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(57) Abstract: The invention relates to a microscope (10)
comprising a two-lens optical system for the spectroscopic
characterisation of a sample having a surface area in the
range varying from square micrometres to tens of square
millimetres, and comprising a lighting system (12, 30)
configured to illuminate the sample at a point having a
diameter of between approximately 5 um and 30 um, and a
focusing and detection system (13, 40) configured to capture
the signal from the illuminated sample. The lighting system
(12, 30) and the focusing and detection system (13, 40) are
independent, are located on opposite sides of the sample,
move independently in the three directions in space and are
configured to allow any spectroscopic measurement,
including absorption, of samples placed in difficult-to-access
dispersive environments.

(57) Resumen: Microscopio (10) con o&ptica de doble
objetivo para la caracterizacion espectroscopica de una
muestra cuya area estd comprendida en el rango que va desde
los micrémetros cuadrados hasta las décimas de milimetros
cuadrados, que comprende un sistema de iluminacion (12,
30) configurado para iluminar la muestra en un punto cuyo
diametro esta comprendido entre aproximadamente 5 um y 30
um, y un sistema de enfoque
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y deteccion (13, 40) configurado para recoger la sefial procedente de la muestra iluminada. El sistema de iluminacion (12, 30) y el
sistema de enfoque y deteccion (13, 40) son independientes, estan situados en lados opuestos de la muestra, presentan movilidad
independiente a lo largo de las tres direcciones del espacio y estan configurados para permitir cualquier medida espectroscdpica,
incluyendo la absorcion, de muestras emplazadas en entornos dispersivos y de dificil acceso.
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MICROSCOPIO PARA LA CARACTERIZACION
ESPECTROSCOPICA DE UNA MUESTRA

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece al campo de los microscopios para la caracterizacion
espectroscopica de una muestra y, més concretamente, al de los microscopios para la
caracterizacion espectroscopica de una muestra sometida a condiciones extremas,
cuya area esta comprendida en el rango que va desde los micrometros cuadrados hasta

las décimas de milimetros cuadrados.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las medidas espectroscopicas son habitualmente utilizadas en diversas areas cientificas
como la fisica, quimica, biologfa, geologia y, en general, areas relacionadas con la
ciencia de materiales, donde constituyen una herramienta fundamental para su
caracterizacion. Estas técnicas son muy utiles como sondas no destructivas, para la
caracterizacion de materiales sometidos a diversas condiciones ambientales de presion,
temperatura, campo magnético, etc. En tales condiciones, estas medidas, que se
realizan por medio de espectrémetros, requieren la adaptacion de dichos instrumentos a
entornos de muestra extremos que en general emplean microscopios para su

observacion.

En el caso de los espectrémetros convencionales que operan con micromuestras, €stos
incorporan un microscopio con un acoplamiento rigido que limita su flexibilidad. Sin
embargo, las medidas espectroscopicas de micromuestras emplazadas en entornos
complejos o de dificil acceso, tales como criostatos, celdas de presidn, platinas
calefactoras, capsulas herméticas de vidrio, etc., requieren de una microscopia

adecuada. Los entornos de muestra son en ocasiones voluminosos y su adaptacion a un
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microscopio convencional es compleja y, en la mayor parte de los casos, fisicamente
imposible, debido a la limitada distancia de trabajo de los objetivos y el espacio

accesible de muestra.

Aunque diversos equipos de FTIR (equipos que utilizan Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier) incorporan microscopios con una optica de reflexion
(objetivos tipo Cassegrain) para focalizacion de luz y deteccion en modo de
transmision, tales dispositivos son rigidos y operan con distancias de trabajo muy
limitadas para incorporar celdas o entornos de micromuestra con distancias de trabajo

superiores a 2 cm.

En el caso de la técnica de absorcion Optica, esta dificultad se ve acentuada para
microscopios con Optica confocal ya que ésta resulta inapropiada, habida cuenta de la
necesidad de disponer de un objetivo de iluminacion y de un objetivo de deteccion a

ambos lados de 1a muestra.

No obstante, los microscopios habituales emplean optica confocal, ya que a pesar de
que esta configuracion no es adecuada para la absorcion, y otras técnicas que precisen
disponer de una optica focalizada de transmision (forward scattering), su uso es
recomendado en técnicas espectroscopicas en configuracion de retrodifusion (back-
scattering) tales como Raman, Reflectancia, Fotoluminiscencia, etc. Los microscopios
habituales ofrecen sistemas de vision convencionales con revolver de objetivos y un
sistema de iluminacién con lentes concentradoras que impiden la medida de Absorcion

con microfoco para la muestra (I) y entorno de referencia (o).

Estas limitaciones de los microscopios convencionales, bien por la configuracion
confocal, bien por la rigidez de disefio con objetivos anclados a posiciones fijas y
escaso espacio de acceso de muestra, hacen imposible llevar a cabo determinadas
experiencias que requieren la obtencion de imagen y la sonda microscopica de
espectroscopia simultaneamente. Es importante conocer el lugar donde se realiza la

exploracion (sondeo) y que sea reproducible; sin embargo, los sistemas de
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caracterizacion espectroscopica comerciales actuales no proporcionan la imagen del

area de exploracion de la muestra y el espectro de forma simultanea.

Ademas, los microscopios convencionales operan con su eje Optico vertical o en una
orientacion proxima a ésta. Este disefio no permite emplear €l microscopio en una
configuracion de eje Optico horizontal, configuracion que resulta necesaria cuando el
acceso Optico es Unicamente a través de ventanas verticales. Ejemplos de esta
problemdtica son el caso de criostatos de cabeza y ventanas verticales (como por
ejemplo los de bafio de helio o nitrogeno), cubetas o celdas liquidas con acceso dptico

horizontal, etc.

Desde el punto de vista de la alta presion, la utilizaci()n‘de las denominadas celdas de
yunque de diamante (o de otra gema como zafiro, moissonitas, etc.) constituyen la
técnica més utilizada en estudios de alta presion, y la espectroscopia constituye una
técnica esencial para la caracterizacion de la materia sometida a tales condiciones
extremas. La realizacién de medidas espectroscopicas en las muestras micrométricas
contenidas en este tipo de celdas est4 muy restringida por las dimensiones de las celdas.
Ademss las celdas pueden ser asimétricas, lo que implica que las distancias de trabajo
puedan variar a un lado y otro de la celda, y por tanto que los caminos dpticos para el

sistema de iluminacion y de deteccion sean diferentes (no equivalentes).

Por otra parte, los yunques de diamante, zafiro u otras gemas utilizadas en las celdas de
presion, son medios dieléctricos que presentan dispersion cromatica y dependiendo de
la geometria pueden desviar el haz de forma distinta para la iluminacién y la deteccion.
Este problema en general no se consigue paliar con los microscopios convencionales
dada la rigidez mecénica de los objetivos tanto de iluminacion como de deteccion, que
impiden un posicionamiento de los objetivos fuera del eje 6ptico del microscopio. Este
aspecto limita la realizacién de las medidas espectroscopicas en aquellas circunstancias

en que los entornos de muestra requieran una focalizacion independiente.
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RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencion trata de resolver los inconvenientes mencionados
anteriormente mediante un microscopio para la caracterizacién espectroscopica de
una muestra, estando el area de la muestra comprendido en el rango que va desde los
micréometros cuadrados hasta las décimas de milimetros cuadrados, que permite
caracterizar espectroscopicamente cualquier material con caracteristicas susceptibles
de ser medidas espectroscopicamente, mediante técnicas de absorcion, luminiscencia,

espectroscopia resuelta en tiempo y espectroscopia Raman.

Concretamente, en un primer aspecto de la presente invencioén, se proporciona un
microscopio con Optica de doble objetivo para la caracterizacion espectroscopica de
una muestra cuya area estd comprendida en el rango que va desde los micrémetros
cuadrados hasta las décimas de milimetros cuadrados, que comprende un sistema de
iluminacion configurado para iluminar la muestra en un punto cuyo didmetro esta
comprendido entre aproximadamente 5 um y 30 pm, y un sistema de enfoque y

deteccion configurado para recoger la sefial procedente de la muestra iluminada.

El sistema de iluminacién y el sistema de enfoque y deteccién son independientes,
estan situados en lados opuestos de la muestra, presentan movilidad independiente a lo
largo de las tres direcciones del espacio y estan configurados para permitir cualquier
medida espectroscdpica, incluyendo la absorcion, de muestras emplazadas en entornos

dispersivos y de dificil acceso.

En una posible realizacion, el microscopio comprende ademis un sistema
portamuestras, situado entre el sistema de iluminacion y el sistema de enfoque y
deteccion, extraible e independiente de ambos sistemas, con movilidad en los tres
ejes, y configurado para fijar diferentes tipos de entornos de muestra, o la muestra
directamente, entre dos plataformas comprendidas en dicho sistema portamuestras.

Preferentemente, una de dichas plataformas es mévil y se desplaza por al menos dos

guias.
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En una posible realizacion, el sistema de iluminacion comprende un objetivo de
reflexion configurado para aprovechar la mayor cantidad de luz procedente de una
fuente de luz y focalizarla sobre la muestra. Preferentemente, el sistema de iluminacion
comprende ademas un adaptador alineado con la parte anterior del objetivo de reflexion
y configurado para permitir la utilizacion de diferentes fuentes de luz para iluminar la

muestra.

En una posible realizacion, el sistema de enfoque y deteccion comprende un objetivo
de reflexion configurado para recoger la luz procedente de la muestra iluminada y

focalizarla en una fibra dptica.

En una posible realizacion, el sistema de enfoque y deteccion comprende una lamina
semirreflectante, configurada para dividir el haz de luz procedente de la muestra, en dos
haces de luz: un haz de luz reflejado y un haz de luz transmitido. Preferentemente, en la
direccion de la luz reflejada se sita una camara configurada para recibir y almacenar
las iméagenes procedentes del area de exploracion de la muestra en tiempo real.
Preferentemente, en la direccion de la luz transmitida se sitia un adaptador de fibra
Optica configurado para conectar la fibra Optica a cualquier dispositivo de

caracterizacion espectroscopica.

En una posible realizacion, los sistemas que comprende el microscopio se encuentran
acoplados a una columna configurada para permitir el anclaje de diversos elementos.
Preferentemente, la columna comprende una placa base en cada uno de sus dos
extremos, estando los planos de las placas bases situados perpendicularmente a la
columna. Alternativamente, dicha columna comprende una placa base en uno de los
dos extremos del dispositivo, estando el plano de la placa base situado

perpendicularmente a la columna.

Preferentemente, dichas placas base presentan una pluralidad de orificios roscados.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Con objeto de ayudar a una mejor comprension de las caracteristicas de la invencion,
de acuerdo con un ejemplo preferente de realizacion practica del mismo, y para
complementar esta descripcion, se acompafia como parte integrante de la misma, un

juego de dibujos, cuyo caracter es ilustrativo y no limitativo. En estos dibujos:

La figura 1 muestra un esquema de un microscopio para la caracterizacion

espectroscopica de una muestra, de acuerdo con una realizacion de la invencion

La figura 2 muestra un esquema de un sistema portamuestras comprendido en el

microscopio de la invencion, de acuerdo con una realizacion de la invencion.

La figura 3 muestra un esquema de un sistema de iluminacion comprendido en el

microscopio de la invencion, de acuerdo con una realizacion de la invencion.

La figura 4 muestra un esquema de un sistema enfoque-deteccion comprendido en el

microscopio de la invencion, de acuerdo con una realizacion de la invencion.

La figura 5 muestra un esquema de una muestra situada en el interior de una celda de

diamante.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En este texto, el término “comprende” y sus variantes no deben entenderse en un
sentido excluyente, es decir, estos términos no pretenden excluir otras caracteristicas

técnicas, aditivos, componentes 0 pasos.

Ademas, los términos “aproximadamente”, “sustancialmente”, “alrededor de”,
“unos”, etc. deben entenderse como indicando valores proximos a los que dichos
términos acompafien, ya que por errores de calculo o de medida, resulte imposible

conseguir e€sos valores con total exactitud.
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Ademas, se entiende por micromuestra una muestra de un material que presenta
propiedades sensibles de ser caracterizadas espectroscOpicamente, y cuya area de
inspeccion estd comprendida en el rango que va desde los micrometros cuadrados

hasta las décimas de milimetros cuadrados.

Ademss, se entiende por distancia de trabajo la distancia existente entre la parte
posterior del objetivo de reflexion y la muestra que se quiere inspeccionar, cuando el

sistema esta focalizado.

Ademés, se entiende por orificio roscado un orificio cuyo interior presenta una espiral

saliente que permite roscar diferentes elementos, tales como tornillos.

Ademas, se entiende por celda de presion de yunques de diamante (DAC, Diamond
Anvil Cell) un dispositivo que permite la aplicacion de altas presiones sobre muestras
confinadas en su interior, en las cuales se realiza la espectroscopia Optica bajo
presion. En general, el disefio basico de una “DAC” consiste en dos diamantes
dispuestos en un sistema de yunques, proporcionando suficiente calidad visual como
para permitir medidas espectroscopicas. La celda permite ademas una excelente
observacion directa bajo un microscopio y obtencion de iméagenes en tiempo real del
estado en el que se encuentra la muestra. Entre ambos diamantes se encuentra
ubicada una junta metélica, o gasket, en la que se realiza un orificio con el fin de
albergar la muestra, reduciendo asi el gradiente de presion y aumentando la
estabilidad de la celda. El cilindro resultante es la cavidad donde se introduce la
micromuestra, asi como las bolas de rubi que actiian como sensores de presion y el
medio necesario para establecer la presion hidrostatica. La accion de unos tornillos
permite comprimir los yunques entre si, y aumentar la presion en el interior de la
cavidad. Este dispositivo permite, a partir de cantidades microscopicas de una

muestra, analizar tanto s6lidos como liquidos.

Ademas, se entiende por contenedor o entorno de muestra el ambiente que rodea la

muestra. Este entorno o contenedor puede ser simple (como por ejemplo el aire o un
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vidrio sobre el que situa la muestra) o complejo (cuando la muestra se encuentra en el

interior de un dispositivo, como por ejemplo una celda o un criostato).

Las caracteristicas del microscopio de la invencion, asi como las ventajas derivadas de
las mismas, podran comprenderse mejor con la siguiente descripcion, hecha con

referencia a los dibujos antes enumerados.

Las siguientes realizaciones preferidas se proporcionan a modo de ilustracion, y no se
pretende que sean limitativos de la presente invencion. Ademas, la presente invencion
cubre todas las posibles combinaciones de realizaciones particulares y preferidas aqui
indicadas. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencion se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la

invencion.

A continuacion se describe el microscopio para la caracterizacion espectroscOpica de
una micromuestra, de acuerdo con el esquema del mismo de la figura 1. El microscopio
10 de la invencion permite caracterizar espectroscOpicamente cualquier material con
caracteristicas susceptibles de ser medidas espectroscopicamente, mediante técnicas de
absorcion, luminiscencia, espectroscopia resuelta en tiempo y espectroscopia Raman.
Ejemplos no limitativos de estos materiales son: aislantes, semiconductores, metalicos

o moleculares, en cualquiera de sus estados.

El microscopio 10 de la invencién comprende dos sistemas independientes y
autonomos que permiten dotar al dispositivo de gran versatilidad: sistema de
iluminacion 12 y sistema de enfoque y deteccion 13. Ademas, preferentemente, el
microscopio de la invencion comprende un sistema portamuestras 11, independiente y

auténomo de los otros dos sistemas.

La figura 1 muestra una realizacion particular del microscopio 10 de la invencion, que
comprende los tres sistemas: sistema portamuestras 11, sistema de iluminacion 12 y

sistema de enfoque y deteccion 13.
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La gran ventaja de esta independencia es poder utilizar diversas fuentes para iluminar,
poder realizar medidas sobre diferentes tipos de muestras contenidas en diversos
entornos de muestra complejos, tales como celdas de alta presion, criostatos o platinas
calefactoras sin las restricciones de los microespectrémetros convencionales, tener la
posibilidad de utilizar diferentes tipos de espectrometros y todo ello pudiendo ver al

mismo tiempo la muestra analizada y su espectro en tiempo real.

Preferentemente, estos tres sistemas 11, 12, 13 se encuentran acoplados a una columna
14 que permite el anclaje de diversos elementos gracias a unos medios de sujecién y
tornilleria. Preferentemente, la columna 14 es ranurada, de aluminio y de seccién
cuadrada, y presenta al menos un carril 15 en cada uno de sus cuatro lados para mejorar

el anclaje de los elementos necesarios, asi como el movimiento de los mismos.

En una posible realizacion, la columna 14 presenta una placa base 16, 17 en cada uno
de sus dos extremos. El plano de cada placa base 16, 17 estd situado
perpendicularmente a la columna 14 y tiene las dimensiones suficientes para aportar
estabilidad al conjunto. Preferentemente, las placas base 16, 17 presentan una
pluralidad de orificios roscados 18 en determinadas posiciones, que permite la
ubicacion de elementos auxiliares y el anclaje del microscopio 10 a una mesa Optica.
En una posible realizacion, las placas base 16, 17 son de aluminio y de seccion

cuadrada.

Las dos placas base 16, 17, ademas de servir de base al dispositivo, permiten que el
microscopio 10 pueda trabajar de forma vertical u horizontal. Es decir, gracias a las dos
placas base 16, 17, el microscopio 10 tiene la flexibilidad suficiente para poder operar
en posicion horizontal -con el eje Optico paralelo a una mesa-, o0 en posicion vertical -
con el eje optico perpendicular a una mesa-, manteniendo toda la operatividad del
equipo. Esta caracteristica es muy ventajosa para operar en entornos con accesos

verticales u horizontales de una forma rapida y eficaz.

En otra posible realizacion, la columna 14 presenta una unica placa base 17 en uno de
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los dos extremos del dispositivo. Esta configuracion es valida cuando se quiere trabajar

con el microscopio en posicion vertical.

A diferencia de los microscopios con Optica confocal, en los cuales el objetivo de
iluminacion y el objetivo de deteccion se encuentran en el mismo lado de la muestra, en
el microscopio 10 de la invencion el sistema de iluminacion 12 y el sistema de enfoque
y deteccion 13 se sitlian en lados opuestos de la muestra, lo que permite realizar,
ademés de otras medidas espectroscopicas, la medida de la absorcidon Optica de la
muestra, que requiere ser en transmision. Por lo tanto, el sistema portamuestras 11 se

sitha entre el sistema de iluminacion 12 y el sistema de enfoque y deteccion 13.

La figura 2 muestra una posible realizacion del sistema portamuestras 20 comprendido,

preferentemente, en el microscopio de la invencion.

Dicho sistema 20 comprende dos plataformas 21, 22, preferentemente rectangulares,
cuyos dos lados enfrentados presentan cada uno un corte idéntico, preferentemente en
forma de V, y mas preferentemente en forma de U, siendo los dos cortes simétricos tal
que cuando dichas dos plataformas 21, 22 se aproximan, solo estin en contacto en los
extremos de dichos dos lados enfrentados. De esta forma, el entorno de la muestra (o la
muestra directamente) queda fijado en el espacio existente entre las dos plataformas 21,

22. En una posible realizacion, las plataformas 21, 22 son de aluminio.

Preferentemente, una de las plataformas 21 es mévil y se desplaza por al menos dos
guias 23, preferentemente de forma cilindrica, que garantizan el alineamiento y
enfrentamiento de las dos plataformas 21, 22 para anclar la muestra o el entorno de

muestra.

En una posible realizacion, dichas guias 23 estan insertadas en los laterales enfrentados
de dos soportes 24, 25 que se encuentran situados debajo de las plataformas 21, 22 de
tal forma que cada plataforma 21, 22 est4 unida a un unico soporte 24, 25 gracias a

unos medios de sujecidn, tales como tornillos. En otra posible realizacion, los
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soportes 24, 25 se encuentran situados encima de las plataformas. En una realizacion

particular, las guias 23 son de aluminio.

Preferentemente, la otra plataforma 22 se encuentra unida a un microposicionador XY
28 que a su vez esta unido a un soporte metalico 26 preferentemente en forma de “L”
anclado a la columna 27. Este conjunto microposicionador XY 28 + soporte metalico
26 permite posicionar la muestra o el entorno de la muestra con precision micrométrica
en el plano XY, en cada uno de los dos ejes, fijando el sistema portamuestras 20 en una
posicion escogida de la columna 27. De esta forma, el microscopio se adapta a la
muestra, y no la muestra al microscopio, como ocurre con los dispositivos
comprendidos en el estado de la técnica. En otra posible realizacion, esta plataforma 22

se encuentra unida a un microposicionador XYZ anclado a la columna 27.

Este sistema portamuestras 20 permite medir todo tipo de cubetas, vasos de
precipitados, platinas calefactoras, portaobjetos de vidrio, preparaciones de rocas y
minerales o0 muestras microscopicas convencionales, ademas de utilizar diferentes tipos
de celdas DAC o cépsulas PETRI; y todo ellos con diferentes dimensiones, debido a
que el entorno de la muestra (o la muestra directamente) permanece anclada entre las

dos plataformas, independientemente de su tamafio.

Ademas el sistema portamuestras 20 es extraible, de tal forma que, en el caso de que el
microscopio de la invencién comprenda dicho sistema, éste se puede retirar facilmente
de la columna 27. Esta extraccion es necesaria cuando se realicen medidas de muestras
en el interior de un elemento que debido a su rigidez y/o a su volumen no requiera la
utilizacion del sistema portamuestras 20, como por ejemplo medidas a baja temperatura
utilizando un criostato. En este caso, podemos realizar el alineamiento partiendo de
dejar fija la muestra y utilizando directamente los sistemas de posicionamiento tanto

del sistema de iluminacion como del sistema de enfoque y deteccion.
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La figura 3 muestra una posible realizacion del sistema de iluminacion 30 comprendido
en ¢l microscopio de la invencion. Preferentemente, este sistema 30 se sitia por debajo

de la muestra a caracterizar, iluminando de esta forma el lado inferior de la muestra.

El sistema de iluminacion 30 comprende un objetivo de reflexion 31 que permite
aprovechar la mayor cantidad de luz procedente de una fuente de luz, focalizdndola en
la muestra en un punto cuyo didmetro estd comprendido entre aproximadamente 5 um y
30 um. Un experto en la materia entendera que el valor adecuado de diametro del punto
sobre la muestra depende de diversos factores, como por ejemplo de las caracteristicas

del objetivo o de la fuente de luz.

La parte anterior del objetivo de reflexion 31a se encuentra preferentemente enroscada
al orificio 32 de un soporte 33, siendo dicho soporte 33 preferentemente de aluminio y
de seccién cuadrada. En una posible realizacion, la parte anterior del objetivo de
reflexion 31a y la superficie lateral del orificio 32 del soporte 33 presentan un roscado
del tipo RMS que permite una perfecta adaptacién concéntrica del objetivo 31 al
soporte 33. Este roscado permite alinear el objetivo 31 respecto del sistema de
iluminaciéon 30 (fibra, LED,...) y corregir, mediante el propio sistema roscado, la

desviacion ocasionada por la apertura numérica de la fuente.

En el lado opuesto del orificio 32 del soporte 33 donde se encuentra el objetivo de
reflexion 31, se enrosca un adaptador 34 para fibra Optica, LED o cualquier otro
sistema de iluminacién, lo que permite la utilizacion de diferentes fuentes de luz, de tal
forma que el adaptador 34 y la parte anterior del objetivo de reflexion 31a se
encuentren alineados a lo largo del eje central del orificio 32. Es importante que la
posicién del objetivo 31 con respecto al adaptador 34 quede fija, utilizando para ello

los elementos que sean necesarios, tales como contraroscas

E] conjunto objetivo de reflexion 31-soporte 33-adaptador 34 esta montado sobre un
microposicionador XYZ 35 anclado a su vez a la columna 36 central, permitiendo

desplazar el sistema de iluminacién 30 en cada uno de los tres ejes. De esta forma, una
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vez alineado el sistema de iluminacién 30 respecto del objetivo 31, todo el conjunto se

mueve solidario mediante el microposicionador XYZ 35.

En el caso de entornos de muestra complejos, el tamafio del contenedor limita la
aproximacion del objetivo a la muestra, por lo que se requiere el uso de objetivos con
largas distancias de trabajo, como por ejemplo distancias comprendidas entre
aproximadamente 9mm y 25 mm lo que permite que el entorno de muestra pueda ser

de entre 18 mm y 50 mm.

Este sistema de iluminacién permite focalizar la luz en un punto determinado con gran
precision, lo que resulta fundamental en el caso de las medidas de absorcion Optica,
donde la focalizacion de la fuente de luz en un punto de la muestra y en su entorno es

critico.

La figura 4 muestra una posible realizacién del sistema de enfoque y deteccion 40

comprendido en el microscopio de la invencion

El sistema de enfoque y deteccion 40 comprende un objetivo de reflexion 41 que
permite recoger la luz procedente de la muestra iluminada y focalizarla en una fibra
optica. Preferentemente, el objetivo de reflexién del sistema de iluminacién y el
objetivo de reflexion 41 del sistema de enfoque y deteccion 40 presentan las mismas
caracteristicas, lo que permite un mejor aprovechamiento de la luz al tratarse de un

sistema simétrico.

La parte anterior del objetivo de reflexién 41a se encuentra enroscada a un orificio
roscado situado en una de las caras de un dispositivo 42. Preferentemente, el orificio
roscado y la parte anterior del objetivo de reflexidon 41a presentan la misma métrica
RMS. Este dispositivo 42, ademas de servir de sujecion a diferentes elementos,
presenta otra serie de ventajas como no permitir que entre suciedad al objetivo o evitar
la entrada de luz del exterior. En una posible realizacion, el dispositivo 42 es de

aluminio y con forma de cubo.
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El dispositivo 42 comprende ademdas en su cara opuesta, otro orificio unido a un
microposicionador XY 44. En una posible realizacion el microposicionador XY 44 se
encuentra atornillado al orificio. En otra posible realizacion el microposicionador XY

44 se encuentra roscado al orificio.

La misién del microposicionador XY 44 es corregir la desviacion del haz de luz
provocada por una lamina semirreflectante 45 situada en el interior del dispositivo 42.
Dicha lamina semireflectante 45 estd configurada para dividir el haz de luz incidente,
procedente de la muestra a través del objetivo de reflexion 41, en dos haces de luz: un
haz de luz reflejado y un haz de luz transmitido. De esta forma, es posible trabajar con
la luz incidente, la luz reflejada y la luz transmitida en tiempo real. Esto tiene la ventaja
de poder explorar un determinado drea al mismo tiempo, pudiéndolo contemplar a

través de una camara 46 que permita recibir y almacenar las imagenes en tiempo real.

El haz reflegjado se recoge en la camara 46, que se encuentra anclada a un orifico
situado en una de las caras del dispositivo 42, mediante un conjunto de elementos
comerciales estandar, tales como tomillos, 0 mediante roscado, lo cual permite ajustar
la distancia entre la camara 46 y la lamina semireflectante 45. Un experto en la materia
entendera que esta abertura debera estar situada en la direccion de la imagen reflejada

por la lamina semireflectante 45.

En el interior del microposicionador XY 44 se sitia concéntricamente un adaptador de
fibra optica 43 que permite la conexion de la fibra dptica a cualquier dispositivo de
caracterizacion espectroscopica. La fibra optica recoge el haz de luz transmitido
procedente de la muestra y lo transmite hasta dicho dispositivo de caracterizacion, de

tal forma que es posible realizar el anélisis espectroscopico de la muestra.

Las caracteristicas de este adaptador 43 se ajustan al dispositivo de caracterizacion
espectroscopica. Esta versatilidad permite la utilizacion de diversos dispositivos de

caracterizacion espectroscopica, simplemente cambiando el adaptador a la salida. Este
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adaptador permite trabajar bien con una fibra simple, utilizando conectores de fibra

(SMA, FC-PC ... ) o con bundles de fibras.

Preferentemente, la 1amina semireflectante 45, que es reemplazable, presenta un amplio
rango espectral de trabajo, estd optimizada de acuerdo a las exigencias
espectroscopicas, y presenta una inclinacion de 45° con respecto al eje del microscopio,
de tal forma que parte de la luz que incide en la ldmina se orienta hacia el
microposicionador XYZ 44 y la parte restante hacia la camara 46. Ademads, dicha
lamina semireflectante 45 se encuentra unida a una de las caras interiores 47 sin

orificios del dispositivo 42.

Preferentemente, dicha cara 47 presenta en su exterior, al menos dos guias cilindricas
48 que permiten retirar la 1amina semireflectante 45 del interior del dispositivo 42, de
tal forma que toda la luz incidente procedente de la muestra sea trasmitida directamente
a la fibra optica 43. Esta configuracion es conveniente en los casos en que se requiera

analizar el 100% de la luz transmitida por la muestra.

Preferentemente, este sistema de enfoque y deteccion 40 estd situado sobre un
microposicionador XYZ 49 anclado a la columna central 50, permitiendo desplazar el
sistema de enfoque y deteccion 40 en altura y en el plano XY.

Ejemplo

A continuacion se muestra un ejemplo concreto de realizacion de la invencion y los

resultados obtenidos.

El microscopio comprende tres sistemas independientes y autéonomos: sistema

portamuestras, sistema de iluminacion y sistema de enfoque y deteccion.

Estos tres sistemas se encuentran acoplados a una columna ranurada de 500 milimetros

de longitud y 100x100 mm? de seccion, lo que permite realizar medidas contemplando
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diferentes configuraciones. Esta columna es de aluminio y de seccién cuadrada, y
presenta dos carriles en cada una de sus cuatro caras rectangulares para permitir el
anclaje de los diferentes elementos del microscopio, asi como €l movimiento de los

mismos.

La columna esta atornillada en su extremo inferior a una placa de base cuadrada, de
dimensiones 300x300 mm?. La placa base es de aluminio y presenta una pluralidad de
orificios roscados, 1o que permite la ubicacion de elementos auxiliares y el anclaje del

microscopio a una mesa Optica.

El sistema portamuestras se situa entre el sistema de iluminacion y el sistema de
enfoque y deteccion, permitiendo ademas de medidas de excitacion y luminiscencia, la
realizacion de medidas de absorcion Optica sobre la muestra. FEste sistema
portamuestras es extraible y comprende dos plataformas rectangulares de aluminio,
cuyos dos lados enfrentados presentan cada uno un corte idéntico en forma de V,
siendo los dos cortes simétricos tal que cuando dichas dos plataformas se aproximan,
sélo estan en contacto en los extremos de dichos dos lados enfrentados. De esta forma,
el entorno de la muestra (0 la muestra directamente) queda fijado en el espacio

existente entre las dos plataformas.

Una de las plataformas es mévil y se desplaza por dos guias de forma cilindrica, que
garantizan el alineamiento y enfrentamiento de las dos plataformas para anclar entornos

de muestras o0 muestras de un tamafio de hasta 100 milimetros de didmetro o lado.

Estas guias cilindricas se encuentran insertadas en los laterales enfrentados de dos
soportes que se situan debajo de las dos plataformas, de tal forma que cada plataforma

estd unida, gracias a unos tornillos, a un Gnico soporte

La otra plataforma se encuentra unida a un microposicionador XY que a su vez esta
unido a un soporte metalico en forma de “L” anclado a la columna ranurada. Este

conjunto microposicionador XY + soporte metalico permite posicionar la muestra o el
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entorno de la muestra con precision micrométrica en el plano XY con un recorrido de
25 milimetros en cada uno de los dos ejes, fijando el sistema portamuestras en una

posicion escogida de la columna.

El sistema de iluminacién comprende un objetivo de reflexion 25%/0.4NA UV-VIS,
con distancia de trabajo de 14.5 milimetros. La parte anterior de este objetivo de
reflexion se encuentra enroscada al orificio de un soporte de aluminio de seccion
cuadrada. El objetivo de reflexion y la superficie lateral del orificio del soporte
presentan un roscado de tipo RMS que permite una perfecta adaptacion concéntrica del

objetivo al soporte.

En el lado opuesto del orificio del soporte de aluminio donde se enrosca el objetivo de
reflexion, se enrosca un adaptador para fibra optica de tal forma que el adaptador y la
parte anterior del objetivo de reflexion se encuentren alineados a lo largo del eje central

del orificio.

El conjunto objetivo de reflexion-soporte-adaptador estd montado sobre un
microposicionador XYZ anclado a su vez a la columna central, permitiendo desplazar
el sistema de iluminacion en altura y en el plano XY con un recorrido de 25 milimetros

en cada uno de los tres ejes.

El sistema de enfoque y deteccion comprende un objetivo de reflexion 25%/0.4NA UV-
VIS, con distancia de trabajo de 14.5 milimetros, que permite recoger la luz procedente

de la muestra iluminada y focalizarla en una fibra 6ptica.

La parte anterior de este objetivo de reflexion se encuentra enroscada a un orificio
roscado situado en una de las caras de un cubo de aluminio de 60 mm de arista. El
orificio roscado y la parte anterior del objetivo de reflexion presentan la misma métrica
RMS. El cubo de aluminio comprende ademas en su cara opuesta, otro orificio de 25,4
milimetros de diametro, atornillado a un microposicionador XY de forma cilindrica y

de 30 milimetros de diametro.
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En el interior del cubo de aluminio se sitia una lamina semirreflectante, configurada
para dividir el haz de luz incidente, procedente de la muestra a través del objetivo de
reflexion, en dos haces de luz: un haz de luz reflejado y un haz de luz transmitido. El
haz reflejado se recoge en una camara anclada a un orifico situado en una de las caras

del cubo de aluminio, mediante tornillos.

En el interior del microposicionador XY se sitiia cdncéntricamente un adaptador de
fibra optica SMA que permite la conexion de la fibra Optica a cualquier dispositivo de
caracterizacion espectroscopica. La fibra Optica recoge el haz de luz transmitido
procedente de la muestra y lo transmite hasta dicho dispositivo de caracterizacion, de

tal forma que es posible realizar el analisis espectroscopico de la muestra.

La lamina semireflectante es del tipo Round Beamsplitter, estd optimizada para los
rangos del ultravioleta y el visible, operativa en un amplio rango espectral (400-700
nm), UVFS, de 12.5 milimetros de didmetro y presenta una relacion de haz reflejado-

transmitido de 50%-50%.

Esta lamina semireflectante estd adherida a la cara oblicua de una pieza prismatica, de
aluminio y de base triangular, que se encuentra situada en el interior del cubo de
aluminio. En una de las caras de la pieza prismatica, se ha mecanizado un orificio
cilindrico de 9 milimetros de diametro, con su eje paralelo y perpendicular a las dos
caras ortogonales del prisma. La pieza esta orientada de forma que el eje del orificio es
paralelo al gje Optico del microscopio, lo que proporciona una inclinacion de la lamina

de 45° con respecto al eje del microscopio.

Esta pieza prismaética estd unida a una de las caras interiores sin orificios del cubo de
aluminio. Dicha cara presenta en su exterior cuatro guias cilindricas que permiten
retirar la lamina semireflectante del interior del cubo de aluminio, de tal forma que toda

la luz incidente procedente de la muestra sea trasmitida directamente a la fibra Optica.
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Una de las caras del cubo de aluminio se encuentra atornillada a un microposicionador
XYZ anclado a la columna central, permitiendo desplazar el sistema de enfoque y
deteccion en altura y en el plano XY, con un recorrido de 25 milimetros en cada uno de

los tres gjes.

La figura 5 muestra el esquema de una muestra situada en el interior de una celda DAC
sobre la que se realizan medidas de absorcién Optica con el microscopio de la
invencion. La celda DAC es del tipo Boehler-Almax y utiliza diamantes de culata de
0.35 mm. La cavidad hidrostatica donde esta emplazada la muestra y los sensores de
presion (bolas de rubi de 10 um de didmetro) es de forma cilindrica con un didmetro de

0.1 mm y una altura de 40 pum.

Para obtener el espectro de absorcion de una muestra a alta presion, se introduce la
muestra, preferentemente de forma plano-paralela de tamafio aproximado de 0.05x
0.05x0.02 mm>, en la cavidad hidrostitica. El tamafio de la muestra es muy
importante, ya que tiene que ser mayor que el spot de luz, a fin de garantizar que todo
el haz pase a través de la muestra, pero a su vez debe dejar espacio libre dentro de la
cavidad, de tal forma que sea posible obtener la sefial de referencia (Ip). La cavidad
cilindrica se rellena finalmente con parafina como medio hidrostatico y se aplica una

presion.

A continuacion la celda DAC se sitia en el sistema portamuestras, fijando su
posicion en el espacio existente entre las dos plataformas. Este anclaje permite
posicionar la celda en el mismo punto del plano XY de forma repetitiva tras
diferentes operaciones de extraccion—posicionamiento. La posicion de la muestra
puede optimizarse con el microposicionador del portamuestras para un correcto

centrado de la misma.

Una vez colocada y centrada la celda en el portamuestras, se focaliza la luz del
sistema de iluminacion dentro de la cavidad hidrostatica a través del objetivo de

reflexiéon con ayuda del microposicionador XYZ. El spot de luz de 20 pm de
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diametro se sitia en una region libre de muestra de la cavidad para la obtencion del
espectro de referencia (Io) o sobre la muestra para la obtencion del espectro de
muestra (I). En ambos casos la ubicacion del spot se realiza con la imagen
proporcionada por la cAmara. La luz transmitida se recoge a través de la fibra optica
acoplada a un espectrometro para su analisis. A partir de las intensidades de luz en
funcion de la longitud de onda, I(A) e Io(A), se obtiene el espectro de absorcion a

través de la formula:

OB WE)

A(4)
[1(4) - Ty ()]

Siendo A()A) la absorbancia a la longitud de de onda A, e Ink(A) la intensidad de

oscuridad obtenida focalizando un punto opaco de la cavidad.
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REIVINDICACIONES

1. Microscopio (10) con Optica de doble objetivo para la caracterizacion
espectroscopica de una muestra cuya area esta comprendida en el rango que va desde
los micrémetros cuadrados hasta las décimas de milimetros cuadrados, que comprende
un sistema de iluminacion (12, 30) configurado para iluminar la muestra en un punto
cuyo diametro est4 comprendido entre aproximadamente 5 um y 30 pm, y un sistema
de enfoque y deteccion (13, 40) configurado para recoger la sefial procedente de la
muestra iluminada, estando el microscopio caracterizado por que el sistema de
iluminacion (12, 30) y el sistema de enfoque y deteccion (13, 40) son independientes,
estan situados en lados opuestos de la muestra, presentan movilidad independiente a lo
largo de las tres direcciones del espacio y estan configurados para permitir cualquier
medida espectroscopica, incluyendo la absorcion, de muestras emplazadas en entornos

dispersivos y de dificil acceso.

2. El microscopio de la reivindicaciéon 1, que comprende ademas un sistema
portamuestras (11, 20), situado entre el sistema de iluminacion (12, 30) y el sistema de
enfoque y deteccion (13, 40), extraible e independiente de ambos sistemas (12, 30, 13,
40), con movilidad en los tres ejes, y configurado para fijar diferentes tipos de
muestras, o entornos de muestra, entre dos plataformas (21, 22) comprendidas en dicho

sistema portamuestras (11, 20).

3. El microscopio de la reivindicacion 2, donde una de dichas plataformas (21) es

movil y se desplaza por al menos dos guias (23).

4. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el sistema de
iluminacion (12, 30) comprende un objetivo de reflexion (31) configurado para
aprovechar la mayor cantidad de luz procedente de una fuente de luz y focalizarla sobre

la muestra.
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5. El microscopio de la reivindicacién 4, donde el sistema de iluminacién (12, 30)
comprende ademés un adaptador (34) alineado con la parte anterior del objetivo de
reflexion (31a) y configurado para permitir la utilizacién de diferentes fuentes de luz

para iluminar la muestra.

6. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el sistema de
enfoque y deteccion (13, 40) comprende un objetivo de reflexion (41) configurado para

recoger la luz procedente de la muestra iluminada y focalizarla en una fibra 6ptica.

7. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el sistema de
enfoque y deteccion (13, 40) comprende una lamina semirreflectante (45), configurada
para dividir el haz de luz procedente de la muestra, en dos haces de luz: un haz de luz

reflejado y un haz de luz transmitido.

8. El microscopio de la reivindicacién 7, donde en la direccién de la luz reflejada se
sitlia una cdmara (46) configurada para recibir y almacenar las imagenes procedentes

del 4rea de exploracion de la muestra en tiempo real.

9. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones 7 6 8, donde en la direccién de
la luz transmitida se sitGa un adaptador de fibra Optica (43) configurado para conectar la

fibra Optica a cualquier dispositivo de caracterizacion espectroscpica.

10. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde los sistemas
que comprende el microscopio se encuentran acoplados a una columna (14, 27, 36, 50)

configurada para permitir el anclaje de diversos elementos.

11. El microscopio de la reivindicacion 10, donde dicha columna (14, 27, 36, 50)
comprende una placa base (16, 17) en cada uno de sus dos extremos, estando los planos

de las placas bases (16, 17) situados perpendicularmente a la columna (14, 27, 36, 50).
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12. El microscopio de la reivindicacion 10, donde dicha columna (14, 27, 36, 50)
comprende una placa base (17) en uno de los dos extremos del dispositivo, estando el

plano de la placa base (17) situado perpendicularmente a la columna.

13. EI microscopio de cualquiera de las reivindicaciones 11 6 12, donde dichas placas

base (16, 17) presentan una pluralidad de orificios roscados (18).
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS
recibidas por la oficina Internacional el 04 Agosto 2014 (04.08.2014)

1. Microscopio (10) con optica de doble objetivo para la caracterizacidn

espectroscdpica de una muestra cuya drea estd comprendida en el rango que va desde
los micrémetros cuadrados hasta las décimas de milimetros cuadrados, que comprende
un sistema de iluminacioén (12, 30) configurado para iluminar la muestra en un punto
cuyo didmetro estd comprendido entre aproximadamente 5 pm y 30 pm, y un sisterna
de enfoque y deteccion (13, 40) configurado para recoger la sefial procedente de la

muestra jlurninada, estando el microscopio caracterizado por que:

- ¢l sistema e iluminacién (12, 30) y el sistema dc enfoque y deteccién (13, 40) son
independientes, estdn situados en lados opuestos de 1a muestra, presentan mowvilidad
independiente a lo largo de las tres direcciones del espacio y estan configurados para
permitir cnalquier medida espectroscopica, incluyendo la absorcién, de muestras

emplazadas en entornos dispersivos y de dificil acceso;

- comprende ademds un sisterna portamuestras (11, 20), situado entre el sistema de
fluminacion (12, 30) y el sistema de enfoque y deteccién (13, 40), extraible e
independiente de ambos sistemas (12, 30, 13, 40), con movilidad en los tres ejes, y
configurado para fijar diferentes tipos de muestras, o entornos de muestra, entre dos

plataformas (21, 22) comprendidas en dicho sistema portamuestras (11, 20).

2. El microscopio de la reivindicacion 1, donde una de dichas plataformas (21) es

movil y se desplaza por al menos dos guias (23).

3, I microscopio de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el sistemna de
iluminacién (12, 30) comprende un objetivo de reflexién (31) configurado para
aprovechar la mayor cantidad de uz procedente de una fuente de luz y focalizarla sobre

la muestra.

HOJA MODIFICADA (ARTICULO 19)
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4. El microscopio de la reivindicacién 3, donde el sistema de iluminacién (12, 30)
comprende ademas un adaptador (34) alineado con la parte anterior del objetivo de
reflexion (31a) y configurado para permitir la utilizaciéon de diferentes fuentes de luz

para iluminar la muestra.

5. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el sistema de
enfoque y deteccion (13, 40) comprende un objetivo de reflexion (41) configurado para

recoger la luz procedente de la muestra ilurninada y focalizarla en una fibra dptica.

6. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el sistema de
enfoque y deteccion (13, 40) comprende una lamina semirreflectante (45), configurada
para dividir el haz de luz procedente de la muestra, en dos haces de luz: un haz de luz

reflejado y un haz de luz transmitido.

7. El microscopio de la reivindicacion 6, donde en la direccién de la luz reflejada se
situa una camara (46) configurada para recibir y almacenar las imagenes procedentes

del area de exploracién de la muestra en tiempo real.

8. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones 6 6 7, donde en la direccion de
la Iuz transmitida sc situa un adaptador de fibra Optica (43) configurado para conectar la

fibra éptica a cualquier dispositivo de caractcrizacion espectroscopica.

9. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde los sisternas
que comprende el microscopio se encuentran acoplados a una colurnna (14, 27, 36, 50)

configurada para pertnitir el anclaje de diversos elementos.
10. El microscopio de la reivindicacion 9, donde dicha columna (14, 27, 36, 50)

comprende una placa base (16, 17) en cada uno de sus dos extremos, estando los planos

de las placas bases (16, 17) situados perpendicularmente a la columna (14, 27, 36, 50).

HOJA MODIFICADA (ARTICULO 19)
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11. El microscopio de la reivindicacion 9, donde dicha columna (14, 27, 36, 50)
comprende una placa base (17) en uno de los dos extremos del dispositivo, estando el

plano de la placa base (17) situado perpendicularmente a la columna.

12. El microscopio de cualquiera de las reivindicaciones 10 6 11, donde dichas placas

base (16, 17) presentan una pluralidad de orificios roscados (18).

HOJA MODIFICADA (ARTICULO 19)
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