pre-pico durante el tiempo suficiente para poderlo detectar por
EELS. En contraste con estos dos minerales, el resto en menos estable y podrian
desprender oxigeno de su estructura muy rapidamente, haciéndolo dificil de medir
en los tiempos empleados para adquirir los espectros. Reforzando esta idea, se

puede mencionar que las mediciones de Garvie (2010) en las que incluso la
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hematita presenta el pre-pico, fueron realizadas en tiempos de captura de 2

segundos.
Tabla 12. Entalpias de formacion de los minerales analizados.
Mineral Formula formEar::ti?jlr?i(aK(\j]?mol) Referencia
Diasporo o-AlO(OH) -1002.7 Qiyuan et al. 1995
Zafiro o-Al,O3 -1675.5 Majztlan et al. 2000
Grutita o-MnO(OH) -557.3 Kirillov et al. 2009
Pirolusita B-MnO, -521.5 Jacob et al. 2011
Goethita o-FeO(OH) -560.3 Majztlan et al. 2000
Hematita a-Fe,03 -822.6 Ghiorso, 1990
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Figura 83. Borde de ionizacién K del oxigeno en hidréxidos
metélicos de aluminio, manganeso e hierro.
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Figura 84. Borde de ionizacion K del oxigeno en éxidos
metalicos de aluminio, manganeso e hierro.

Para poder probar esta nueva hipétesis acerca de la estabilidad de los
minerales con base en sus entalpias de formacion y el tiempo necesario para
detectar el posible oxigeno liberado, se requieren de mediciones mas finas y
precisas de los espectros EELS. Ademas seria necesario tener espectros tedricos
de estos minerales para explicar detalladamente las diferencias entre los picos

que presenta cada mineral asi como los desplazamientos de los mismos.
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Conclusiones

Los diferentes modos normales de vibracion del diasporo activos en Raman,

permiten estudiar la dinamica de red en funcién de la presion.

Los espectros Raman tedricos coinciden satisfactoriamente con los espectros
experimentales, los cuales sirven para estudiar la funcion de los grupos (OH)™ en

el mecanismo de compresion.

Los pardmetros de Griineisen permiten caracterizar detalladamente la compresion
del diasporo debido a que describen el grado de afectacion de cada modo de

vibracion.
Los espectros Raman experimentales y tedricos a diferentes presiones permiten
calcular las capacidades calorificas a volumen y presién constante del didsporo,

coincidiendo satisfactoriamente con los valores reportados.

La aproximacion de Einstein es una alternativa méas facil y directa de calcular la

capacidad calorifica en comparacion con el modelo de Kieffer.

La formay el corrimiento de la sefial del oxigeno en EELS permiten distinguir entre

diasporo, manganita y goethita.

Las diferencias en intensidad y corrimiento de los picos del borde de oxigeno en

los espectros EELS, permite distinguir entre los minerales con y sin grupos (OH)".

No existe evidencia experimental que relacione directamente el pre-pico con inicio

en 528 eV con grupos (OH)™ o metales de transicion.

El pre-pico coincide con la sefial de O, reportada por Garvie (2010).
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Las entalpias de formacion de los diferentes minerales ayudan a dar una posible
explicacion a la presencia del pre-pico con inicio en 528 eV en el didsporo.
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Apéndice A

El ajuste por deconvoluciones de las bandas Raman del espectro experimental del
diasporo en monocristal bajo condiciones ambiente que aparecen a continuacion,
se realizo por medio del programa SciDAVis utilizando la funcion Lorentziana y asi
determinar el valor exacto de la posicion de cada pico. Siguiendo este
procedimiento, se ajustaron también los espectros de monocristal a diferentes
presiones y los espectros Raman del diasporo en polvo tanto en condiciones
ambiente como a diferentes presiones. Para facilitar el procedimiento de

deconvolucién, los espectros son divididos en varias partes.
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Tabla Al. Resultados del ajuste por deconvolucion de picos Raman
experimentales del diasporo en monocristal en condiciones ambiente.

(cr\r’rl) 153|184 | 330 |367|382| 447 | 498 | 552 |608| 665 |1048|1189
FWHM 2313341 (12| 4 3.8 37|51 1|55|11.3| 65 | 6.3
Intensidad

(. a) 465|787 2288|300 |607|12170|7480|3770|140|3371|1609| 836

Ademas de ajustar la posicibn exacta de

las bandas Raman, la

deconvolucién permite determinar si hay picos formados por mas de una sefial
como se muestra a continuacion en los ajustes de los espectros Raman tedricos

del diasporo.
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Tabla A2. Resultados del ajuste por deconvolucion de picos Raman
tedricos del diasporo en polvo en condiciones ambiente.

158

(cr\r’rl) 158 | 182 | 273 | 277 | 327 | 357 | 360 | 374 | 426 | 434 | 480 | 524
FWHM | 10 | 10 (9.7 99| 10 |93 | 98| 98| 10 | 10 | 10 | 10
'”te(ﬂlsigad 0.39/0.010.16|0.15|8.30|0.08 | 0.12|0.02 |5.00|0.51 |0.52 | 0.15
(cr\r’fl) 546 | 562 | 592 | 632 | 636 | 754 | 1092 | 1096 | 1223|1227 | 2895 | 2918
FWHM | 10 | 10 | 120 |10 |20 |20 | 20 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10
'”t‘iz_si;')ad 0.03|0.030.17|0.62|0.93|1.00| 0.03 | 0.04 | 0.55 | 0.37 | 43.00 [ 13.00
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Apéndice B
Tabla B1. Frecuencias Raman experimentales del
didsporo en monocristal a diferentes presiones.
0 Ogggo(‘éi:.l) 151 | 171 | 287 | 320 | 366 | 377 | 446 | 497 | 510 | 663 | 790 | 1043
(Km) '”t(‘z”sa"j)ad 4794| 854 |1206[4804| 848 | 718 |24195[1984|1011|2128| 2467 | 974
540 |25:3GPa (cm™)| 178 | - | 293|379 - - | 459 |s63| - | - 773 | -
(Km) Intensidad
(u. a.) 584 | - |887|1171] - - l1a90|777| - | - |243| -
245 |16:1GPa(em) [ 154 | - [256 [371] - - 456 [sa7| - | - [742 | -
(Km) Intensidad
(u. a.) 449 | - | 64 |3035| - - |4312|867| - | - | 196 | -
306 | 152 GPa (cm™)| - - - | 368 - - | 455 [543 | - - |37 | -
(Km) Intensidad
(u. a.) | - | - |2380] - - |3s86|1257| - | - | 239 | -
)76 | 129 GPa (cm™)| - - - |365| - - | 456 536 - - | 723 | -
(Km) Intensidad
(u. a.) | - | - |1s90] - - |28s0|s62| - | - 2158 -
oag | 116 GPa (cm™)| - - - 1362 - - | 456 |532| - - | 720 | -
(Km) Intensidad
(u. a.) - - - |13e1] - - |2704|1352] - | - | 208 | -
210 9'(2?.1':;& 177 - | - |388] - - | 455 | 526 | - |663| - -
(Km) '”t(‘z”sa'ld)ad 61| - | - |3514] - - |7896|878| - |194| - -
50 Zgﬁf;a 166| - | - |3a6| - | - |as3|s512| - | - |80 | -
(Km) '”tanse'ld)ad 30| - | - l10s0| - | - |s33a8|701| - | - | 246 | -
o |Ambiente cm™)| 153 [184 [ - [330 [ 367 | 382 | 447 [498 | 552 | 608 | 665 | 1048
(Km) Intensidad
(u. a.) 465 | 787 | - |2288| 300 | 607 |12170|7480|3770| 140 | 3371 | 1609




Tabla B2. Frecuencias Raman experimentales del

diasporo en polvo a diferentes presiones.
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0 R(‘i‘;;’_‘{;” 150 | 170 | 286 | 327 | 376 | 445 | 497 | 509 | 663 | 789 |1189
(Km) '”tgjrfseil%ad 3382 |1080 | 875 |3372| 824 |16735| 938 | 1336|1895 (2532 824
- 13(-Sm9f)’a - - | 328|366 | 407 | 455 | 504 | 538 | 731 | 827 | -
(Km) 'nt?l?sécf')a‘d - - | 390 |1326| 271 | 2818 | 506 | 835 | 348 | 368 | -
260 13(-C1m91':)’a ; - | 326 | 365 | 405 | 455 | 502 | 537 | 729 | 827 | -
(Km) '“t?L?S;‘?';‘d ] - | 307 | 973 | 297 | 2191 | 446 | 771 | 318 | 224 | -
- 11(-3m9f)’a ; - | 323 363|402 | 455 | 497 | 533 | 723 | 823 | -
(Km) '”IZE‘_S;‘U_';’"" ] - | 633 |3664| 419 | 7552 | 854 1569 688 | 564 | -
" 10(-5m‘§f)’a ; - | 320|359 | 397 | 455 | 490 | 528 | 712 | 819 | -
(Km) lnt?lis;‘f;id i - | 380 |1585| 739 | 3756 | 800 1363|504 | 509 | -
101 Stgrr?'ll:;a 173 | 245 | 316 | 356 | 394 | 455 | 485 | 524 | 708 | 815 | -
(Km) '”t(eur_‘segad 325 | 186 | 523 |2345| 510 | 6026 | 998 1373|550 | 661 | -
150 7-8:25’)6‘ 168 | - | 311|352 | 389 | 454 | 477 [ 519 | 700 | 810 | -
(Km) '”t(eur?sgad 179 | - | 346 |1350| 377 | 4198 | 689 | 911 | 364 | 472 | -
108 4-(2rff_f;a 165 | - |304 |345 | 382 | 453 | 467 | 512 | 687 | 804 | -
(Km) '”IZS‘_S;‘J_';‘d 705 | - | 409 [2055| 286 | 7007 |1049| 892 | 559 | 754 | -
42 2-(2;]3_5;3 180 | | 296 | 388 | 382 | 450 | 504 | 514 | 674 | 796 | -
(Km) '”t?lisgé;id 260 | ~ | 564 |2141| 400 | 8568 | 817 | 599 | 760 [1026| -
0 Ar‘(‘cbrif_?)te 153 | - |288|331 | 367 | 447 | 498 | 553 | 666 | 792 [1193
(Km) '”t?l:‘_sf)""d 858 | - | 245|881 | 208 |5067 | 497 | 158 | 378 | 327 | 478




Tabla B3. Frecuencias Raman tedricas para

diasporo en polvo a diferentes presiones.
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613 3(%&'? 209 | 214 | 344 | 348 | 406 |411| 429 | 433 | 454 |547| 558 | 609

(Km) '”t(eunsa'l"')ad 0.22 | 031 [ 014 | 0.15 | 0.6 | 0.6 | 0.15 |0.16| 2 |0.4|0.87 |0.036

429 Zgg_ﬁ’)a 196 | 201 | 330 | 335 | 384 [389| 406 | 411 | 450 |513| 535 | 588

(Km) '”t(eunse'ld)ad 0.11 | 0.12 | 0.15 | 0.16 | 0.6 |0.47| 0.12 | 0.16 | 2.8 |0.45| 0.92 | 0.04

a1 1(5(’:$.'§’)a 190 | 201 | 320 | 325 | 371 |376| 394 | 399 | 447 |495| 522 (5725

(Km) '”tgj”sgad 0.045|0.011| 0.14 | 0.17 | 0.8 |0.65| 0.13 |0.16 | 3.7 [0.47| 0.91 | 0.06
10 GPa

214 | (em?) | 182 | 196 |307.6|312.3| 358 | 363 | 385 4015|443 |476| 500 | 557

(Km) '”t(eu”s;’)ad 0.032[0.011| 001 | 0.2 | 05 |06 | 05 |0.011] 3.7 |0.5|0.85 | 0.08
0 GPa o | 273 | 2 5 2 2

o cmy | 158 | 182 | 273 | 277 | 327 | 357 | 360 | 374 | 426 (434 480 | 524

(Km) '”t&”s;d)ad 0.39 | 0.01 | 0.16 | 0.15 |8.30 |0.08| 0.12 |0.02|5.00|0.51| 0.52 | 0.15
30 GPa

643 | (om’) | 616 | 647 | 713 |774|784 858 1226 | 1231 | 1358 |1362| 2301 | 2360

(Km) '”tgjnsgd)ad 0.025 | 0.004 | 0.12 | 0.2 |0.61/0.56| 0.06 [0.052| 0.3 |0.33| 18 | 6.2
20 GPa

420 | ‘em?y | 595 | 617 | 676 |737|740|826 | 1198 | 1202 | 1328 | 1331 2449 | 2496

(Km) '”t(‘fj”s;%ad 0.03 | 0.008 | 0.1 |0.56/0.36| 0.7 | 0.04 | 0.05 | 0.35 | 0.4 | 24 | 8.2
15 GPa

521 | (om’) | 588 | 600 | 657 712|717 809 1179 | 1184 1300 |1314| 2540 | 2582

(Km) '”tgjnsa'ld)ad 0.032| 0.01 | 0.1 |0.75] 0.6 |0.73[0.055[0.039 | 0.53 | 0.44 | 27.8 | 9.4
10 GPa

214 | “@m’y | 580 | 582 | 637 686|690 792| 1157 | 1162 | 1286 |1291| 2640 | 2675

(Km) '”tgjnsa"d)ad 0.024| 0.02 |0.11 |0.19]0.96/0.82|0.043|0.039 | 0.48 | 0.58 | 32.1 | 10.5
0 GPa

0 (cml) | 546 | 562 | 592 632636 754| 1002 | 1096 | 1223 | 1227 | 2895 | 2918

(Km) '”tgjnsa"d)ad 0.03 | 0.03 |0.17 [0.62|0.93/1.00| 0.03 | 0.04 | 0.55 | 0.37 | 43.00 |13.00
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Apéndice C

Programa de Mat Lab para calcular el camino libre medio inelastico IMFP (Inelastic
Mean Free Path) aplicando las ecuaciones de Malis et al. (1988) y lakoubovskii et
al. (2008b).

function IMFP(Z, A, frac, alpha, beta, rho, EO)

Generate inelastic mean free path based on parameterizations of
Takoubovskii (2008), with and without correction of thetaE expression
Jin and Li (2006), and Malis et al. (1988)

o° oo oe

oe

Details in R.F.Egerton: EELS in the Electron Microscope, 3rd edition, Springer
011

N o

fprintf (1, '\n-—----------——- IMFP-——=——=—————————— \n\n"') ;

if (nargin<3)
fprintf ('Alternate Usage: IMFPComp(Z, A, Frac, Alpha, Beta, Density, EO)\n');
fprintf (' Where Z, A, and Frac are equal sized vectors\n\n')
sumFrac = 0;
idx = 0;
while (sumFrac<1)
idx = idx +1;
fprintf ('Enter values for element %d\n',idx):;

Z(idx) = input(' Enter atomic number Z (Enter 0 if not known): ');
A(idx) = input(' Enter atomic weight A (Enter 0 if not known): ');
frac(idx) = input(sprintf (' Enter compound fraction (%g remaining)

', 1-sumFrac));
sumFrac = sumFrac + frac(idx);

end

end

numElem = length(Z);

sumFrac = sum(frac);

if (sumFrac>1)

fprintf ("WARNING: Sum of element fractions exceeds 1, reducing faction of
element %d by %g\n',numElem, sumFrac-1) ;

frac (numElem) = frac (numElem) - (sumFrac - 1);
elseif (sumFrac<l)

error ('Sum of element fractions below 1');
end

fprintf ('\nCompound Summary\n') ;
fprintf ('Element: %d Z: %d A: %g Fraction: %$g\n', [l:numElem;Z;A;frac]);
fprintf ('\n"');

if (nargin<7)
alpha = input ('Enter incident-convergence semi-angle alpha (mrad) : ');

beta = input ('Enter EELS collection semi-angle beta (mrad) : ');
rho = input ('Enter specimen density rho (g/cm3) (Enter 0 if not known): ');
EO0 = input('Enter incident energy EO (keVv) : ');
else
fprintf ('Incident-convergence semi-angle alpha (mrad) : %g\n',alpha);

fprintf ('EELS collection semi-angle beta (mrad) : %g\n', beta);
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fprintf ('Specimen density rho (g/cm3) : %g\n',rho);
fprintf ('Incident energy EO0 (keV) : %g\n',EO0);

end

F = (1+E0/1022)/(1+E0/511)"2;

(
Fg= (1+E0/1022)/(1+E0/511);
TGT = 2.*Fg*EQ;

fprintf(l,'2.gamma.T = %g\n\n',TGT) ;

a2 = alpha”2;
b2 beta”2;

%caculate effective atomic number

if(2)

Zef = sum((frac.*72.71.3))./sum((frac.*2.720.3));
else

zef = 0;
end
fprintf (1, 'Effective atomic number Z : %g\n',Zef);
if (A)

Aef = sum((frac.*A.”1.3))./sum((frac.*A.”0.3));
else

Aef = 0;
end

fprintf (1, 'Effective atomic weight A : %g\n\n',Aef);

% Iakoubovskii et al. (1988)

if (rho)
qE2 = (5.5*rho”0.3/(F*EQ))"2;
gc2 = 400;
coeff = (11*rho”0.3)/(200*F*EQ) ;
num = (a2 + b2 + 2*gE2 + abs(a2-b2))*gc2;
den = (a2 + b2 + 2*gc2 + abs(a2-b2))*qgE2;
LiI = 1/ (coeff*log(num/den)); % Iakoubovskii original
qE2g = (5.5*rho”0.3/(Fg*EQ)) ."2; % correction to thetaE
num2 = (a2 + b2 + 2*qgE2g + abs(a2-b2))*gc2;
den2 = (a2 + b2 + 2*gc2 + abs(a2-b2)) *gE2g;
LiI2 = 1/ (coeff*log(num2/den2)); % Iakoubovskii revised
fprintf (1, 'IMFP (Iakoubovskii&,2008) = %g nm\n',LiI);
fprintf (1, 'IMFP (Iakoubovskii revised) = %g nm\n\n',LiI2);
else

fprintf ('IMFP (Iakoubovskii) not calculated since density = 0\n\n');
end

% calculation of convergence correction
if (Zef)
e=13.5.*Zef./2; % Koppe approximation for mean energy loss
tgt=EO0.* (1.+E0./1022.)./(1.4E0./511.); % keV
thetae=(e+le-6)./tgt; % in mrad, avoid NaN for e=0
az=alpha.*alpha.*le-6 + le-10; $%radians”2, avoiding inf for alpha=0
b2=beta.*beta.*le-6; %radians”2
t2=thetae.*thetae.*le-6; %radians”2
etal=sqgrt ((az2+b2+t2) ."2-4..%a2.*b2)-a2-b2-t2;
eta2=2.*p2.*1og(0.5./t2.* (sqrt ((a2+t2-b2) ."2+4.*b2.*t2) +a2+t2-b2));
eta3=2.%a2.*1og(0.5./t2.* (sqrt ((b2+t2-a2) ."2+4.*a2.*t2)+b2+t2-a2));
eta=(etal+eta2+etal)./a2./log(4../t2);
fl=(etal+eta2+etal)./2./a2./1log(l.+b2./t2);
f2=f1;
if (alpha./beta>1)
f2=f1.%a2./b2;
end;
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bstar=thetae.*sqrt (exp(f2.*log(l.+b2./t2))-1.); % mrad
fprintf (1, 'F1 = %g\n', fl);

fprintf (1, 'F2 = %g\n', £2);

fprintf (1, 'beta* = %g mrad\n\n',bstar);

% Malis et al. (1988)

Em = 7.6.*2ef.”0.36;
LiM=106.*F.*E0./Em./log(2.*bstar.*E0./Em) ;
fprintf (1, 'IMFP (Malis et al.) = %g nm\n',LiM);

oe

Jin & Li (2006) formula Em = 42.5%270.47 rho/A
bs =(log(num2/den2) .*qE2).70.5
f(rho && Aef)
Em = 42.5.*Zef.”0.47.*rho./RAef;
LiJL=106.*F.*EQ0./Em./log(2.*bstar.*E0./Em) ;

oe

1

fprintf (1, 'IMFP(Jin & Li) = %g nm\n\n',LiJL);
else
fprintf ('IMFP(Jin & Li) not calculated since A = 0 OR density = 0\n\n');
end
else
fprintf ('IMFP (Malis et al.) & IMFP(Jin & Li) not calculated since Z =
O\n\n'");

end

The end.



