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Introduccién: Ciencia de Materiales
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Introduccién: Técnicas Microscopicas
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Introducciéon: Comparacion de Microscopias
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3 - Introduccion: Historia de la Microscopia de Rayos X
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Diapositiva 7

GM1 Ventajas: Muy intenso, Colimacién angular,Haz coherente y polarizado,Energia sintonizable
Desventajas:Dafios por radiacion,Falta
resolucion atémica

Gema Martinez-Criado; 30/09/2008
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Spectral Brightness =

Radiacion Sincrotrén: Brillo

—> Permite comparar diferentes fuentes
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Radiacion Sincrotréon: Emitancia - Dimension

ESRi —> Permite analisis por microscopia de rayos X
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Propiedades de los Rayos X
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Diapositiva 11

GM2 Ventajas: Muy intenso, Colimacién angular,Haz coherente y polarizado,Energia sintonizable
Desventajas:Dafios por radiacion,Falta
resolucion atémica

Gema Martinez-Criado; 30/09/2008
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Propiedades de los Rayos X: Seccion Eficaz Total
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Propiedades de los Rayos X:

Propagacion de los Rayos X
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ESRF . .

Luz visible Rayos X
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Propiedades de los Rayos X: Incidencia Rasante - Implicaciones
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Propiedades de los Rayos X: Coherencia Longitudinal

& no es perfectamente
onda - i monocromatico
plana N Ax HAZ REAL
ideal ||| L no se propaga en una direccion
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Propiedades de los Rayos X: Coherencia Transversal

- HAZ NO SE PROPAGA EXACTAMENTE EN UNA DIRECCION BIEN DEFINIDA
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Propiedades de los Rayos X: Coherencia - Implicaciones

Longitud de coherencia finita
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Propiedades de los Rayos X: Mecanismos de Relajacion

e Energia de excitacion excede la energia ABSORCION FOTOELECTRICA

de ionizacion
e Procesos de relajacion = AUGER
ELECTRON
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i_EF E2 ECI KB 25

i ELECTRONES AUGER [ } Rayos X |
caracteristicos
“Auger” Electron
X RAYS X RAY
ABSORPTION FLUORESCENCE
15 —08—04




4 - Propiedades de los Rayos X: Abanico de Técnicas

ESRF  \iecanismos de contraste: XRF, XAS, XRD, XPEEM, XLD, XEOL, ..
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% Limite Fundamental: Teorema de Liouville

La emitancia del haz de electrones es | Espacio de fase
una constante a lo largo de su orbita

Z,
€= o, 0 ,=Ccte Lo,
c’zl %W 5,=10.3 pm
O Focalizacion del haz -» > c’,=3.8 urad
Menor tamano del haz, Qﬂ
mayor divergencia 1
g,= 0o’,=39 pm rad

© Colimacion - Haz de electrones en z
Menor divergencia del haz,
mayor tamano urad

110

|

Debido a la absorcion y la eficiencia de
los elementos de la linea de luz, la densidad
de fotones en el espacio de fase disminuye

------ electrones
| — fotones

— - Fotones
(diffraction limit)

Haz de fotones en z



Optica de Rayos X: Linea de Luz

Booster

Linac

Electron gun

Optics hutch |

Experimental hutch

Control cabine

Storage ring

Beamlines

Synchrotron radiation
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Optica de Rayos X: Parametros de Focalizacion

ESRF Optica geométrica

AH.TIT‘

I, \ I=T1I,

2a
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P i
Focal length 1 + LR
p q f
Demagnification M = g / D
Numerical Aperture  NA = sin o

Gain

Resolution

G = TAH:{U/ Iy

A=0,661/NA

Ej:
G=10°-10¢¢
M =100
T=20%

A =100 um?

Cuando |g| > |p|, a p sele llama la longitud focal de la lente o longitud focal objeto f



Optica de Rayos X: Refraccion

Lentes esféricas

r
N fi= 57 ~100 m
) - e S

Lentes parabodlicas

F=——
. 2NO
: ¥
Aberracion esférica il = ‘S - i‘ﬁ
10-5 Z3 / E3
Ventajas: Desventajas:

e Resolucion (sub)micrométrica
@ Amplio rango energético: 5-40 keV

@ Facil de alinear/operar/fabricar (costo)

® Estable bajo intensa carga térmica

® Pequena apertura limitada por R
(limita el flujo)

® | entes (Li,Be,C,Al) cromaticas

® Poca focalizacion (multiples lentes)

® Baja eficiencia - transmision



Optica de Rayos X: Difraccion

Fresnel Zone Plates

first order
diffracted
light

sample
position

Ventajas: Desventajas:

e Resolucién nanométrica (100nm - Ar) @ Lentes (Au,Ge,Ni on Si,SiN) cromaticas

@ Rango energético: 250 eV - 15 ke @ Distancia de trabajo corta (mm)

@ Facil de alinear/operar ® Apertura limitada por R (poco flujo)
® Baja eficiencia (10% 1er orden difraccion)



» 2F\F, 5
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Aberrac;ién esférica

Ventajas:

@ Aberraciones despreciables
@ Lente acromatica

@ Alta eficiencia

@ Filtro de altos armodnicos

Desventajas:

® Resolucion limitada por vibraciones

® Angulo de trabajo critico muy pequefo

® Sufre inestabilidades térmicas

@ Muy sensible a la calidad/pulido de los
espejos



Optica de Rayos X: otros

Lentes Bragg-Fresnel

Tapered Capillaries

Wave Guides

~1Xx5um?
A. Snigirev et al. ,
XRM96 conference, 1996

Difraccion

Desventajas:

® Dificil de sintonizar E
® Apertura limitada
® | entes cromaticas

~0.05 x 0.05um?
Bilderback et al.,
Science, 263,(1994)

Reflexion

® V/idrio:2.5 menor 6,
® No se puede pulir la
superficie interna
® Distancia de trabajo

muy corta

~0.03 X 3 um?
Lagomarsino et al.

Reflexion

® Eficiencia muy baja

® Necesita optica de pre-
focalizacion

® Sufre aun imperfecciones
(interfaz, homogeneidad)
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Nanofocalizacion - FZP
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Normalized image modulation
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W. Chao et al., Nature 435, 1210 (2005)
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normalized intensity

Kirkpatrick Baez focus plane analysis at 20.5 KeV (raw data)
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Optica de focalizacion: Resumen

REFLEXION DIFRACCION REFRACCION
Lentes Zonales
Sistema Kirkpatrick-Baez Capilares Guias de Onda de Fresnel Lentes Refractivas
Espejos Multicapas Kreger, 1948 Feng, 1993 Baez, 1952 Snigirev, 1986
K. & Baez, 1948 Barbee, 1986
~ —
"‘ e N > | e
~H.
<1MeV
E <30 keV =80keV <20keV <20keV
<30keV (80)
AE/E | Ancho de Banda 102 Ancho de Banda 187 65 10°°
Amplio Amplio
Resolucién 25 nm 41 x 45nm? 50 nm 40 x 25 nm? 30nm (20 keV) 50nm (20keV)
(15keV) (24 keV) 15nm (<1keV¥) 150nm (50keV)
Mimura (2006) Hignette (2005) Bilderback Salditt (2004) Kang (2006) Schroer (2004)
(1994) Snigirev (2006)
Eficiencia +++ +++ -- - - .- ++ =
Dimension +++ +++ +++ +++ +++ +++
Acromatica Sl NO Sl NO NO NO
Coherencia + + +/- +++ ++ +/-
Foc en-linea NO NO Sl Sl Sl Sl
Dist.F. Larga Sl Sl NO NO Sl Sl
Complejidad +/- +/- ++ +/- ++ ++




Otras estrategias de focalizacion

Uso de fuente auxiliar

25x900um?
) 30m im 30m 0.1m
Linea de luz larga
20x100nm?

25x150pm?

150m 0.1m



Microscopios de Rayos X

Scanning Transmission X-ray Microscopy
STXM

Monochromatic
X Rays

gl

Zone Plate i
Focusing Lens ((CCm=2))

Fluocrescence
Phatons

....... Scanning
Sample Stage

Transmission X-ray Microscopy X-Ray Photoemisson Electron Microscopy
TXM XPEEM
Polychromatic
A ooy Magnified
l l J, H Firmris mage

Projection -
Lens [:l
|
Manochromator
Pinhole ~20um
Sample
— | — ApETUME
Dbjective '_‘l- J—
Lans
Zone Plate (ESSSEE” q__ _/J_

Photoelectrons & (A Monochromatic

X Rays
Sample
TYPE OF MICROSCOPE ENERGY MODE OF CONTRAST | OPTICS RESOLUTION
(keV) (nm)
Full field Microscopy
Micro-radiography
Contact > 0.5 Absorption 100 - 1000
In-line imaging > 1 Absorption/phase, XAS 500 - 1000
Magnified Projection (no optics) > 1 Absorption/phase - 100 - 500
Soft X-ray Microscopy <4 Amplitude/phase, XAS FZP 20 - 50
Hard X-ray Microscopy > 4 Amplitude/phase, XAS FZP, CRL 100 - 500
Scanning Microscopy
Soft X-ray Microscopy <4 Absorption, XRF, XAS, XPEEM FZP 20 - 50
Hard X-ray Microprobe > 4 Absorption, XRF, XAS, XRD | FZP, CRL, KB 100 - 1000




Microscopios de Rayos X

ES;RF Full-field X-ray microscope

Scanning X-ray microscope

ABSORPTION/PHASE - XRD
= | ransimission
Sample, L
ially resalyi raster scanned detector
Spatially resalving Aperture "
Zane plate detectar ———» ; . ol
Zonef one plate - .
mhjective 1Ens Crystal ijeuLiwe lens —p - T:'? ,B
Sample - \\\ rT]U[]UEf][[\.ﬁ[T]aLDI Vit
Crystal Zone plate

monochromator  condenser ~a.
Beam steering
multilayer  —

% | .

Ventajas:

»Rapido y eficaz para tomografia
» Instrumentacion relativ. simple
»Mayor resolucion espacial

Desventajas:
»Dosis ineficiente
» Solo se detecta haz transmitido

Jndulator I8
nm— v

’/
Fluorescence I

‘%
e detector ‘% B
& |

Ventajas:

»Dosis eficiente

»Multiple deteccion en paralelo

» Aplicable a material volumétrico

Desventajas:
» Técnica lenta
» Instrumentacion compleja



ESRF polarization

At<70ps

Plane
mirrar

3rd generation
synchrotron source

time resolution

Condiciones Termodinamicas

Extremas: T(0.1-5000K), ] = ~
P(~3Mbar), H(~50T)

High pressure and temperature

Condenser
~ zone plate

Magnetic Field

by « Visible light
_ microscope

Confocal
excitation

[0
*v\m @l
it Q

= | Sill
—— detector

Low temperature

Cold Helium

-HZp
— L @/:: b
—_— [e]
% [
Pinhole I \Sample




Microscopia de Rayos X: Principios y Aplicaciones
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Ciencia Ambiental

ESRF Hierro: Localizacion en la semilla de Arabidopsis:
transportador vacuolar

Arabidopsis

Science 314. pp. 1295 — 1298 (2006) by Kim et al
A ™ - 416 16 100 [ 355 pum 128pm = 6lgm
T N gI ol

0. uI u. oI

plasmodesmos citoesqueleto  aparato de Golgi
membrana plasmatica vesw_ula de
pared celular Golgi

m.tilacoide reticulo
glr:‘l?cul.ucl,?-lde || endosplas

mico liso
vacuola
tonoplasto

ribosomas

mitocondria

peroxisoma

citoplasma
P Mucleo
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ESRF  Analisis elemental y redox de células bacterianas

Science 306, pp. 686-687 (2004) by Kemner et al
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Microscopia tomografica de fosiles embrionarios

Nature 442. pp. 680-683 (2006) by Donoghue et al
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Science 314, pp. 1731-1735 (2005) by Flynn et al

5

Particulas
Extraterrestres

0.1

0.01 4

Fe- and Cl-Mommalized Abundance

0.001

C PUOTRE E ILFHNJI

ey . e

M ED G H TP

v o
b - Rty N &=

—— [ el n Fr H Fr [ Fr =]
*—Frag b Frag F Fiag 0 Frag H
Frag | Frag - Frag Frag L
Frag g Pt ——hms
i) rog TEHE - ey
i F i) ST

0.0001 -



% Medicina

RF Hierro - Enfermedad de Parkinson
JAAS 23, pp. 1045-1168 (2008) by Carmona et al
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Estroncio - Agente terapeutico en la osteoporosis
it XRS 36, pp. 42-49 (2007) by Oste et al

Normal bone matrix Osteoporosis [ 2weeksloading || 6weeks loading || 12 weeks loading |

VP Za Ve

0 weeks wash out

1L

1.E+07

Sr Ko

2 weeks wash out

1.E+06 1

1.E+05 1

v
I[

1.E+04 1

1.E+03 1

Intensity (Counts)

1.E+02 1

B8 weeks wash out

1.E+01 4
0 5 10 16 20 25

Energy (keV)




Normalised Fluorescence fa. u.)

e Medicina

—=Na2Cro4 | |
—crei3 |-

5960 5980 6,000 6020 6040 BOG0 6,080
Energy (eV)




Relative intensity (a.u.)

20F JA‘ -
[ / %%M
15} I |
’ .
1"‘
1.0f iy
—d// . regression ]
||I rixed part'H::Ja:
0.5¢ - U, )
- s a4 UDE ]
0.0 ] 1 L

0.4

02 00 02 04 06 08 1.0
Relative energy (a.u.)

JER 64, pp. 167-173

(2003) by Salbu et al &




Microelectronica

ULSI - Ultra Large Scale Integration

ME 83, pp. 1043-1046
(2006) by Neuhausler et
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Calcio — pelo del cuero cabelludo
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Argqueometria

Sb, Hg — Vincent van Gogh
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Weilun Chao et al. - NATURE 2005
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ESRi Om Parkash Dhankher et al. - NATURE Biotechnology 2002

D .71
ZALA

""p’“" o

0 ,
Y / fConlaminant

/1 Taken up infe
4f  Plant Tissue

s

Translecation infe
Shaoots

Plant Upiake
Im%%?fe d Soil Being Confaminant

Remediated Stanford Synchrotron Radiation Laboratory

( Natural Hyperaccumulation )

Phytoextraction

{( Induced Hyperaccumulation )

Planta transgénica
“mustard plant”

Acumula de 2—4
veces mas de As
en hojas y tallo

Energy (V)




Ciencia de Materiales

104 Pt

(=
12A°©%  science Vol. 306. no. 5696, pp. 686-687
(2004) by K.M. Kemner et al

XMCD Spectro-Microscopy
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Microscopia de Rayos X: Principios y Aplicaciones

ESRF
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