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A partir de los anos 60 y 70 del siglo XX, la microscopia electrénica de transmision se incorporé, de forma permanente, al badl de técnicas de caracteri-
zacion que acompanan a los mineralogistas en sus trabajos de investigacion. Bajo condiciones adecuadas, un TEM moderno es capaz de proporcionar
iméagenes de resolucion cercana al angstrom y difracciones de rayos X de zonas tan pequenas como la amplitud del propio haz de electrones empleado.
Todo ello complementado con informacion analitica puntual. Sin embargo, no es la alta resolucién espacial el Gnico atributo que otorga interés a esta téc-
nica puesto que la posibilidad de profundizar en el conocimiento de los cristales reales y en los fenémenos y procesos con ellos asociados le confieren
un potencial extraordinario y un gran abanico de posibles aplicaciones.

Since the sixties and seventies of the past Xxth century transmission electron microscopy has been incorporated in a permanent way to the
companion toolbox that mineralogists carry away to help them in their different research areas. Under adequate conditions, modern TEM
equipments can provide images with a resolution close to the angstrom and x-ray diffractions of surfaces as small as the wideness of the
electron beam used. All these capabilities are complemented by the possibility of obtaining spot-centered analytical information. However, it
is not the high spatial resolution the only attribute that makes TEM and interesting technique. In fact, the possibility of deepen into the kno-
wledge of real crystals and into de phenomena and processes associated with them confers TEM an extraordinary potential and a wide

panoply of exciting applications.
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INTRODUCCION

El término microscopia electronica se
aplica con sentido amplio a todo un
conjunto de técnicas variadas que tie-
nen en comdn el uso de un haz de
electrones para producir en la mues-
tra un amplio espectro de senales.
Segln qué senales se recojan y anali-
cen aparecen diversos instrumentos
que en la practica difieren profunda-
mente en sus aplicaciones, modo de
preparacion de la muestra y tipo de
informacion que suministran. En teo-
ria, seria posible construir una espe-
cie de microscopio electronico univer-
sal; de hecho, un microscopio de
transmision puede incorporar todos
los detectores caracteristicos de los
de barrido y existen equipos instala-
dos con tales caracteristicas. No obs-
tante, en la practica, barrido y trans-
mision son técnicas diferenciadas,
con microscopios optimizados para
uno u otro propoésito y con una diferen-
cia clave ya desde la propia prepara-
cion de la muestra.

MICROSCOBiA ELECTRONICA DE
TRANSMISION

Un microscopio electronico de trans-
mision (en adelante TEM, de las siglas
correspondientes a Transmission
Electron Microscopy) utiliza los elec-
trones transmitidos y/o difractados
por la muestra, aunque suele incorpo-
rar también un detector de rayos X con
fines analiticos. La geometria del

camino de los rayos es completamen-
te equivalente a la de un microscopio
Optico (figura 1), pero las diferencias
entre la luzy los electrones y entre las
lentes de vidrio y las electromagnéti-
cas introducen notables diferencias
en cuanto a las posibilidades de apli-
cacion. En primer lugar los electrones
tienen una longitud de onda muy
corta, que permite alcanzar resolucion
atdmica y en segundo lugar las lentes
electromagnéticas permiten un cam-
bio continuo en su potencia con lo
cual es posible variar la configuracion
del camino de los rayos segin los
fines especificos perseguidos. Ello

tiene una primera consecuencia evi-
dente y es la gran versatilidad en
cuanto a aumentos, alineacion,
correcciones o enfoque. Ademas y no
menos importante, es posible cam-
biar instantaneamente el camino de
los rayos entre dos configuraciones
distintas que permiten pasar de forma
automatica de imagen a difraccion.
Por ello la gran potencialidad del TEM,
al menos en su uso en geologia, radi-
ca en la posibilidad de obtener de
forma simultanea sobre el mismo
punto imagenes de gran resolucién
espacial, informacion cristalografica y
composicién quimica.

fig 1. El esquema comparativo de las configuraciones de un microscopio optico (izquierda) y uno electronico (derecha). La geometria
de la marcha de los electrones es equivalente a la de la luz en el microscopio optico. (Tomado de Rodriguez-Navarro, 2006)
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Aunque el primer microscopio electro-
nico se construyé en 1937, su aplica-
ciébn en mineralogia fue muy posterior.
Existen algunos trabajos puntuales en
la década de los 50 (Amelinckx, 1952;
Honjo y Mihama, 1954). Sin embargo,
no es hasta la década de los 60 que
empieza a haber un nimero significa-
tivo (Ver Buseck e lijima, 1974; Wenk,
1976, para una revision)y sobre todo
el estudio de las muestras lunares
produce su definitiva eclosion al prin-
cipio de los 70. En estos trabajos se
describen distintos tipos de estructu-
ras defectivas en piroxenos, feldespa-
tos y filosilicatos, la mayoria de las
veces mediante microscopia electroni-
ca convencional aunque empiezan a
obtenerse algunas imagenes reticula-
res (ej. Chapman y Zussman, 1959,
Buseck e lijima, 1974). En parte el
retraso en la aplicacion a mineralogia
vino motivado por la falta de técnicas
adecuadas de preparacion de mues-
tras hasta la llegada del adelgazador
iobnico. También fue fundamental el
desarrollo del microanalisis (Cliff y
Lorimer, 1975), al menos con fines
identificativos.

El uso frecuente de la microscopia
electronica de transmision en Espana
se produce a partir de los 90, una vez
instalados en algunas universidades
equipos adecuados a su uso en geolo-
gia y puestas a punto facilidades
necesarias como el adelgazador i6ni-
co y el microanalisis. Los primeros tra-
bajos se centraron en mineralogia de
arcillas, transito diagénesis-metamor-
fismo y petrologia metamorfica. Hoy
dia su campo se ha extendido tanto
geografica como tematicamente.

Idealmente un TEM moderno es capaz
de producir imagenes con una resolu-
cion cercana al A, difracciones de
zonas tan pequenas como el minimo
haz del microscopio (=20A) y microa-
nalisis cuantitativos desde el Na en
adelante. No obstante las tres afirma-
ciones anteriores deben ser matiza-
das en funcién de toda una serie de
factores instrumentales y de puesta a
punto y pueden hacerse incompatibles
entre si en cuanto a los valores maxi-
mos ideales expresados. Asi por ejem-
plo un microscopio optimizado para
fines analiticos exige renunciar a una
parte de la resolucion tebéricamente
posible.

Ademas la naturaleza de los materia-
les estudiados introduce también limi-
taciones relacionadas con la estabili-
dad de la sustancia ante el vacio y el
haz de electrones. Este hecho, practi-
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fig 2. Transformacion in situ de calcita (2a) en cal (2b) por efecto de la irradiacion de los electrones (cortesia de C. Rodriguez
Navarro). En las esquinas superiores izquierdas se pueden observar las correspondientes difracciones de electrones.

camente anecdotico en otras ciencias,
es fundamental en geologia dada la
abundancia de minerales con diversas
formas de hidratacion. De esta mane-
ra minerales como la caolinita presen-
tan dificultades, incluso para obtener
imagenes reticulares de 7A de resolu-
cion. De la misma forma elementos
quimicos como el Na y el K se volatili-
zan fuertemente en los minerales
defectuosos, con la consiguiente pér-
dida de calidad analitica; la lista de
limitaciones de esta indole no es pre-
cisamente corta. Por otro lado, esta
aparente limitacion puede ser ventajo-
Ssa a veces, ya que es posible estudiar
transiciones de fase que tienen lugar
debido a la descomposiciéon de un

reactivo y su transformacion en un
determinado producto. El estudio de
este tipo de transformaciones in situ
da informaciéon muy importante sobre
las relaciones cristalograficas entre
reactivos y productos. Este es por
ejemplo el caso de la calcita que por
irradiacion de los electrones se trans-
forma en cal (Ca0). Dicha transforma-
cion parece ser topotactica (figura 2).
Podemos por tanto afirmar que el TEM
puede actuar como un laboratorio a
pequena escala.

APLICACIONES EN MINERALOGIA

Si bien el aspecto mas atractivo a pri-
mera vista del TEM es su alta resolu-



cion espacial, conviene hacer notar
que, como se ha indicado mas arriba,
no es esta su principal utilidad en geo-
logia, sino la posibilidad de combinar
informaciones texturales, cristalografi-
cas y quimicas. Las aplicaciones que
exigen una resolucién casi atémica
existen, pero no son muchas ni quizas
las mas importantes. Las posibilida-
des de conocer in situ los defectos
cristalinos y en general la variedad de
fendbmenos englobados en el concepto
amplio de cristal real han hecho del
TEM y la geologia una pareja que se
complementa mutuamente. La impor-
tancia de tales fendmenos en los
minerales habia sido intuida, pero ha
sido el uso frecuente del TEM lo que
ha producido el desarrollo alcanzado
en su conocimiento y su caracter
clave para deducir la historia de las
rocas. Para el reconocimiento de los
defectos cristalinos suelen bastar las
denominadas imagenes reticulares,
que no exigen resoluciones por debajo
de los 3 A.

Las aplicaciones del TEM en minera-
logia son practicamente tan variadas
como los fenbmenos minerales y hoy
dia es raro el ejemplar de una revista
de mineralogia que no contiene
varios casos. Se citan por tanto a
continuacion sélo algunos ejemplos
significativos ordenados por campos
de aplicacion:

e Transformaciones polimérficas y sus
implicaciones geologicas: recons-
tructivas, como los polimorfos del
TiO,, (Wu et al, 2005); por desplaza-
miento (Moore et al, 2001) u orden-
desorden (Brenker et al, 2003),
como dominios de antifase en piro-
XENos.

e Politipos (Kogure y Inoue, 2005).

e Exsoluciones (Schwartz y McCallum,
2005).

e Fenbmenos de no-estequiometria
como K en cloritas (Mellini et al.
1991) o el Au invisible (Palenik et al.
2004).

¢ Falsa estequiometria como el Cu nati-
vo en biotitas de porfidos cupriferos
(llton y Veblen, 1988) o Fe en el ruti-
lo (Banfield y Veblen, 1991).

e Detalles estructurales en minerales
con implicaciones geoldgicas como
las serpentinas (Viti y Mellini, 1996;
Auzende et al, 2006)

e Nanoparticulas, como esfalerita y
wurtzita de origen biogénico (Moreau
et al. 2004)

e Contaminantes nanocristalinos como
ferrihidrita (Hochella et al. 2005)

e Petrografia de rocas con tamano de
grano inferior a la resolucion del
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microscopio Optico (Ahn y Peacor,
1986)

e Composicion quimica de minerales
nanocristalinos como esmectitas
(Drief y Nieto, 2000)

CRISTALOGRAFIA ELECTRONICA

Durante cuatro décadas la principal
utilidad del TEM en geologia ha sido el
estudio de fenébmenos ligados al con-
cepto de cristal real como fuente de
informacion sobre transformaciones
minerales y cambios en las condicio-
nes fisico-quimicas de las rocas. En
primera aproximacién la estructura
media de un mineral se estudia por
difraccion de rayos X y las desviacio-
nes puntuales respecto a esa estruc-
tura media por TEM. No obstante,
impulsada sobre todo por necesida-
des de otras ciencias, se ha empeza-
do a desarrollar la idea de que un TEM
podria servir también para conocer la
estructura cristalografica de materia-
les de tamano muy pequeno o0 en
donde las zonas defectuosas son muy
abundantes. Tal idea viene motivada
por dos hechos: la gran resolucion
espacial de las imagenes y la posibili-
dad de obtener difracciones de elec-
trones de areas muy pequenas.
Ambos hechos son precisamente las
respectivas bases de las dos lineas
principales de desarrollo de la crista-
lografia electronica.

Una de las lineas busca conseguir
imagenes con la mejor resolucion
posible. Dado que tales imagenes son
una proyeccién del potencial atémico,
podrian ser, en definitiva, fotos de la
distribucion de los atomos. La optimi-
zacion de la resoluciéon se consigue
por dos vias no necesariamente
incompatibles: el tratamiento de las
imagenes mediante programas que
las filtran de todas las funciones ins-
trumentales indeseadas y la mejora
del propio instrumento para reducir o
casi eliminar factores como la aberra-
cién esférica.

La segunda linea es obtener difraccio-
nes con las caracteristicas necesarias
para poder aplicar la misma metodolo-
gia clasica de cristalografia de rayos X
con el fin de resolver y refinar estruc-
turas. El término “caracteristicas
necesarias” se ha empleado aqui con
el fin de construir una frase introduc-
toria, pues el uso de las intensidades
de difraccion de electrones se ha
encontrado clasicamente limitado por
varios factores que han impedido de
hecho el desarrollo de una cristalogra-
fia rutinaria equivalente a la de rayos
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X. La primera y mas evidente diferen-
cia es que una difraccion de electro-
nes contiene un solo plano de la red
reciproca y la combinacion de los
varios planos obtenidos a partir de
diferentes orientaciones no es una
tarea simple ni inmediata. A pesar de
ser ésta una limitacion importante no
es el principal cuello de botella.

El principal problema para el uso cris-
talogréafico de las intensidades difrac-
tadas ha sido los efectos dinamicos.
La teoria cinematica utiliza la aproxi-
macién consistente en asumir que un
electron incidente interacciona una
sola vez con la materia y el resultado
de tal interaccion produce la difrac-
cién. La teoria dindmica admite malti-
ples interacciones entre los electro-
nes dispersados y la materia antes de
interferir para producir la difraccion.
La aproximacion cinematica es valida
para rayos X, pero en electrones se
aleja de la realidad, mas cuanto mas
se aleja la muestra de la condicion
tedrica de infinitamente delgada. Los
denominados efectos dinamicos se
manifiestan tanto en imagenes como
en difracciones, fundamentalmente en
dos aspectos. El primero, que es pro-
bablemente el que mas sorprende a
un cristalografo de rayos X, consiste
en la aparicion de difracciones prohibi-
das de acuerdo con el grupo espacial.
El segundo modifica notablemente las
intensidades de las difracciones y es
el que ha impedido su uso cristalogra-
fico rutinario. Podemos deducir que la
cristalografia electronica basada en la
difraccion ha seguido también dos
vias: asumir y utilizar la teoria dinami-
ca o intentar minimizar por diversos
medios los efectos dinamicos.

La cristalografia electronica es hoy
una realidad, con numerosos trabajos
que incluyen determinaciones y/o refi-
namientos estructurales basados en
datos de electrones. No obstante su
aplicacion no es rutinaria ni inmediata
y el éxito no esta garantizado. Hasta
hoy su aplicacion en geologia ha sido
bastante limitada. Como toda regla, la
anterior tiene notables excepciones.
En particular, la mineralogia ha utiliza-
do frecuentemente con éxito la simu-
lacion de imagenes. Esta técnica con-
siste en simular mediante programas
informaticos las imagenes que cabe
esperar para una estructura dada
segln las condiciones de trabajo del
microscopio. Normalmente las simula-
ciones producen una bateria de ima-
genes para diversos focos y/o espe-
sores de muestra. Un problema geol6-
gico concreto, que normalmente con-
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siste en elegir entre pocas opciones
alternativas, se puede resolver
mediante la simulacion de las image-
nes que cabe esperar en cada caso.

LOS ULTIMOS AVANCES. PROYECCION
FUTURA.

Los microscopios electronicos de
transmision se han encontrado tradi-
cionalmente por detras de sus compa-
neros de barrido en cuanto a automa-
tizacion y digitalizacion de iméagenes,
que era un avance practicamente obli-
gado en estos Ultimos por la propia
naturaleza de las senales utilizadas.
Este retraso se esta corrigiendo en
los Gltimos anos, primero mediante el
anadido de dispositivos inicialmente
no previstos en la configuracion inicial
de los microscopios, tales como
camaras CCD, placas digitales, auto-
matizacion de los movimientos del
goniobmetro y después mediante
microscopios disenados desde el prin-
cipio con tales dispositivos. Aunque
inicialmente estos avances suponian
basicamente un factor de comodidad
hoy han permitido nuevas aplicacio-
nes antes imposibles. Posiblemente
el avance mas espectacular en este
terreno sea el de la posibilidad de
mapas y perfiles de composicion, un
clasico ya en las microsondas y los
microscopios de barrido, pero hasta
hace poco no extendido al TEM, con
sus grandes posibilidades de resolu-
cion espacial. La resolucién espacial
en la distribucion de elementos quimi-
cos viene limitada en el caso del barri-
do por el tamano de la cominmente
denominada “pera”, la zona excitada
por los electrones dispersados en el
interior de la muestra. En el TEM la
zona excitada practicamente coincide
con el tamano del haz, debido al
caracter delgado de la muestra, lo que
le confiere una resolucion espacial en
los microanalisis mejor en varios 6rde-
nes de magnitud que la de los micros-
copios de barrido y las microsondas.
Esta es, con caracter general, la prin-
cipal ventaja del microanalisis en
TEM, como compensacion a su menor
calidad analitica; su extension a los
mapas y perfiles de distribucién pre-
senta ventajas evidentes.

La menor precision y exactitud de los
datos analiticos producidos en un
TEM, aunque asumida desde el inicio
como el precio a pagar por su mayor
resolucion espacial, ha constituido
una limitacibn muy importante en
mineralogia. Van Cappelen y Doukhan
(1994) propusieron un método de
cuantificacion capaz de corregir los

Articulo

Minerals at the Light of TEM. Something More than High Resolution
Los Minerales a la Luz del TEM. Algo Mas que Alta Resolucion.

efectos de absorcion, que son la
causa principal de inexactitud de los
datos analiticos en el TEM. La magni-
tud de la correccién por absorcién
necesaria viene dada por los valores
de composicion para los que se
alcanza una carga neutra. En definiti-
va se trata de una cuantificacion indi-
recta de la absorcion a partir del pico
del oxigeno, muy sensible a la
misma. El método se ha aplicado con
éxito en minerales no hidratados y
empieza a aparecer incorporado en la
rutina analitica de los programas de
cuantificacion de espectros de EDX.
No obstante, su aplicacion generali-
zada en mineralogia hasta el momen-
to ha sido muy limitada, posiblemen-
te debido a que sus posibilidades se
ven severamente condicionadas por
la volatilizacion.

Un campo en el que la direccion del
avance de la microscopia electronica
es obvia incluso para un profano es el
incremento de la resolucion y la mejo-
ra de la calidad de la imagen. La pro-
gresiva incorporacion de filamentos
de emision de campo ha sido una ten-
dencia en los Gltimos anos. Estos pro-
ducen un haz de electrones de gran
coherencia en comparaciéon con los
filamentos tradicionales de tungsteno
o incluso de LaBg. Como sucede con
la mayoria de los avances tecnologi-
cos, la mejora no es gratuita y no sélo
desde el punto de vista econémico, es
una opcién que también supone asu-
mir ciertos inconvenientes.

No obstante es un lugar comln entre
los expertos que el limite principal a
la resolucién de un TEM viene
impuesto por la aberracion esférica.
Por ello en los dltimos anos los
esfuerzos para la superacion de las
barreras de resolucion se han dirigi-
do hacia su eliminacién, reduccién o
compensacion. Tradicionalmente los
programas de cristalografia electroni-
ca disenados para el tratamiento de
las iméagenes de alta resolucién han
incorporado rutinas que permiten
modificar el contraste de las image-
nes corrigiendo los efectos de la fun-
cion de transferencia de contraste,
cuya causa principal es la aberracion
esférica. Junto a esta correccién a
posteriori, en los Gltimos anos exis-
ten programas internacionales de
desarrollo de microscopios dotados
de sofisticados mecanismos para la
casi total eliminacion fisica de la
aberracion esférica. La impresionan-
te mejora de la resolucion del micros-
copio sblo es comparable al incre-
mento de su tamano fisico y de su

coste. Los microscopios libres de
aberracion esférica, aunque son ya
una realidad, tardaran pues algunos
anos en estar disponibles para su
uso en aplicaciones mas o menos
rutinarias.

Finalmente un avance en difraccién
de electrones que ya es una realidad
es la precesion. Cualquier microsco-
pio, incluso los mas antiguos, tienen
los mecanismos necesarios para
poder inclinar y desplazar el haz inci-
dente sobre la muestra de forma que
describa un movimiento de precesion
equivalente al de la técnica clasica-
mente utilizada en cristalografia de
rayos X. No obstante, tal movimiento
no esta previsto en la programacién
de los microscopios. La empresa
NanoMegas ha desarrollo dispositi-
vos acoplables a cualquier microsco-
pio que toman el control del haz inci-
dente y le hacen describir un movi-
miento de precesiéon, cuyo angulo es
decidido por el operador, aunque
tiene un limite maximo dependiente
de las caracteristicas del microsco-
pio. Los diagramas de difraccion de
electrones asi obtenidos presentan
una reduccion muy importante de los
efectos dinamicos y por tanto sus
intensidades son utilizables con fines
cristalograficos. Ademas la técnica
permite recoger simultaneamente
mas de un nivel de la red reciproca y
superar asi la limitacién a sélo dos
direcciones de las difracciones de
electrones.
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