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ESTUDIO POR MICROSCOPIA DE EFECTO TUNEL DE
SUPERFICIES DE GRAFITO Y GRAFENO

José Antonio MORAN MEZA

RESUMEN

El Microscopio de Efecto Tunel (Scanning Tunneling Microscope STM) se basa en un
fendmeno fisico conocido desde los origenes de la mecénica cuéntica, el Efecto Tunel.
Desde su invencién en 1981 por Binnig y Rohrer, el STM se ha convertido en una
herramienta capaz de observar estructuras y caracteristicas a escala de nanémetros. El
STM usa como sonda una punta metalica y trabaja con muestras conductoras o
semiconductoras. La presente Tesis tiene como objetivo observar y analizar la superficie
de dos al6tropos del carbono: Grafito y Grafeno, con un STM en condiciones de alto vacio
(Ultra High Vacuum UHV) a temperatura ambiente (Room Temperature RT). Por otro
lado, se dan a conocer el principio de funcionamiento del STM, el sistema mecénico que
utiliza este microscopio particular y una descripcién de los métodos usados para fabricar la
sonda. Antes de realizar la manipulacién del Microscopio de Efecto Tunel, hemos usado
un software de entrenamiento en STM llamado: *‘Simulador STM’, realizado por la
empresa NANONIS; este software es de acceso libre y ha sido disefiado para aquellas
personas que reciban una formacidn inicial en el manejo del sistema de control del STM.
El simulador usa una muestra estandar de prueba que consiste en la reconstruccion 7x7 del
Si (111). Se registraron diferentes imagenes STM sobre la misma zona de escaneo, en la
cual se varian los siguientes pardmetros (lsetoints VBias ¥ Vscan). COmo primer resultado
experimental, se logré obtener la resolucién atomica del grafito, presentando una red
hexagonal con parametro de red a=2.51A (valor tedrico: 2.46A); ademas reportamos
cémo influyen los efectos de histéresis, deriva piezoeléctrica y deriva térmica del tubo
escaneador en la imagen STM del grafito, asi como el tratamiento de los datos obtenidos
mediante el software WSxM 5.0 para la presentacion de las imagenes STM. El segundo
resultado obtenido consiste en la observacion de terrazas lisas y rugosas sobre una
superficie de Grafeno crecida sobre un sustrato de Carburo de Silicio SiC (111); en las
imagenes STM obtenidas en esta parte, se realizé la medicion de separacién entre terrazas

y se pudo identificar un patrén hexagonal al realizar un zoom en una terraza lisa.
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INTRODUCCION GENERAL

El concepto de tunelamiento fue primero investigado por el fisico nuclear George Gamow,
quien explico en 1928 el escape de particulas alfa de la gran barrera de potencial confinada
en el ndcleo, como resultado de un decaimiento alfa radioactivo. Si una particula tunela al
salir de un pozo de potencial, el siguiente problema seria investigar si la particula puede
tunelar a través de una barrera de potencial. Max Born después realizé la generalidad del
tunelamiento aplicAndolo como un fenémeno mecéanico cuéntico donde las particulas
tienen una probabilidad de tunelar ya sea fuera y dentro de un pozo de potencial o a través
de la barrera de potencial [1]. Méas adelante, en la década de 1960, el fisico de estado s6lido
Ivar Giaever expandio el concepto de tunelamiento en semiconductores y superconductores
y afirmé lo siguiente: "Si una diferencia de potencial se aplica a dos metales separados por
una pelicula delgada aislante, la corriente fluird debido a la capacidad de los electrones

para penetrar la barrera de potencial de las capas de aislamiento” [2].

En 1981, Gerd Binnig, Heinrich Rohrer y sus colegas [3, 4] en el Laboratorio de
Investigacién IBM (Zurich, Suiza), aplicaron este concepto de tunelamiento y obtuvieron
la primera imagen STM de una superficie de Au (110) con resolucién atomica en
condiciones de alto vacio (UHV) a temperatura ambiente. Este logro les valié a Binnig y
Rohrer el Premio Nobel de Fisica en 1986 por el disefio de un Microscopio de Efecto
Tunel (STM) [5]. A partir de ese momento, el STM ha tenido un gran impacto tecnolégico

y fundamental que permite ‘observar los a&tomos’ en el espacio real.

Scanning Tunneling Microscope

Heinrich
Rohrer

Gerd
Binnig

Figura 1.1 Premios Nobel de Fisica (1986).



Los primeros trabajos en IBM demostraron que el STM también permite manipular
estructuras atémicas. Como se muestra en la figura 1.2, el logotipo de IBM fue creado a
partir de 35 4tomos de Xendn impreso sobre una superficie de Niquel (110) con un STM
en condiciones UHV a baja temperatura (T=4K). Este trabajo fue desarrollado por Eigler y
lo muestra en una de sus publicaciones [6]. No s6lo el STM posicioné estos atomos de

Xenon en los lugares indicados, sino que también tomd iméagenes de la superficie después.

El STM permite también observar defectos en la superficie y determinar el tamafio y
conformacion de moléculas y agregados en la misma, fendmeno conocido como:
autoorganizacion, la cual ocurre en la interface entre un liquido (solucién que contiene a

las moléculas) y una superficie cristalina [7, 8, 9].

t

50 A

Figura 1.2 Logotipo IBM, 4tomos de Xe en Ni (110), Rango: (50x50) A?

Por otro lado, el disefio especifico de Binnig y Rohrer, us6 una nueva técnica abarcando
actuadores piezoeléctricos para controlar una punta metéalica muy fina (sonda) y adquirir
una corriente de tdnel en vacio. Mientras el fendomeno de tunelamiento fue
comprendiéndose en el transcurso del tiempo, Binnig y Rohrer disefiaron su microscopio,
en ese momento el campo de la microscopia de sondas de barrido (Scanning Probe
Microscopy, SPM) estaba empezando. Varios otros microscopios de sondas de barrido con
alta resolucion se han desarrollado a partir de entonces, con las técnicas mas populares
siendo: Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) [10], Microscopia de Fuerza Magnética
(MFM) [11], Microscopia de Fuerza Electrostatica (EFM) [12], etc.

El STM es una técnica de gran desafio, ya que requiere una superficie extremadamente

limpia y lisa, puntas muy finas y un control de vibracion excelente.
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Una imagen STM corresponde a la densidad de estados electronicos locales de la
superficie p(rp,Eg) en la posicion de la punta (rp) y en la vecindad del nivel de Fermi (Eg).
Si la muestra es un metal, la imagen STM obtenida corresponde a la topografia de la
superficie, pero en el caso de semiconductores como el grafito (HOPG) o el Silicio (111),
la imagen STM no representa a la topografia de la superficie necesariamente. Cabe
mencionar también que el STM posee una resolucion lateral (X,Y) menor a 0.5A y una
resolucion en profundidad (Z) menor a 0.1A; con esta resolucion, los atomos individuales
dentro del material son observados y manipulados. EI STM puede usarse no solamente en
ultra alto vacio sino también en aire [13], en ambientes liquidos o gaseosos y puede
trabajar con rangos de temperatura que comprenden desde cerca del cero Kelvin [14] hasta
algunos cientos de grados Celsius [15].

En cuanto a las superficies exploradas con el STM tenemos al Grafito, el cual es
termodinamicamente mas estable de todas las formas alotropicas mas comunes del
carbono. El grafito es de color negro a simple vista y tiene una estructura en capas. Cada
capa (Grafeno) esta compuesta de un arreglo planar de atomos de carbono, formando un

panal de abejas.

En este trabajo se utilizd6 una muestra de grafito llamado Grafito Pirolitico Altamente
Orientado (HOPG: Highly Ordered Pyrolytic Graphite, en inglés). EI HOPG es altamente
orientado respecto a la direccion de apilamiento de capas (0001) y ha sido elegido en este
trabajo, porque es facil de exfoliar mecanicamente y sirve en algunos casos como sustrato
para otros materiales debido a que presenta una superficie plana. Ademas, las imagenes
STM del HOPG a nivel atdmico pueden usarse para calibrar el Microscopio de Efecto
Tuanel y asi obtener imagenes STM a alta resolucion. De las imagenes obtenidas en este
experimento, se pueden medir e interpretar la corrugacion superficial a escala nanométrica,
sus caracteristicas microscopicas, el ordenamiento y distancias interatomicas de los &tomos
de carbono en el HOPG.

En cuanto al Grafeno, éste ha sido estudiado tedricamente en 1947 por P. R. Wallace [16]
como un ejemplo en un libro de texto para célculos en Fisica del Estado Sélido. Ademas,
las estructuras tipo Grafeno ya se conocian desde 1960 [17, 18, 19, 20], pero hubieron

dificultades experimentales en aislar una monocapa estable y no hubo dudas de que era
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practicamente posible. Esto fue sin embargo una sorpresa completa el afio 2004, cuando
Andre Geim, Konstantin Novoselov y sus colaboradores de la Universidad de Manchester
(UK) vy, el instituto Microelectronic Technology en Chernogolovka (Rusia), tuvieron éxito
en lograr aislar una monocapa de Grafeno. Ellos publicaron sus resultados en Octubre del
2004 en la revista Science [21]. En este articulo describen la fabricacion, identificacion y
caracterizacion del Grafeno. Ellos usaron un método simple y efectivo de exfoliacion
mecéanica para extraer monocapas de Grafeno a partir de un cristal de grafito usando una
cinta adhesiva y luego transfirieron esas monocapas a un sustrato de silicio. Hoy en dia
existen varios métodos de elaboracién de monocapas de Grafeno, uno de ellos es el
crecimiento de peliculas de Grafeno a partir de un sustrato de Carburo de Silicio (SiC),
mediante la sublimacién de atomos de Silicio [22].

Entre las propiedades interesantes del Grafeno destacan: Es un excelente conductor
eléctrico transparente [23], en comparacion con los metales que son opacos a la luz. En el
campo de la electrénica, es un candidato posible para el reemplazo del Silicio, elemento
base en microelectronica, ya que permite reducir ain mas el tamafio de los circuitos
electrénicos. Entre otras propiedades tenemos: es un excelente conductor térmico, es

elastico [24] y maés resistente que el acero.

El presente trabajo incluye lo siguiente:

El capitulo 1 se refiere a los conceptos tedricos necesarios para comprender el
funcionamiento del Microscopio de Efecto Tunel asi como una descripcion de las
caracteristicas estructurales y propiedades de dos al6tropos del carbono: Grafito y Grafeno.

El capitulo 2 estd dedicado a la presentacién general del Microscopio utilizado en el
transcurso de este trabajo. Veremos de forma breve la descripcion de las diferentes partes

que componen el microscopio y la funcién que desempefian de cada uno de ellos.

El capitulo 3 describe en forma detallada el procedimiento usado en la fabricacion de la

sonda de exploracion.



El capitulo 4 describe el tratamiento térmico que se realiza a una superficie (muestra) antes

de observarla con el Microscopio de Efecto Tunel.

El capitulo 5 muestra el entorno del software de control NANONIS usado en la simulacion
STM vy los mddulos principales que lo componen: médulo Bias, lazo de retroalimentacion

(Feedback) y control de escaneo.

El capitulo 6, trata de los resultados experimentales, que corresponden a:

a) Imagen STM de una superficie en particular ‘La reconstruccion 7x7 del silicio (111)’, la
observacién de histéresis del tubo escaneador cuando barre la superficie en direcciones
opuestas y por ultimo observar qué sucede con la imagen STM cuando cambiamos las
condiciones experimentales, como: Corriente tlnel de referencia (Itunel), Tension de

polarizacion (Vgas) Y velocidad de escaneo (Vscan).

b) Imagenes STM obtenidas. Presentamos la resolucion atémica del grafito (HOPG) y la
variacion de la corrugacion atdmica cuando cambiamos las condiciones experimentales:
Corriente tanel de referencia ‘lseroine’ Y Tension de polarizacion “V1’ o Voltaje Bias.
También presentamos terrazas lisas y rugosas observadas en una superficie de Grafeno
(crecida sobre Carburo de Silicio 3C-SiC (111)) y el reconocimiento de un patron

hexagonal al realizar un zoom sobre una terraza lisa.

En el capitulo 7 discutiremos brevemente los resultados obtenidos y verificaremos la

coherencia de dichos resultados y,
Finalmente el capitulo 8 corresponde a las conclusiones.
En este trabajo se utilizaron las siguientes muestras: una muestra de grafito (HOPG) y dos

muestras de Grafeno (G101 y G102, etiquetadas asi respectivamente), los cuales han sido

sometidos a un tratamiento térmico antes de su analisis con el microscopio.



Capitulo 1
Fundamento Tedrico

1.1 Principio de la Microscopia de Efecto Tunel

Un Microscopio de Efecto Tunel esta basado en dos electrodos de buena conductividad, un
electrodo tiene la forma de una punta (sonda) y el otro es la superficie a estudiar (muestra).
En el STM se aplica una diferencia de potencial (tension de polarizacion V) entre la punta
y la superficie, cuando la punta esta suficientemente cerca de la superficie (algunos
angstroms) sin hacer contacto fisico, los electrones tienen una probabilidad no nula de
pasar de un electrodo al otro y fluye una corriente pequefia como salto de electrones (tunel)
a través del ‘gap’ entre la punta y la muestra. A medida que la punta se aproxima a la
superficie, la corriente de tunel crece de manera exponencial; un lazo de realimentacion
(sistema de control) y un tubo piezoeléctrico (posicionador XYZ) ajustan la distancia
punta-superficie de tal forma de mantener la corriente de tinel constante a medida que la
sonda escanea la superficie. Los desplazamientos verticales de la punta generan la imagen
STM de la superficie analizada, trazando curvas de isodensidad de estados electrénicos
locales p(rp,Er) llenos o vacios, de la superficie en la posicion de la punta (rp) y en la
vecindad del nivel de Fermi (Eg), segun la tension de polarizacién aplicada. EI STM utiliza
este control de ajuste en distancia para producir imagenes de la superficie de la muestra

con resolucién atdbmica.

El Microscopio de Efecto Tunel también puede funcionar en modo Espectroscopico
(Espectroscopia de Efecto Tunel o STS, en inglés). En este caso, la punta se mantiene fija
respecto a la superficie de la muestra en una posicion determinada. El lazo de
realimentacion esta abierto y una rampa de tension V(t) se aplica entre la punta y la
muestra. Para cada voltaje aplicado, la corriente del tinel se mide y el estudio de las
caracteristicas corriente-voltaje y sus derivadas (dI/dV)/(1/V) proporciona acceso a la
densidad de estados electrénicos locales de la muestra. Este modo de funcionamiento no

esta descrito en el presente trabajo.



El Microscopio de Efecto Tunel esta esquematizado en la figura 1.3. Una punta es montada
sobre un sistema de barrido llamado Escaneador XYZ (Tubo Piezoeléctrico) que permite
un posicionamiento tridimensional de la sonda con una precision subatomica. La punta es
generalmente un alambre metalico (Tungsteno, Platino-Iridio) que ha sido limpiada y
afilada por métodos de electrdlisis, de efecto de campo o simplemente por frotamiento
mecéanico en la superficie. Una tension de polarizacion Vr es aplicada entre la punta y la
superficie (conductora o semiconductora) a observar, y cuando la distancia entre la punta y
la muestra es de algunos angstroms, una corriente tanel circula entre la sonda y la
superficie; esta corriente es usada como sefial de realimentacion por el lazo de regulacién

en distancia punta-superficie.

Voltajes de control para el Piezotubo

Amp!lﬁcad‘or de Control de distancia
corriente tunel

Tubo Piezoeléctrico
con electrodos

y unidad de escaneo

™

""--._\I —
| Punta
M_tlestra P o T LN
I NN
NI,
NM
oltai AR~
——=— Voltaje
! Biag
Procesamiento de

datos e imagen

Figura 1.3 Representacion esquematica de un Microscopio de Efecto Tunel (por Michael
Smith).



Existen dos modos de operacién de un STM para la formacién de iméagenes: el de corriente

constante y el de altura constante.

Modo corriente constante: Este modo de operacion es hoy en dia, el mas cominmente
usado por la comunidad cientifica. Existe un lazo de realimentacion que mantiene la
corriente de tanel constante y este lazo de realimentacion tiene la ventaja de proteger la
agudeza de la punta. El lazo de realimentacion mide la corriente punto a punto y la
compara con un valor de referencia ‘SetPoint’ elegido por el operador. Si éstas difieren
entre si, el lazo trata de eliminar esta diferencia aplicando una tension al electrodo Z del
tubo piezoeléctrico que, entonces corrige su posicion vertical. Este diagrama se muestra en

la figura 1.4a.

Modo altura constante: En este modo, el lazo de realimentacion esta abierto, se barre la
superficie de la muestra y se registran los cambios de corriente de tinel como se muestra
en la figura 1.4b. Cuando un incremento de la corriente es medido, indica que la distancia
punta-muestra a disminuido y que un objeto es detectado. La limitacion de este modo es
que no evita las gruesas rugosidades de la superficie, y la punta termina chocando con la
superficie, deteriorandose, ya que no hay un lazo de realimentacion que lo prevenga. Este
modo de operacién no es usado en la actualidad, ya que los datos obtenidos en corriente,
no proporcionan informacidn cuantitativa acerca de las caracteristicas de la superficie, s6lo

da una informacién cualitativa Unicamente.

a)

b)
=%

T (e TeTeNE RN

Figura 1.4 a) Modo de operacion de corriente constante. La punta barre la superficie con

Xy g xy

un lazo de realimentacion al piezoeléctrico para mantener constante la corriente tanel a un
valor de referencia. La sefial que se recoge es la tensién al piezoeléctrico Z. b) Modo de
operacion de altura constante. La punta barre la superficie y el lazo de realimentacién es
desactivado. La sefial que se recoge es la corriente tdnel.
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1.2 La corriente de tunel

Una punta conductora muy aguda es colocada en la proximidad de una superficie
conductora o semiconductora con una tension de polarizacion V1 (Voltaje Bias) aplicada
entre la punta y la superficie (Figura 1.5). Cuando la separacién z (Gap) en distancia es de
algunos angstroms, una pequefia corriente de tanel circula entre la punta y la superficie,
este transporte de electrones aparece por efecto cuéntico: el efecto tunel. EI Gap puede ser
aire, vacio o liquido.

Corriente Tunel

N
=—®)

|

[
3
Q.

Voltaje Bias |
Vr

Superficie conductora
o semiconductora

Figura 1.5 Tensidn de polarizacion aplicada entre la punta y la superficie.

El origen de la corriente de tanel puede entenderse facilmente a partir del diagrama

Energia Potencial vs distancia mostrado en la figura 1.6.

¢Mmtm
gF—Mimtm ¢
Purmta
FIE .
eV, ,
&

8 F—Punta
oo
3 z
C
[FE]

—— Distancia

X

Figura 1.6 Esquema representando el tunelamiento.

10



En la figura 1.6, la funcién de trabajo necesario para liberar electrones desde la punta es

denotada por @p,a Y la funcién de trabajo necesario para liberar electrones desde la

muestra es Pyuesra - El €lectron tiene una energia E y los niveles de Fermi para la punta y

la muestra son Er.punta Y Er-muestra- Un electron en el nivel de Fermi de la punta que cae al
nivel de Fermi de la muestra experimentara una pérdida de energia igual a la diferencia

‘eV1’, donde V7 es el Voltaje Bias aplicado.

Si e|VT| es pequefio comparado con la funcién de trabajo promedio de la punta y de la

1 . -~
muestra ¢ =E(¢punta + Presra ) €S DECIT elV;| << ¢, entonces de acuerdo con la mecanica

cuantica, la corriente de tunel es:

1. (2) = 1,672 (1.1)

lo es funcion de la tensién de polarizacion aplicada y de la densidad de estados electronicos

B \2m ¢

K, = . (1.2)

de la punta y la superficie, y:

Donde m, es la masa efectiva del electrén y f la constante de Planck.

Para los metales ¢ ~4eV, por tanto k. ~1A™. Si aumentamos z en un angstrom, la
corriente de tanel cae en un orden de magnitud. Esta fuerte dependencia en la distancia es
la clave de la resolucion atdmica que se obtiene con el Microscopio de Efecto Tunel. Gran
parte de la corriente de tinel es debido al atomo mas préximo de la superficie de la
muestra. La corriente de tunel es una funcion mondtona de la distancia punta-superficie,
por lo cual es facil establecer un lazo de realimentacion que controle esta distancia con la

finalidad de mantener una corriente de tinel constante.

La corriente de tanel también tiene una dependencia del Voltaje Bias y viene dada por la

expresion (1.3), como se vera a continuacion en la seccion 1.3:

_2kz
I runner € NBIAS ‘ o€ (1.3)
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De la expresion (1.3), podemos deducir lo siguiente:

Cuando lrunneL=constante y [Vg,s| disminuye o V.| =constante y Itunner aumenta, la
punta se aproxima a la superficie. Y viceversa, si ltynneL=constante y |VB,AS| aumenta o

|VB,AS| =constante y lrunner disminuye, la punta se aleja de la superficie.

1.3 El modelo de Tersoff y Hamann

La expresion (1.1) es una forma sencilla de representar la dependencia exponencial de la
corriente de tunel con la distancia pero no sirve para interpretar las imagenes STM en
resolucion atomica. Sin embargo, Tersoff y Hamann [25] desarrollaron célculos de la
corriente de tunel basado en numerosas aproximaciones, que permiten la comprension de

las imagenes STM a estas escalas. Dichas aproximaciones son:

La punta es supuesta esférica en su extremidad, con radio de curvatura R, de centro ry

N
(rrunia ). La superficie es considerada como un electrodo plano situado a una distancia ‘d’

de la extremidad de la punta (Figura 1.7).

r/ ,;;: \}

Figura 1.7 La Punta STM tiene una forma arbitraria pero es asumida localmente esférica
con radio de curvatura R. ‘d’ es la distancia de aproximacion méas cercana y ro es el centro

de curvatura.
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Luego la corriente tanel es calculada por una aproximacién cuéntica perturbativa. El
formalismo de Bardeen [26] es utilizado como punto de partida: Los electrodos son
supuestos independientes durante las transiciones electronicas. El céalculo ha sido realizado

en el limite de bajas tensiones de polarizacion (e[\/T| << ¢) y para temperaturas muy bajas.

Tersoff y Hamann modelan la estructura atdmica de la extremidad de la punta como un
potencial esférico local (Las funciones de onda de la punta son de tipo s con momento
angular cero). En estas condiciones, Tersoff y Hamann obtienen la expresion siguiente para
la corriente de Tanel:
3232
8r°h’e

|
T m

R2g RVT Pruna (Er )PSuperficie (T punta, E) (1.4)

e

Donde p,,...(Er) es la densidad de estados por unidad de volumen de la punta en el nivel

R
de Fermi, ‘e’ la carga del electron y pgerscie (¥ Pua, E ) la densidad local de estados de la

N
superficie en la posicion r e y €n el nivel de Fermi Er. V1 es el Voltaje Bias.

La corriente de tanel depende entonces de la densidad de estados electronicos locales
(DEEL) de la superficie en el nivel de Fermi. Por tanto a corriente constante, la punta
recorre las curvas de igual DEEL de la superficie.

Si la superficie es polarizada negativamente respecto a la punta, los electrones van de los
estados ocupados (o llenos) de la superficie (altura del nivel de Fermi Eg.myesra) hasta los
estados vacantes (0 vacios) de la punta. Cuando es polarizada positivamente respecto a la
punta, los electrones van de los estados ocupados de la punta (altura del nivel de Fermi Er.
punta) hacia los estados vacantes de la superficie.

Este resultado es muy importante para la interpretacion de las imagenes STM [27]. Una
punta, supuesta monoatémica en su extremidad, puede darnos un relieve del arreglo
cristalografico de la superficie. Los atomos de la superficie aparecen como valles o crestas
segun la tension de polarizacion aplicada, que impone cambios en la densidad de estados

electrénicos.
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1.4 Corriente de Tunel promedio para punta

oscilante

En el campo de la Microscopia de Fuerza Atdmica sin Contacto (Non Contact Atomic
Force Microscopy o NC-AFM, en inglés), una variante es usar como sensor de fuerza un
diapasdn piezoeléctrico de cuarzo con una punta metélica muy fina adherida en uno de sus
brazos vibrantes, en vez del cantiléver (AFM clasico). Una descripcion del caracter
piezoeléctrico de este resonador ha sido reportada por Friedt y Carry [28] y el uso de este
resonador en NC-AFM ha sido publicado por varios autores [29, 30, 31]. En este trabajo,
no daremos detalles acerca del funcionamiento del Microscopio de Fuerza Atdmica, debido
a que no es parte de nuestro objetivo, pero cabe aclarar lo siguiente:

En el Microscopio de Efecto Tunel, la punta traza contornos donde la densidad de estados
electronicos ‘locales’ de la superficie en el nivel de Fermi es constante y la imagen STM
obtenida, no necesariamente reproduce la topografia de la superficie a menos que esta sea
metélica y homogénea.

Mientras que, en el Microscopio de Fuerza Atémica sin Contacto, la punta traza contornos
donde la densidad de estados electronicos ‘totales’ es constante y la imagen AFM obtenida
reproduce la topografia de la superficie siempre y cuando esta sea homogénea.

Por tanto el STM y el AFM son dos técnicas que proporcionan informacion
complementaria de la superficie a nivel atébmico. Se puede observar la diferencia en las
imagenes STM y AFM obtenidas en el caso de grafito (HOPG) en el siguiente articulo
publicado por F. Giessibl [32].

Por otro lado, durante la operacion por AFM, la corriente de tanel puede medirse
simultaneamente cuando un Voltaje Bias Vt es aplicado entre la punta conductora y la
muestra. Esto da lugar a tres modos de operacion del microscopio, en el cual medidas
simultaneas por AFM/STM pueden llevarse a cabo. Algunos resultados aparecen en las
publicaciones de ciertos autores [33, 34, 35]. El microscopio utilizado en el presente
trabajo posee esta caracteristica particular.
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Modos de operacion del Microscopio de Efecto Tunel y de Fuerza Atémica combinado
(STM/AFM):

a) STM Estético: La sonda (diapason + punta) no oscila, la regulacion en Z esta basada en
la corriente de tunel ‘I’ y se obtiene una imagen STM cléasica.

b) STM Oscilante: La sonda oscila y la regulacion en Z esta basada en la corriente de tunel
promedio ‘<I+>" debido a la oscilacion de la sonda. Se obtienen una imagen STM y
simultaneamente una cartografia del gradiente de fuerza debido a la interaccion punta-

muestra.

c) AFM: La sonda oscila, la regulacion en Z esté basada en el cambio en la frecuencia de
resonancia ‘Afies’ que experimenta el diapason, causado por la fuerza de interaccion entre
la punta y la superficie. Se obtienen una imagen AFM y simultdneamente una cartografia

de la corriente de tunel promedio.

Cabe mencionar que en los modos de operacién ‘b’ y ‘c’ existe otro lazo de regulacion

para mantener constante la amplitud de vibracion del diapasén en todo momento.

STM | — Imagen STM-DEE local

AFM | —> Imagen AFM-DEE Total ’

STM Estatico #:Eﬁl -Imagen STM

(I)

. -Imagen STM
STM Oscilante
STM/AFM [ —> (£1:5) ’ J -Cartografia VF
.
(Af) . -Cartografia <I;>

Figura 1.8 Modos de operacién del Microscopio STM/AFM combinado.
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Si trabajamos con el modo de operacion ‘b’, la corriente de tlnel promedio <I+> es dada
por el valor medio temporal en un periodo de oscilacion de la sonda, que oscila a su
frecuencia de resonancia con amplitud constante. Con la dependencia exponencial en

distancia de la corriente tanel (ec. 1.1) y la sefial de oscilacién del diapason ASen(cot) , la

corriente ttnel promedio viene dada por la expresion (1.3).
<IT(Z1 A)> = Ioe_ZszMlllz(_AfkTA) (1.3)

En la expresion (1.3) 2’ es la distancia punta-superficie, M2(¢) es la funcién de Kummer

[36], ‘A’ la amplitud de oscilacién del diapasén y ‘ky’ dado por la expresion (1.2). Franz

Giessibl describe este resultado [37], realiza una aproximacion cuando k; A>>1 y obtiene:

1

(1:(z, A) = I (210)m (1.4)

Asumiendo amplitudes de vibracion pequefias (del orden de nanémetros), con A=5nm y
kr=1A™, la corriente de ttnel promedio es aproximadamente 25 veces mas pequefia que el
valor de la corriente cuando la sonda no oscila. Por tanto, el uso de pequefias amplitudes de
oscilacién mejora la calidad de las medidas a la vez en STM y AFM.

En este trabajo, presentaremos una imagen STM dindmica para la muestra de Grafeno
G101. También presentaremos cartografias correspondientes a cambios en la frecuencia de
resonancia del diapasén (relacionados con los gradientes de fuerza de interaccion punta-
superficie) y cambios en la sefial de excitacion (relacionado con la disipacién de la energia)

para mantener la amplitud de vibracion constante.
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1.5 El carbono

El 4&tomo de carbono tiene una estructura electronica 1s°2s°2p? la cual le permite la
capacidad de formar enlaces los unos con los otros de multiples formas a través de

procesos de hibridacion, que es una combinacion de orbitales atémicos.

Los tres tipos de hibridacion que presenta el &tomo de carbono son:

a) sp*: Mezcla entre un orbital s y un orbital p. Ejemplo: Acetileno C,H.

b) sp?: Mezcla entre un orbital s y dos orbitales p. Ejemplo: Grafito, Grafeno, Etileno CoH,

c) sp>: Mezcla entre un orbital s y tres orbitales p. Ejemplo: Diamante, Metano CH,.

Los fulerenos (descubierto en 1985) y los nanotubos de carbono [38] (descubierto en 1991)

presentan hibridaciones intermedias.

Por otro lado, el carbono es un material alétropo ya que tiene la capacidad de existir en dos

0 mas estructuras diferentes en el mismo estado fisico (Figura 1.9).

a)

d

Figura 1.9 Estructura cristalina de ciertos al6tropos del carbono: (a) Diamante. (b) Grafito.
(c) Fulereno C60. (d) Nanotubo de carbono y (e) Grafeno.
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1.6 Grafito

El Grafito es altamente anisotropico e hidrofobico y esta formado por una secuencia de
empaquetamientos de capas (0 laminas) de atomos de carbono. En una lamina, el enlace
quimico entre 4tomos de carbono, es un enlace covalente formado por el solapamiento
frontal o de orbitales hibridos sp?, mientras que las laminas se enlazan entre sf por fuerzas
de Van der Waals debido al solapamiento lateral = de orbitales 2p,, los cuales estan
deslocalizados y son responsables de la anisotropia de la conduccidn eléctrica en el Grafito
(Figuras 1.10a y 1.10b). Es por ello que las laminas pueden deslizarse facilmente una

sobre otra, motivo por el cual el Grafito es blando y resbaladizo.

Dependiendo del tipo de empaquetamiento de capas, existen dos formas alotropicas
diferentes: el grafito hexagonal o Bernal, que es la forma termodindmicamente estable
donde la secuencia de apilamiento de laminas es ABAB; y el grafito romboédrico, que es
una forma termodindmicamente inestable, y mucho menos abundante, con una secuencia
de apilamiento ABCABC (Figura 1.10c).

A partir de este punto, denominaremos abreviadamente al grafito hexagonal (tipo Bernal)
como grafito, hecho cominmente tolerado por las normas de nomenclatura [39, 40] y dada

la escasa importancia del grafito romboédrico.

a)

2p;

Figura 1.10 a) Tres orbitales hibridos sp? y un orbital 2p, para el &tomo de carbono en el
grafito. b) Solapamiento frontal ¢ y solapamiento lateral m. c¢) Apilamientos ABAB
(izquierda) y ABCABC (derecha).
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El Grafito es un semimetal y su estructura cristalina consiste de una red hexagonal con 4
atomos por celda unidad (Figura 1.11). Usando un sistema de referencia ortonormal

(OXY2Z2), las coordenadas de los vectores de base de la red son expresados por:

3 3 0 °
> a V3 > a v - a=2461A
3125' -1 ; aZ:E- 1 , ay;=c-| 0] donde: ]

0 0 1 C=6,696A

Las posiciones de los atomos de carbono en la celda unidad son:

Atomo Base (a,,a,,a,) Basecartesiana (x,Y,z)

10 (0,0,0) (0,0,0)
(i) [
O (my o
® (33 (&

En la figura 1.12 mostramos la proyeccion de la celda unidad en el plano XY (sombreado

oolr\)

Wl

en azul, izquierda) y la estructura cristalina del grafito (derecha).

Red z Base

Figura 1.11 Estructura cristalina del grafito. Red hexagonal y base de 4 atomos de

carbono.
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Figura 1.12 (lzquierda) Vista superior de la monocapa superficial del grafito. La red

superficial esta definida por dos vectores de base aj y az , en el plano XY cuya magnitud
es de 246pm, formando un angulo de 60° entre ellos. La distancia entre dos atomos de
carbono: « (blanco) and f (azul), es 142 pm; estos atomos no son equivalentes debido a
que no poseen la misma vecindad de atomos. (Derecha) Vista perspectiva, mostrando la
estructura en capas. La distancia entre dos capas vecinas es 2.36 veces la distancia
interatdmica en una capa, Y el enlace entre capas es débil (Fuerzas de Van der Waals). Los

atomos « (blanco) estan directamente encima de un &omo « en la capa justo debajo, a

una distancia de 334.8 pm; los atomos p (azul) estan encima de sitios huecos (h).el vector

unitario a, es paralelo al eje z con una longitud de 669.6 pm.
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1.7 Grafeno

El Grafeno es un cristal bidimensional y esta formado de una sola capa de a&omos de
carbono ordenados en hexagonos, por tanto hace pensar en un panal de abejas. Su
estructura consiste de una red hexagonal 2D con 2 atomos por celda unidad (Figura 1.13,
izquierda), cuya distancia entre atomos de carbon es de 1.42 A. Usando un sistema de
referencia ortonormal bidimensional (XY), las coordenadas de los vectores de base de la
red son expresadas por:

i:%t/ﬂ : 2 — a-(\/fj ,  donde: a:2,461,°A

Las posiciones de los atomos de carbono en la celda unidad son:

Atomo Base (a,a,)  Basecartesiana (X,Y)

10 (0,0) (0,0)
2 2 2a
2 - = 20
O [3 3j (x/§ ’ ]
En la figura 1.13 (derecha) mostramos la estructura cristalina 2D del Grafeno:
Red Estructura
Z tad a
7

-

Figura 1.13 (lzquierda) Red hexagonal 2D definido por dos vectores unitarios az y a,

(de magnitud 246pm) que forman un angulo de 60° y base biatdmica (posiciones 1y 2) en
el plano XY. La distancia entre dos &tomos de carb6n es 142 pmy son equivalentes ya que

poseen la misma vecindad de atomos. (Derecha) Estructura 2D del Grafeno.
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Por otro lado, el Grafeno adopta diferentes formas moleculares del carbono. Entre ellos
tenemos a los fulerenos, que contienen 60 atomos de carbono y estdn compuestos por 20
hexagonos y 12 pentagonos dando a la superficie la forma de esfera. Enrollado sobre ella
misma, el Grafeno da lugar a unos nanotubos de carbono y su apilamiento en capas

constituye el grafito (Figura 1.14).

Figura 1.14 Molécula fulereno C60, nanotubos de carbon y grafito formados a partir de
hojas de Grafeno, es decir, monocapas de atomos de carbon ordenados en forma de un
panal de abejas [41].

La estructura electronica del Grafeno [42] es bastante diferente de los materiales
tridimensionales. Su superficie de Fermi esta caracterizada por seis dobles conos, como se
muestra en las figuras 1.15a y 1.15b. En el Grafeno intrinseco (no dopado) el nivel de
Fermi esta situado en los puntos de conexion de estos conos. Ya que la densidad de estados
del material es cero en ese punto, la conductividad eléctrica intrinseca del Grafeno es
bastante baja y es del orden de la conductancia cuantica o~e?/h.

El nivel de Fermi sin embargo puede cambiar aplicando un campo eléctrico, asi el material
se convierte en dopado-n (con electrones) o dopado-p (con huecos) dependiendo de la
polaridad del campo eléctrico aplicado (Figura 1.15c). El Grafeno puede también doparse
por adsorcion, por ejemplo, agua o amonio en su superficie. La conductividad eléctrica
para Grafeno dopado es potencialmente bastante alto a temperatura ambiente y puede ain

ser mayor que el cobre.
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Cerca al nivel de Fermi, la relacion de dispersion de electrones y huecos es lineal. Ya que
las masas efectivas son dadas por la curvatura de las bandas de energia, esto corresponde a

una masa efectiva cero.

El Grafeno es practicamente transparente; en la region dptica éste absorbe sélo el 2.3% de
la luz. Este valor (0,023) es dado por mo, donde a es la constante de estructura fina
(0=1/137) que define la interaccion entre las cargas eléctricas que se mueven muy
rapidamente y las ondas electromagnéticas. En comparacion con sistemas 2D a baja
temperatura (basados en semiconductores), el Grafeno mantiene sus propiedades 2D a
temperatura ambiente. También es mas resistente que el acero, muy extensible y puede
usarse como conductor flexible. Su conductividad térmica (~5000 Wm™K™) es diez veces

mayor que la del cobre (400 Wm™K™) a temperatura ambiente.

Por tanto, el Grafeno es un excelente conductor y un material resistente, transparente,

flexible y ligero, sacado a la luz por el Gltimo premio Nobel 2010 [21, 43].

p(kQ)

Figura 1.15 Estructura de bandas del Grafeno aislado. Dispersién electrénica en el
Grafeno. a) Relacion de dispersion de las bandas n y n*. b) Zoom efectuado en el punto K
y en la proximidad del nivel de Fermi. La estructura de bandas es en primera
aproximacion, lineal e isotropica. ¢) Efecto del campo eléctrico ambipolar en una
monocapa de Grafeno a una temperatura de 1K. Las figuras insertadas representan la
estructura electronica en el Cono de Dirac dopado con electrones (respectivamente con

huecos) para una tension V positivo (negativo).

23



Capitulo 2

Dispositivo Experimental

Se utilizé un nuevo tipo de microscopio a sonda local que permite estudiar la topografia y
las propiedades electrénicas y mecanicas de la materia a escala manométrica. Este
microscopio se encuentra en el Laboratorio del Servicio de Fisica y Quimica de Superficies
e Interfaces (CEA/IRAMIS/SPCSI) y ha sido desarrollado para trabajar como Microscopio
de Efecto Tunel y Microscopio de Fuerza Atdmica simultaneamente y, funciona en
condiciones de ultra alto vacio a temperatura ambiente (Room Temperature Ultra High
Vacuum Scanning Tunneling and Atomic Force Microscope o RT UHV STM/AFM, en
inglés). Este microscopio usa como sonda principal de exploracién un diapasén de cuarzo
con una punta metélica pegada en su brazo libre, trabaja con superficies que van desde
muestras no conductoras a conductoras y desde muestras duras a suaves y delicadas. El
sistema mecanico comercial de Omicron [44] y el sistema de control Nanonis [45] han sido
adaptados para controlar y dar soporte a la oscilacion mecénica y eléctrica de la sonda.

Limitaciones usuales:

Ruido mecénico: Reducir al minimo cada una de las fuentes de ruido mecanico que
pueden inducir pequefias oscilaciones mecanicas de la punta cuando se encuentra a pocos

angstroms de la superficie.

Ruido electronico: Las pequefias corrientes utilizadas hacen al microscopio muy sensible
al ruido electronico. Estas corrientes son del orden de decenas de pico-amperios, su
medicion requiere un preamplificador adecuado y una minimizacion de todas las fuentes de

ruido electrdénico.
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2.1 Ambiente del microscopio

El microscopio se encuentra instalado en una habitacion (planta baja) cerrada y
acondicionada para tratar de mantener la temperatura constante cuando esté en
funcionamiento. ElI microscopio descansa sobre una mesa de acero inoxidable, en cuyas
patas se han colocado amortiguadores neumaticos para aislar las vibraciones mecéanicas

activa y pasiva de baja frecuencia.

2.2 Presentacion del Microscopio STM/AFM

La Figura 2.1 es una fotografia del Microscopio STM/AFM vy presenta diferentes partes en
su estructura. Las muestras son introducidas por la compuerta de introduccion (A) y es
llevado al recinto de preparacion de muestras (B). El compartimiento principal del
microscopio (C, columna STM/AFM) esta constituido de un gran recinto cilindrico de
aproximadamente 1m de altura, el cual se muestra con mas detalle en la seccion 2.6.
Aquellos dos recintos (B) y (C) estan separados por una valvula de aislamiento (D). Los
equipos de vacio: las bombas a paletas, las bombas turbomoleculares y las bombas ionicas
estan conectados en serie de manera independiente a cada recinto B y C; éstas se
encuentran en la parte inferior de la mesa de acero inoxidable (E), no mostrado en la
imagen. El sistema electronico F da suministro eléctrico a estas bombas y también indican
la presion en cada recinto gracias a indicadores de presion: Pirani y Bayard-Alpert
instaladas. Unas cafias de transferencia (G1 y G2) junto al manipulador (H), permiten
desplazar la sonda y la muestra de un recinto a otro, a través de movimientos de traslacion
y rotacion. Una camara de aumento (1) instalada en el recinto K y otra instalada en C (que
esta oculta), registran en tiempo real el interior de cada recinto durante las manipulaciones,
a través del monitor (J). Asimismo en la parte superior del recinto de preparacion de
muestras, se encuentra instalado un pirometro L (termometro infrarrojo), para medir la
temperatura de la muestra cuando es sometida a tratamiento térmico. La temperatura
también es medida con termocuplas instaladas en el interior de este recinto (no mostrado
en la foto). Finalmente, todo el conjunto del microscopio reposa sobre una mesa (E) en
cuyas patas se han colocado soportes neumaticos para aislamiento contra altas vibraciones,

no mostrados en la fot.
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Figura 2.1 Fotografia del conjunto del microscopio. Compuerta de introduccién (A),
Recinto de preparacion de muestras (B), columna STM/AFM (C). Vélvula de aislamiento
(D), mesa de acero inoxidable (E), sistema electronico para las bombas de vacio (F),
manipuladores de transferencia (G1 y G2), manipulador XYZ y rotacién (H), camara de

aumento (1), monitor (J) y termémetro infrarrojo (L).

2.3 Amortiguacion de las vibraciones

El microscopio esta desacoplado del edificio gracias a dos dispositivos conectados en serie.
Primero todo el conjunto del microscopio reposa sobre una losa de concreto, que esta
directamente fundido en el suelo. El segundo dispositivo esta constituido por 6 soportes
neumaticos anti vibraciones, colocadas en las patas de la mesa de acero inoxidable sobre el
cual reposa el microscopio. Estos amortiguadores proporcionan una elevada deflexiéon y

aseguran una excelente estabilidad.
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También dos sistemas internos al microscopio permiten un aislamiento completo de las

vibraciones.

El primero esta compuesto de cuatro resortes fijados en la parte superior del recinto
STM/AFM, que soportan el cabezal principal del microscopio, el cual esta fijado a cuatro

columnas. De esta manera se compensa las vibraciones verticales.

El segundo es una combinacion de aletas de cobre que rodean el cabezal del microscopio
(Figura 2.2). Estas aletas estan intercaladas en una corona de imanes permanentes sin
contacto entre ellos. Cuando el cabezal esta en movimiento (horizontal), una corriente es
inducida en algunas de las placas de cobre por el campo magnético de los imanes (se trata
de corrientes de Foucault), luego la fuerza resultante se opone al movimiento de las aletas
y frena por tanto el movimiento del cabezal.

Aletas de

Figura 2.2 Cabezal principal del microscopio. Las aletas de cobre estan colocadas entre
los imanes permanentes.
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2.4 Recintos o0 ambientes UHV

El conjunto de piezas que componen la estructura del microscopio son de acero inoxidable,
la justificacion del uso de este material es por su bajisima reactividad. Por tanto, presenta
una fuerte resistencia a la corrosién gracias a la tasa de cromo presente y una gran
resistencia mecénica. EIl contenido de cromo, muy reactivo y particularmente oxidable,
puede parecer absurdo, pero su 6xido, en presencia de Hierro o Niquel es capaz de detener
totalmente la corrosién que se forma en la superficie de la aleacion, formando una capa

pasiva hermética.

Como podemos ver en la Figura 2.3, las bridas que permiten acceder al interior de cada
recinto son de acero inoxidable igualmente. Para ser herméticos, las junturas metalicas

deben apretarse siguiendo un método particular.

La juntura es un anillo de cobre de alta pureza (que sera cambiada en cada apertura). El
interior de cada brida posee una hoja afilada (cuchilla) que aplastara al cobre al apretarse.
Por tanto, la unién esta compuesta de acero inoxidable aplastando un metal mas suave,

asegurando un sellado éptimo.

De esta manera, todas las valvulas estan disefiadas para trabajar en UHV y cada una posee

igualmente su propio sistema de cuchillas.

Figura 2.3 Bridas de acero inoxidable.
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2.5 Recinto de preparacion de muestras

El recinto de preparacion de muestras (Figura 2.4) esta separado de la columna STM/AFM
(A) por una valvula de aislamiento (B). Gracias a este dispositivo, la columna STM/AFM
del microscopio estd protegida de contaminaciones inherentes a la preparacion de
muestras. Por razones evidentes de limpieza, todos los objetos que entran en microscopio

estan preparados especificamente para trabajar en ultra vacio.

Figura 2.4 (a) Recinto de preparacion de muestras, que estd formado por el calentador
térmico (C), el dispositivo de ionizacion y aceleracion (D) de los &tomos de argon para las
operaciones de bombardeo iénico, el manipulador (E) y la cafia de transferencia (F)
permiten la manipulacion de las muestra(G) en vacio. También se muestra el interior del
recinto, a través de la ventana encerrada en recuadro azul, con el indicador de presion
Bayard-Alpert (H) apagada (b) y encendida (c), para medir la presién en el interior.
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Este recinto esta equipado de un calentador térmico por bombardeo de electrones y de un

cafon de iones.

El calentador (C) estd compuesto de una resistencia (alambre de tungsteno) y un cilindro
Wehnelt, encima de la cual se coloca la muestra. La configuracién de este sistema se
describe en detalle en el capitulo 4, también se dispone de una termocupla y un pirémetro

para medir la temperatura, no mostrados en la imagen.

Una botella de argon esta conectada a un dispositivo de ionizacién en (D). Los atomos de
argon son sometidos a un fuerte campo eléctrico hasta formar un plasma ionico y los iones
son enseguida acelerados. Las operaciones de transferencia (puntas y muestras) son
realizadas por medio de manipuladores (E) y cafias de transferencia (F).

2.6 Cabezal STM/AFM

El cabezal STM/AFM (Figura 2.5b) es el elemento central del microscopio y se encuentra
en el interior de la columna STM/AFM (Figura 2.5a). Un software [45] permite desplazar
el tubo piezoeléctrico completo en tres direcciones, mediante motores piezoinerciales, cuyo
paso es tipicamente del orden de centenas de nandmetros (para este sistema ~200nm/paso).
Para una aproximacion mas fina, los desplazamientos (X, Y, Z) de la punta hacia la
superficie son realizadas gracias a un tubo piezoeléctrico, donde uno de sus extremos (A)
aparece en la figura 2.5b. La punta cuyo soporte es magnético estd bloqueada en su
recepcion en la extremidad del tubo piezoeléctrico por la presencia de un iman permanente.
La parte inferior del cabezal presenta dos deslizadores laterales (B) para recoger las placas
porta muestras (C). La muestra es por tanto colocada boca abajo como es ilustrada en la
figura 2.5c. Finalmente las sefiales de control de los motores piezoinerciales, del tubo
piezoeléctrico y los datos fundamentales, corriente de tlnel y tension de polarizacion, son
recogidas y almacenadas para su posterior tratamiento.
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A continuacion se muestran las caracteristicas piezoeléctricas del Tubo Escaneador de este

sistema:
oi Sensibilidad Maximo rango Voltajes maximos para
iezo
(nm/V) de escaneo (um) X, YyZ
X, Y 30 7.8
+130V a T<40°C
z 10 2.6

c) Portamuestra

Muestra /' <+« Punta

Diapason =—» >

o ——

o

Tripode
Omicron

A 4

Tubo
Piezoeléctrico I

Figura 2.5 a) Columna STM/AFM. b) Cabezal STM/AFM. c) Vista lateral del cabezal.
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Capitulo 3

Preparacion de Sondas
3.1 La sonda STM/AFM

Un diapasén piezoeléctrico de CITIZEN AMERICA (CFS206-32.768-KDZF-UB, Case
metalico) con una frecuencia de resonancia libre de 32768Hz fue usado como sonda de
exploracion en este trabajo. Este diapasén piezoeléctrico, es un dispositivo electrénico

hecho de cuarzo, que se vende comercialmente y viene encapsulado [46].

El primer paso consiste en quitar la capsula metalica que lo protege con ayuda de un
alicate de boca semirredonda con cuchilla (Figura 3.1a). Las Figuras 3.1c y 3.1d muestran
al diapasén encapsulado y completamente desnudo respectivamente. A partir de este punto
hacemos uso de guantes sanitarios y pinzas especiales (Figura 3.1b) para facilitar la
manipulacion del diapason. Luego éste es sumergido en un recipiente con isopropanol y
llevado a ultrasonido por 15 minutos para remover cualquier particula depositada en su
superficie. Finalmente es secado bajo un flujo de Nitrégeno gaseoso, con este

procedimiento se obtiene un diapasén completamente limpio y listo para usarse.

El segundo paso consiste en fijar el diapason al tripode Omicron (Soporte del diapason,

Figura 3.2), el cual ha sido adaptado para recibir al diapason.

Figura 3.1 a) Alicate de boca semirredonda con cuchilla. b) Pinzas de manipulacion.
c) Diapason encapsulado. d) Diapasén no encapsulado.
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Figura 3.2 Vistas inferior (a), superior (b) y lateral (c) del tripode Omicron.

Antes de ello el tripode Omicron y el soporte del tripode son sumergidos en un recipiente
con etanol y llevados a ultrasonido por 15 minutos, luego son llevados al horno a 120°C
por 5 minutos. De esta manera tenemos nuestras piezas secas y libres de cualquier suciedad
que pueda contaminar el interior del Microscopio cuando sean introducidos y llevados a
ultra alto vacio (UHV, en inglés).

Luego, un brazo del diapason es pegado sobre la pieza de Macor del tripode Omicron con
un pegamento aislante Epotek H77 [47] y después es llevado al horno a 120°C por 1 hora,
con ello logramos un secado completo del pegamento y la fijacion mecénica de este
resonador. Con esta configuracion tenemos un brazo fijo y el brazo opuesto libre para

MOVeErse.

El tercer paso trata de conectar los bornes ‘a’ y ‘b’ del diapasén (los cuales estan
conectados a sus electrodos) con los pines ‘1’ y ‘2’ del tripode Omicron. Para ello, el borne
‘b’ del diapason, es conectado al pin ‘2’ del tripode con la ayuda de un alambre de cobre
muy fino (¢=50um) y pegado con plata conductora Epotek H21D [48]. La misma
operacion es hecha para el borne ‘a’ que hace contacto con el electrodo que se encuentra en
extremo del brazo superior del diapason, para la futura punta STM; este borne es
conectado al pin ‘1’ del tripode Omicron. Se usaron alambres de cobres limpios
sumergidos en etanol, sometidos a ultrasonido y secados con aire purificado. Luego, todo
el conjunto (Diapasén-Tripode) es llevado al horno a 140°C por 1 hora, con ello logramos
un secado completo del pegamento. Terminado lo anterior, se realizan pruebas de
conductividad con la ayuda de un Multimetro para verificar fallas de conexién.
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La figura 3.3 muestra el diapasén luego de culminar esta etapa. Los pegamentos usados

son compatibles para trabajar en condiciones de UHV.

Figura 3.3 Tripode Omicron con un diapasén fijado en posicion horizontal con
pegamentos Epoxy.

3.2 Pegado de la punta STM

Aqui se usaron pinzas micrométricas (microposicionadores X, Y, Z y rotacién) especiales
durante la manipulacién del pegado de la punta, un microscopio binocular de varios
aumentos (6, 10, 16, 25 y 40) y una fuente de aire caliente a 350°C (Figuras 3.4a y 3.4b).
Para la punta, usamos un alambre de Pt/Ir de 50 um de didametro (Figura 3.4c), el cual es
cortado mecanicamente una longitud de 5mm aproximadamente con un alicate especial de
corte (Figura 3.4d).

Luego, la punta es colocada en un recipiente con etanol, llevada a ultrasonido durante
15min, para remover las impurezas en su superficie y secada con aire purificado. Después
la punta y el tripode Omicron son dispuestos como se muestra en la figura 3.5f y se
procede a pegar la punta a un electrodo del brazo libre del diapasén, colocando una
pequefa cantidad de pegamento conductor Epotek H21D en la unién de contacto.
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Para secar el pegamento in-situ, usamos la fuente de flujo de aire caliente enfocando la
zona de contacto, en esta parte hay que evitar la difusién del pegamento conductor en los
electrodos vecinos y asi no tener un cortocircuito. Este paso es critico y se requiere mucho

cuidado.

Finalmente, para un buen secado del pegamento, dejamos el diapasén en el horno a 120°C
durante 1 hora y después se realizan pruebas de continuidad entre la punta y el Pin 1 del
Tripode Omicron. La figura 3.5 (parte superior) muestra los equipos usados para el pegado
de la punta STM.

Figura 3.4 a) Microscopio Optico Binocular. b) Fuente de flujo de aire caliente, el cual
posee un control de temperatura y otro de flujo. ¢c) Alambre de Pt/Ir (80% Pt, 20% Ir). d)
Alicate de corte de calidad, especial para obtener puntas STM mecénicamente.
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Figura 3.5 (a, b) Pinzas micrométricas. c) Fuente de iluminacion. d) Objetivo del
Microscopio Binocular. €) Fuente de flujo de aire caliente. f) Vista zoom de la imagen en

recuadro rojo.
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3.3 Fabricacion de la punta STM

Se utilizaron puntas de Platino/Iridio (80% Pt, 20% Ir) de diferentes diametros 50 um y
250 pum disponibles comercialmente. Donde el Iridio actia como agente endurecedor del
Platino, dandole rigidez mecanica; esta aleacion tiene la ventaja respecto a alambres de
Tungsteno W, de ser inerte a la oxidacion y resistente a la corrosion. Sin embargo, su costo
es bastante caro, alcanzando los $145, 1m de alambre de Pt/Ir de 250 um de didmetro [49].

Procedimiento electroquimico

Se utiliz6 un método simple y reproducible [50] de ataque electroquimico para obtener
puntas muy agudas (con radios de curvatura ~10nm). La calidad de la punta es critica
cuando se trabaja en modo AFM para obtener la resolucion atémica, en el caso del STM no
lo es necesariamente. Para la punta se usé un alambre de Pt/Ir de 50 um de diametro, el
cual ha sido eléctricamente conectado a un electrodo del brazo libre del diapason. Para ello
se us6 el ataque electroquimico inverso propuesto por M. Fotino [51], la cual consiste en
realizar el ataque con la punta hacia arriba como se muestra en la figura 3.6a; donde la
componente tangencial F_ de la fuerza de empuje Fg mueve las burbujas formadas a lo
largo de la superficie de la punta y la componente normal Fy, las presiona contra la
superficie en el ataque electroquimico ‘Normal’ (izquierda) y las aleja de ésta en el ataque
electroquimico ‘Inverso’ (derecha). El efecto inhibidor del flujo de burbujas en el ataque
por encima de la superficie es mayor en el ataque normal que en el ataque inverso. Fotino
menciona que el ataque electroquimico con la orientacion de la punta hacia arriba es mayor
en puntos alejados del apice de la punta, resultando en un afinamiento de la punta. La
figura 3.6b muestra dos perfiles dos puntas de tungsteno obtenidas por diferentes procesos
de ataque, con radios de curvatura entre (0.5-1) nm para el ataque inverso y de 100 nm

para el ataque normal.

La solucién electrolitica empleada fue la siguiente: 5g CaCl,, 30ml H,O y 2ml Acetona. La
disposicion del sistema se muestra en la figura 3.7, donde se usaron como electrodos la

misma punta STM y como contraelectrodo un alambre de platino (¢~2mm).
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Reverse

normal reverse

Figura 3.6 a) Representacion esquematica del movimiento de burbujas en el ataque
electroquimico ‘Normal’ e ‘Inverso’ bajo un voltaje AC. b) Perfil de dos puntas de

tungsteno obtenidas por ataques electroquimicos diferentes.

Miliamperimetro AC

Electrodo de
Platino

Fuente de alimentacion

Voltage AC
22 V,p, 400Hz

a0 '\ mon
® o Lo

Celda —
electroquimica

P —
Tripode
Omicron
Pin1l =—»

Figura 3.7 Configuracion de ataque electroquimico usado para la fabricacién de puntas
STM.
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El proceso de ataque electroquimico esta basado en dos pasos:

El primer paso consiste en sumergir la punta ~2mm en la solucidn electrolitica y después
aplicar un voltaje alterno (22Vpp a 400Hz) estacionario entre los electrodos. Este proceso
para automaticamente cuando el extremo superior de la punta es cortada en la interface

aire-solucion electrolitica.

Luego se sumerge la punta ~2mm para dar lugar al segundo paso, el cual es un ataque mas
riguroso, hecho por un nimero de pulsos AC de 250ms de duracién a una frecuencia de
repeticion de 1Hz. El proceso termina cuando la méaxima corriente AC registrada por el
miliamperimetro cae a un 20% de su valor inicial, esto tom6 un tiempo entre 3-4 minutos.
Después la sonda es sumergida en etanol y sometida a ultrasonido por 15min para remover
el solvente que se adhiere a la superficie y finalmente es secada en un horno a 120°C
durante 5 minutos. Asi logramos obtener una sonda lista para ser introducida en el

microscopio.

Finalmente hemos logrado fabricar nuestra primera sonda de exploracion por este

procedimiento y se muestra en la figura 3.8.

Figura 3.8 Sonda del Microscopio STM/AFM con una punta de Pt/Ir pegada en uno de sus

brazos vibrantes.
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El equipo usado para la fabricacion de la punta STM por ataque electroquimico se muestra
en la figura 3.9, donde se muestra la celda electroquimica (A), el posicionador XYZ (B)
que desplaza la sonda, el generador de voltaje sinusoidal (C) y el osciloscopio (E) para
observar las sefial de voltaje aplicado en la celda electroquimica. ‘F’ es otro generador de
voltaje, el cual se ajusta a pulsos de tension de frecuencia 1Hz y ancho de pulso 250ms vy,
servird para sincronizar la sefial sinusoidal proveniente del generador ‘C’ por medio del
disparador de ‘Schmitt’ que posee ‘C’; la sefial de salida pasa por el amplificador de
voltaje y corriente (D) para después aplicar la sefial de voltaje proveniente de ‘D’
directamente a la celda electroquimica ‘A’. Se dispone de un miliamperimetro ‘G’ que
sirve como referencia para saber cuando hay que detener el ataque electroquimico y se
disponen de un cronémetro ‘H’ para medir el tiempo que dura el ataque. También se ha
adaptado una cdmara de aumento ‘I’, un monitor ‘J” y una lampara de iluminacién ‘K’ para
la observacion del ataque.

L4

\\\'

" —_—
\ ...../
- ° .i_!-.'.h- E

Figura 3.9 Equipo usado en la fabricacion de puntas STM por ataque electroquimico.
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Procedimiento mecanico

Existe una forma muy sencilla de preparar puntas afiladas "atémicamente agudas", cuando
el microscopio trabaja s6lo en modo STM. Para ello, tomamos un alambre delgado de Pt/Ir

(¢ =250um), luego un extremo del alambre es soldado al pin central del tripode
Omicron (usado para STM, Figura 3.10a) usando un equipo de ‘soldadura por punto’;
mientras el otro extremo es sujetado en un angulo agudo (20-30)° con una tijera metalica y
cortado mecanicamente. La sonda STM obtenida mecanicamente se muestra en la figura

3.10b y esta lista a usarse.

Futura locacion
de la punta STM

Punta STM

Figura 3.10 a) Vista frontal del tripode Omicron usado para trabajar s6lo en modo STM.
b) Vista lateral de la sonda STM: Punta soldada en el tripode y cortada mecanicamente.
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Capitulo 4

Preparacion de Muestras

Las muestras utilizadas en Microscopia de Efecto Tunel son normalmente metales,
semimetales o semiconductores. La preparacion de superficies consiste en someter a un
proceso térmico estas muestras antes de su analisis con el microscopio STM/AFM, con
esto logramos dos cosas: la desorcion de impurezas que se encuentran en la superficie y la
reorganizacion de atomos por difusion superficial cuando la superficie presenta asperezas

nanomeétricas, para el caso de muestras metalicas.

Luego de terminar este proceso, obtenemos una superficie propia que presenta terrazas
planas y forma escalonada. Cabe mencionar que el proceso de calentamiento que se use,

puede conducir a la sublimacion de algunas zonas de la superficie.

En este trabajo se usaron dos procesos térmicos:

4.1 Emision termoidnica

A temperatura ambiente los electrones en los metales sdlidos tienen gran movilidad, y
pueden moverse con gran facilidad de un 4&tomo a otro, pero cuando por un filamento
metalico, circula una corriente de suficiente intensidad, se consigue proporcionar a los
electrones suficiente energia térmica para vibrar con mayor frecuencia y sobrepasar la
barrera energética (Funcion de trabajo) para separarse del metal. Estos electrones tienden a
volver al metal del que se han separado, ya que cada vez que un electron es emitido por el
metal, este Ultimo adquiere una carga positiva de magnitud igual a la carga negativa del
electrén que ha sido emitido. Muchos metales no soportan durante mucho tiempo la
temperatura necesaria logrando deteriorarse. EI Tungsteno (W), sin embargo, tiene una
temperatura de fusién suficientemente alta (3650°C), lo que permite que el material soporte
temperaturas elevadas (Entre 2600°C y 3000°C) por un tiempo mayor y por tanto, es el

material elegido para emisores termoi6nicos.
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4.2 Bombardeo de electrones

Los electrones emitidos del filamento de tungsteno (catodo) son acelerados al &nodo a
tierra (soporte de la muestra) debido al campo eléctrico existente entre el &nodo y el
filamento, el cual tiene un extremo conectado al electrodo Wehnelt que se encuentra a un
voltaje negativo de algunas centenas de voltios (~800V) respecto del anodo. El cilindro
Wehnelt tiene un efecto repulsivo sobre los electrones y permite localizar los electrones en
el centro del &nodo. Los electrones colisionan con la superficie metélica inferior del
portamuestra, evitando asi dafar la superficie de la muestra a calentar. Con esto logramos

un calentamiento debido al intercambio de energia que ocurre durante la colision.

La figura 4.1 muestra la configuracion usada para el calentamiento, donde Ve es el voltaje
aplicado al filamento para producir la emision termoidnica, HV es la diferencia de
potencial negativo, aplicado entre el catodo y el anodo vy, Ig es la corriente de emision
generada.

Muestra
\ IE
(Anodo)

(Chy |
Filamento de Tungsteno HV(-) /— —
(catodo)
/ Alto Voltaje
Cilindro Wehnelt
Ve

Figura 4.1 Diagrama esquematico del proceso de calentamiento por emision termoidnica y
bombardeo de electrones.
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Capitulo 5
Simulador STM

Este Simulador STM es usado para familiarizarse con el controlador NANONIS vy sirve
como entrenamiento antes de operar el STM con este controlador. También se puede
utilizar para ensefiar a otras personas cémo utilizar el software sin la presencia del

hardware.

Otra aplicacion que ofrece es que sirve como herramienta de ensefianza de uso general en
el campo de SPM (Scanning Probe Microscopy). Los parametros (Ganancia proporcional
y Respuesta integral) que permiten optimizar el lazo de realimentacién, los parametros
importantes de funcionamiento (Isp, Vias, Vscan, €tC.) ¥ los modos de adquisicion de datos
pueden ser aprendidos la primera vez que se inician en el campo de SPM.

La descripcion de la instalacion de este software de simulacion se encuentra disponible en
la pagina web de la empresa NANONIS [52].

Los modulos principales que son controlados por el simulador son:

5.1 Mdédulo Bias (Bias Module)

Este modulo es usado para configurar la tension de polarizacion aplicada entre la punta y la
muestra. Esto se hace escribiendo en la pantalla o utilizando el control deslizante. El rango
de Voltaje por defecto es de +/-10V.

L Tl 52

Bias

Tools w | Settings w |

e+

R R R R N RO TR N R R RO

e
-10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10

| 2

Figura 5.1 Mddulo de Control BIAS.
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5.2 Lazo de retroalimentacion Z (Feedback)

Este modulo se utiliza para controlar la corriente de referencia (Isewpoint), mMonitorear la
posicion instantanea Z del tubo piezoeléctrico y garantizar la proteccion de la punta
‘SafeTip’, la cual permite alejar la punta cuando la corriente tunel tome un valor limite y

asi evitar que la punta toque la superficie.

La corriente de referencia (Set Point), la ganancia proporcional y la respuesta integral
(Time Constant) son ajustadas a valores que permiten un control estable del microscopio

simulado. Estos controles se muestran en la figura 5.2.

Figura 5.2 Ventana del Controlador Z.
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5.3 Control de Escaneo (Scan Control)

Este modulo permite definir la posicion y tamafio del escaneo que se encuentra en la parte
superior-izquierda de la figura 5.3. También podemos controlar la velocidad real de la
punta sobre la superficie (Velocidad de escaneo), elegir la direccion de escaneo (hacia
arriba 0 hacia abajo), fijar el namero de pixeles, los cuales guardaran informacion de la
topografia obtenida y otras operaciones que hacen que el control sea manejable facilmente

por el operador del microscopio.

o2l [ufx[n] [E] [F=]
CIOIRIE] RS

SmarTit
Xaxs()| o000 Yais®) o000 (B

~ Data acquisition
Channels

Interferometer (m)
Input 3 (V)
Input 4 (V)
Input 5 (V)
Input 8 (V)
Counter 1 (Hz)
Counter 2 (Hz)
Bias (V)
Output 2 (V)
Output 3 (V)
Output 4 (V)
X (m)

Y (m) !I

Figura 5.3 Mddulo del Control de Escaneo.
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Capitulo 6

Resultados

6.1 Simulador STM
6.1.1 Imagen STM del Silicio (111)

Las figuras 6.1a y 6.1b muestran imagenes STM del silicio (111) registradas cuando la
punta barre la superficie en direcciones opuestas: Hacia adelante y hacia atras

respectivamente. Estas imagenes fueron obtenidas haciendo uso del simulador STM.

Adelante Atras

S o D L e LA Oy ] G0

d)

Z[A]
L B o JELVS N SN o 1Y

X[nm]

Figura 6.1 (a, b) Iméagenes STM del Si (111) obtenidas con el simulador, en direcciones
opuestas de escaneo (hacia adelante y hacia atras). c) Perfiles horizontales: hacia adelante
(curva roja) y hacia atras (curva azul). d) Perfil mostrando escalones atomicos en la
superficie de Si (111). 1t=100pA, V=+500mV, Area de escaneo: A=(20x20) nm’,
Vscan=50nm/s.
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Dicha superficie presenta escalones atomicos. La Figura 6.1d muestra un perfil (curva en
verde) donde se muestra que el escalon tiene una altura aproximadamente de 2.9A. El tubo
escaneador piezoeléctrico muestra un comportamiento de histéresis, este efecto se explica a

continuacion;

Comencemos aplicando un voltaje cero al tubo piezoeléctrico, luego aumentamos
gradualmente este voltaje a un valor finito y finalmente disminuimos el voltaje hasta
regresarlo a cero. Si graficamos la extensién de la ceramica en funcion de la tension
aplicada, la curva descendente no regresa sobre la curva ascendente ya que sigue una
trayectoria diferente, como se muestra en la Figura 6.2. La histéresis del tubo escaneador
es la razén de la separacion méxima entre las dos curvas a la extension maxima que un

voltaje puede crear: AY/Y max-

A
“,

15%
Hysteresis

Extension (um)

Voltage (V)
Figure 6.2 Histéresis del Tubo Piezoeléctrico escaneador.
El efecto de histéresis es observado cuando se comparan los perfiles en la imagen STM del

Silicio (Figura 6.1c), los cuales han sido tomados en direcciones opuestas: hacia adelante

(curva en rojo) y hacia atras (curva en azul).
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6.1.2 Variacion de la corriente tanel de referencia (Isetpoint)

La figura 6.3a corresponde a una imagen STM del Si (111) que ha sido obtenida variando
la corriente tanel de referencia (Isp) en instantes regulares de tiempo mientras se escanea la
superficie; los parametros: Voltaje Bias, zona y area de escaneo Y, velocidad de escaneo
fueron mantenidos constantes. La imagen STM esta dividida en 5 secciones (separadas por
lineas discontinuas) la cual ha sido registrada para diferentes valores de corriente tinel de
referencia mientras la punta escanea la superficie. La figura 6.3b muestra un perfil (curva
en rojo) que atraviesa cada seccion, experimentando saltos hacia abajo (flechas negras),

mientras la corriente tunel (SetPoint) aumenta.

a)
9.79
0.00
Z(A)
b) 50pA 100pA  500pA 1nA 5nA
| | | | - | \
6f |
st
— 4t
= 3l
N ol
1t
0 5 10 15
X[nm]

Figura 6.3 a) Imagen STM del Si (111) obtenida con el simulador STM, registrada para
diferentes corrientes tanel de referencia. b) Perfil que muestra una aproximacion de la
punta hacia la superficie a medida que la corriente tinel aumenta. Vr=+500mV,
A=(20x20) nm?, Vscan=50nm/s.
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6.1.3 Variacion del Voltaje de polarizacion (Vgias)

La figura 6.4a corresponde a una Imagen STM del Si (111) que ha sido obtenida variando
el Voltaje Bias (V1) en instantes regulares de tiempo mientras se escanea la superficie; los
parametros: Corriente tunel de referencia (Isp), zona y area de escaneo y, velocidad de
escaneo fueron mantenidos constantes. La imagen STM esta dividida en 4 secciones
(separadas por lineas discontinuas) y ha sido registrada para Voltajes Bias diferentes
mientras la punta escanea la superficie. La figura 6.4b muestra un perfil (curva en azul)
que atraviesa cada seccion, experimentando saltos hacia arriba (flechas negras), mientras el

Voltaje Bias (V1) aumenta.

b) +0.5V +L.0V +2.0V +5.0V
[ [N il [ |
6.. - ~i
5 Ty T S fﬁ Y
=4 W W |
= I
21 , |
1}
e e St s P — ]
0 5 10 15 20
X[nm)]

Figure 6.4 a) Imagen STM del Si (111) obtenida con el simulador STM, registrada para
diferentes voltajes de polarizacion (Vgias). b) Perfil que muestra un alejamiento de la punta
desde la superficie a medida que el Voltaje Bias aumenta. 11=100pA, A=(20x20) nm?,

VSCAN=50nm/s.
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6.1.4 Variacion de la velocidad de escaneo (Vscan)

La figura 6.5a corresponde a una Imagen STM del Si (111) que ha sido obtenida variando
la velocidad de escaneo (Vscan) en instantes regulares de tiempo mientras se escanea la
superficie; los parametros: Corriente tanel de referencia (Isp), Voltaje Bias, zona y area de
escaneo fueron mantenidos constantes. La imagen STM esta dividida en 3 secciones
(separadas por lineas discontinuas) las cuales han sido registradas para cada velocidad de
escaneo. La figura 6.5b muestra un perfil (curva en verde) que atraviesa cada seccion,
mostrando mayor inestabilidad a medida que aumentamos la velocidad de escaneo.

Vocan(m/s)
a) '
50n
- 500n
1u
b) 50n 500n 1u
[ : ¥ Il 1 [ . \
st f
il
ot 3[
N 2t .
If
0 5 10 15 20

X[nm]

Figure 6.5 a) Imagen STM del Si (111) obtenida con el simulador STM, registrada para
diferentes velocidades de escaneo (Vscan). b) Perfil que muestra una mayor inestabilidad a
mayores velocidades de escaneo. 1:=100pA, V1=+500mV, A=(20x20) nm?.
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6.2 Superficie de Grafito

En este trabajo, presentamos la Imagen STM de una superficie de grafito (HOPG: Highly
Oriented Pyrolytic Graphite), la cual ha sido explorado con un Microscopio de Efecto
Tuanel. Este Microscopio trabaja en condiciones de ultra alto vacio (UHV), a temperatura
ambiente. Usamos el software WSxM 5.0 (Nanotec Electronic, Espafia) para la
representacion y analisis de los datos. También mostramos el efecto de la deriva térmica y
mecéanica del tubo piezoeléctrico que realiza el escaneo de la superficie cuando registra
perfiles en direcciones opuestas de escaneo. Finalmente mostramos la Imagen STM del
grafito y cdmo cambia ésta cuando la corriente tanel de referencia y la tension punta-
superficie (Voltaje Bias) son modificados.

6.2.1 Imagen STM en modo Estético

a) Preparacion de la punta: Tomamos un alambre de Pt/Ir (80% Pt, 20% Ir) disponible
comercialmente, el cual tiene un didmetro de 250 um. La punta fue obtenida haciendo un

corte oblicuo con una tijera metalica.

b) Preparacién de la muestra: La muestra de grafito, fijada a un soporte metalico
(portamuestra), fue obtenida de la siguiente manera: Se coloca una cinta adhesiva en la
superficie de la muestra y luego se retira la cinta, proceso conocido como ‘cleavage’, en
inglés, de esta manera tenemos una superficie propia de grafito en la muestra.
Inmediatamente la muestra es transferida en la camara de analisis UHV del Microscopio
(P=10"° mbar).

La figura 6.6 muestra una imagen STM de grafito, registrado en modo corriente constante.

En la imagen que presentamos se ha removido el plano constante de background y ha sido
obtenida cuando la punta STM barre la superficie en una sola direccion.
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Imagen STM
128?—?

Figura 6.6 Imagen STM experimental del grafito (HOPG).
[t=200pA, V1=+300mV, A=(5x5) nm?, Vscan=25nm/s.

6.2.2 Tratamiento de imagenes

El tratamiento de iméagenes STM se desarrollo con el software WSxM 5.0 de la empresa
Nanotec Electronic [53].

a) Operaciones: Plano Global y Aplanar (Global Plane and Flatten)

La operacién ‘Plano Global’ corrige cualquier inclinacion debido al angulo punta-
superficie, aplicado a cualquier imagen. La operacion ‘Aplanar’ remueve el ruido de baja
frecuencia (visto como lineas oscuras aleatorias a lo largo de la direccién de escaneo
rapida) y remueve una funcion desde cada linea: Offset (promedio), Linea o Parébola. La
figura 6.7a muestra la topografia origina; la figura 6.7.b muestra el resultado de aplicar la
operacion Plano Global a la topografia original. La figura 6.7c muestra la aplicacion
‘Autoescala Z’ de la figura 6.7b a un valor inferior: nivel cero. La figura 6.7e es la imagen
resultante después de la operacién ‘Aplanar’, el cual elimina el background polinomial de
orden 2, es decir, la curvatura superficial global (Figura 6.7d) es sustraida de los datos y
realiza la ‘Autoescala Z’. Finalmente la figura 6.7f muestra la diferencia entre los dos
perfiles: Figuras 6.7c y 6.7e, donde podemos observar el efecto de la operacién ‘Aplanar o
Flatten’.
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Figura 6.7 a) Imagen STM original. (b, c) Operacién ‘Plano Global’ para la Imagen STM
original y la aplicacion de ‘Autoescala Z’. (d) Background parabélico y (e) resultado de
operacion ‘Aplanar’ en la imagen anterior, figura 6.7c. f) Perfiles después de realizar las
operaciones: ‘Plano global’ (curva en verde) y ‘Aplanar’ (curva en rojo). 1+=200pA,
V1=+300mV, A=(5X5) nm?, Vscan=25nm/s.

b) Transformada Répida de Fourier (FFT) y operaciones de filtro

La transformada rapida de Fourier FFT, es usada en analisis de imagenes periédicas, para
desarrollar operaciones de filtro y remover algunas frecuencias espaciales correspondientes
al ruido en la imagen STM. Por ejemplo esta operacion permite la eliminacion del ruido de
alta frecuencia presente en la Imagen STM. La figura 6.8 presenta el resultado de la FFT y
operaciones de filtro para la Imagen STM del grafito.
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11.0

Imagen STM

Figura 6.8 a) Imagen STM original. b) FFT de la imagen STM ‘a’ en el espacio de
frecuencias. ¢) Resultado después del filtrado en el espacio de frecuencias. d) Resultado

después de filtrado en el espacio real. 1t=200pA, V:=+300mV, A=(5x5) nm?’,
VSCAN:ZSnm/S.

6.2.3 Errores Sistematicos

a) Deriva térmica y piezoeléctrica

En la figura 6.9, mostramos dos Imagenes STM (a,b) y cuatro perfiles (c,d) que
corresponden a la misma zona de escaneo , tomados a partir de los siguientes tiempos t; y
to. Los perfiles (1,2) y (3,4) demuestran un desplazamiento en la direccién Y de los pixeles
que contienen informacién de la imagen STM.

4.61

0.00
Z(nm)

6\5 10 15 20 25 30 35
Y[nm] Y[nm]
t,

Figura 6.9 (a,b) Imagenes STM del HOPG en modo corriente constante tomados a
diferentes tiempos de escaneo inicial: t; = 0 and t, = 8°28s. (c,d) Perfiles verticales en
zonas comunes (1,2) y (3,4). 11=40pA, V1=+300mV, A=(400x400) nm?, Vscan=400nm/s.
Direccidn de escaneo para las dos imagenes STM: hacia adelante-hacia abajo (Indicado por
flechas rojas).
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b) Histéresis

El tubo escaneador piezoeléctrico muestra un comportamiento de histéresis. Este efecto es
observado cuando se comparan los perfiles horizontales tomados en direcciones opuestas

(hacia adelante-hacia atras), ver Figura 6.10.

Adelante

12.65 RSSO

L .
0 02 04 06 08 1 12 14
X[nm]

Figure 6.10 a) Imagen STM del grafito (escaneo hacia adelante). b) Imagen ‘a’ filtrada
con FFT. ¢) Imagen STM (escaneo hacia atras). d) Imagen ‘c’ filtrada con FFT. e) Perfiles
horizontales: hacia adelante (curva verde) y hacia atrds (curva roja). I+=200pA,
V1=+300mV, A=(5X5) nm?, Vscan=25nm/s.
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6.2.4 Red Cristalina

La figura 6.11a presenta el resultado de la operacion FFT para la Imagen STM original del
grafito, mostrado en la figura 6.6a; la figura 6.11b muestra una vista zoom en una zona de
la figura 6.11a y se muestra una red con diferentes parametros de celda “a,’ y *a,’, los
cuales forman un angulo de 72°. Las posiciones ‘1’ y ‘2’ son posiciones experimentales de
los atomos de carbono S . Hay una diferencia entre las posiciones teéricas (red hexagonal)
y las posiciones experimentales de los puntos de red. Tal diferencia es debido a las derivas

térmica y piezoeléctrica del tubo escaneador.

Figure 6.11 a) Imagen STM del grafito, filtrada con FFT, 11=200pA, V=+300mV,
A=(5x5) nm?, Vscan=25nm/s. b) Red Oblicua: a,=2.26 A, a,=2.58 A, éangulo 72°.
Circulos blancos y azules: Posiciones tedricas de los atomos de carbono o y S que

forman una red hexagonal.
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6.2.5 Corrugacion

a) ltuneL Constante y Vgias Variable

Las figuras 6.12a y 6.12b corresponden a dos Imagenes STM obtenidas variando el Voltaje
Bias V1 bajo las mismas condiciones: Corriente tunel de referencia (Isp), zona y area de
escaneo, velocidad de escaneo. La figura 6.12c muestra los mismos perfiles para cada
imagen STM. Observamos que manteniendo Isp constante, la amplitud de corrugacion “c;’
para Vt=100mV es mayor que ‘c;’ para Vt=300mV vy, la distancia entre picos maximos
consecutivos es aproximadamente 2.46A. Estos resultados han sido obtenidos afios atras

por Binnig y col. [54].

V;=-300mV

Sywwe e e
aen
wwww .

wwww ¥
O B Bt ™
g Y
-w— _‘....u\‘ L smeew
.-y A R A A A e
-

LLLS

2 \] = V;=-100mV
1 = V;=-300mV
¢,=14.7pm
c,=41.5pm

X[nm]

Figura 6.12 Iméagenes STM del grafito, filtrada con FFT para dos Voltajes Bias distintos:
a) V1= -300mV and b) V1= -100mV. (c) Perfiles comunes obtenidos: Curva verde: Vr=-
300mV y Curva Roja: Vr=-100mV. 11=50pA, A=(5x5) nm?, Vscan=10nm/s. Direcciones
de escaneo par las dos imagenes STM: —|.
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b) ItuneL Variable y Vgias Constante

Las figuras 6.13a y 6.13b corresponden a dos Imagenes STM obtenidas variando la
corriente tanel I+ de referencia Isp bajo las mismas condiciones: Voltaje Bias Vr, zona y
area de escaneo, velocidad de escaneo. La figura 6.13c muestra dos perfiles comunes para
cada imagen; Observamos que manteniendo el Voltaje Bias constante, la amplitud de
corrugacion ‘c,’ para I+=140pA es mayor que ‘c;’ para I+=70pAy, la distancia entre picos
vecinos consecutivos es 2.54 A cerca al valor tedrico 2.46 A. Este resultado ha sido

obtenido afios atras por J. M. Soler y col. [55].

Z (pm) SRERENNS St 7 (om)
sl Pk X )| — 1,=140pA
Z15}1 | —1,= 70pA
=10 ¢,=10.6pm
5! c,=22pm
OF::-

Figure 6.13 Imagenes STM del grafito, filtrada con FFT para dos corrientes tunel de
referencia: 1+=70pA (a) y I+=140pA (b). (c) Perfiles comunes obtenidos con diferentes I:
It=70pA (Curva verde) y Ir=140pA (Curva roja). Vr=+300mV, A=(5x5) nm?

Vscan=10nm/s. Direcciones de escaneo par las dos topografias: — .
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6.3 La superficie de Grafeno (G101)

El Carburo de Silicio cristalino es estable bajo diversas estructuras cristalograficas. La
estructura cristalina del 3C-SiC es la mas simple a describir y corresponde a una red clbica
centrada en las caras (FCC) de atomos de Silicio, en el cual un sitio tetraédrico esta
ocupado por un atomo de carbono (como la estructura de diamante). La estructura
cristalina del SiC puede ser vista como un apilamiento alternado de monocapas de 4&tomos
de silicio y de carbono, o méas precisamente bicapas de Si-C (Figura 6.14.1). Existen
diferentes formas de apilar periédicamente las bicapas; aquellos dan lugar a diferentes
estructuras de apilamiento 6H, 4H, 2H, 3C, 15R, etc. La letra indica si el apilamiento es del
tipo hexagonal compacto (H), cubico centrado en las caras (C) u ortorrdmbico (R) y la
cifra indica la periodicidad del apilamiento.

En este trabajo presentamos Imagenes STM correspondientes a las terrazas observadas en
la superficie de Grafeno, el cual ha sido obtenido mediante la sublimacion de atomos de
Silicio a partir de un sustrato de Carburo de Silicio 3C-SiC (111). Las observaciones
fueron exploradas con un Microscopio de Efecto Tunel Estatico y Dindmico, en
condiciones de alto vacio UHV, a temperatura ambiente. La muestra de Grafeno fue
sometida a tratamiento térmico para remover impurezas de la superficie, antes de
examinarla con el microscopio. Usamos una punta de Pt/Ir obtenida por ataque
electroquimico. La punta fue pegada al brazo libre del diapason piezoeléctrico, para

posterior analisis en modo STM Dinamico.

2H-SiC 4H-SiC 6H-SiC 3C-SiC

":xhi-cuuflw de SiC Punta
STM

‘o‘& . ‘V‘IFT;:(E t G raff,-/no
B
b4 A = |

‘ 3C-SiC (111) \

1 | e Carbone B
‘Q.: : @ Silicium

Figura 6.14.1 Esquema ilustrando las estructuras principales del SiC.
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6.3.1 Caracterizacion de la sonda STM/AFM

Para trabajar en modo STM estatico y dindmico, usamos un sensor QPlus, basado en un
diapason piezoeléctrico y una punta metalica conectada al brazo del diapasén como se
muestra en la Figura 6.14.2. La punta STM de Pt/Ir (80% Pt, 20% Ir) fue obtenida por
ataque electroquimico.

Figure 6.14.2 Sensor QPlus (Sonda AFM/STM): Diapasén piezoeléctrico y punta Pt/Ir.

Usamos un diapasén comercial de CITIZEN AMERICA (CFS206-32.768-KDZF-UB,
Little case S751). Las dimensiones y propiedades mecanicas de este resonador de cuarzo se
muestran a continuacion.

Dimensiones: T

W +r
r F3
W=0,30mm: Espesor de brazo

T=0,40mm: Ancho de brazo L
L=3,04mm: Longitud de brazo B

B=4,52mm: Longitud del diapasén +

[T

H=1,02mm: Ancho del diapasén

Propiedades mecénicas: H
p=2,65.10° kg.m™: Densidad del cuarzo

Y=7,87.10"° N.m? : Médulo de Young

k=13,446 kN.m™ : Constante Elastica
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La determinacion de la constante elastica tedrica es obtenida a partir de la expresion (6.1),
la cual ha sido reportada por otros autores [29, 30].

Yyw (1Y

Oscilamos el piezoactuador con un voltaje de excitacion de 50mV a diferentes frecuencias
y asi obtenemos la respuesta en frecuencia del diapason. Realizado esto, se obtiene el

espectro mostrado en la Figura 6.15a.

La actuacion mecénica crea diferentes modos de vibracion de la sonda, es decir, aparecen
diferentes frecuencias de resonancia: f,=22332.67Hz, 1,=29612.28Hz y f3=32447.50Hz,
donde las frecuencias f; y f; corresponden a modos de corte (Vibraciones horizontales) y la
frecuencia f, corresponde al modo de flexion (Vibraciones verticales). Este ultimo modo es
el mas importante para excitar la sonda y la figura 6.15b muestra el espectro de frecuencias

alrededor de este modo en particular.

I
I
I
10p - |
I
I
e |
I

: Vi

W/

100n 0,0 . . : .
25000 30000 35000 40000 29000 29500 30000 30500
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

Figura 6.15 Espectro de frecuencias de la sonda: Diapasén con punta de Pt/Ir fija.
a) Frecuencias de resonancia diferentes. Rango [21000-41000] Hz. Afyn=76.63Hz.

b) Espectro de frecuencia para el modo de flexion del diapason. Rango [28600-31000] Hz.
Afwin=9.67Hz. fr=29632.55Hz, Q=167, Amax=19.69.. (u.a.: Unidades arbitrarias)

62

31000



6.3.2 Tratamiento térmico de la muestra

La primera muestra de Grafeno (G101) depositada en el sustrato de Carburo de Silicio 3C-
SiC (111) fue colocada en la cAmara de preparacion a una presién de 10®mbar y, sometida
a dos procesos de calentamiento antes del analisis con el Microscopio de Efecto Tunel:

ler. Proceso: Transferencia de calor por radiacién térmica usando la emision termoidnica
de un filamento de tungsteno por el cual fluye una corriente DC. Este proceso durd 2h,

alcanzando una temperatura promedio de 440°C.

2do. Proceso: Calentamiento mediante bombardeo electrénico de alta energia, el cual durd
3h30’, alcanzando una temperatura de 540°C.

Terminado el calentamiento, la muestra se dejo enfriar a temperatura ambiente en el

interior de la camara de preparacion y luego fue transferida a la camara de andlisis
(Presion: 10™°mbar) para la observacién posterior de la imagen STM.
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6.3.3 Imagenes STM en modo Estatico

La figura 6.16 muestra 4 imagenes STM de la muestra. Se parte desde un area grande
(Figura 6.16a) hasta una area pequefia (Figura 6.16d) en la secuencia siguiente ‘a’, ‘b’, ‘¢’
y ‘d’, con la finalidad de elegir areas especificas de interés. La figura 6.16d muestra

protuberancias redondas en la superficie.

Figura 6.16 Iméagenes STM con vistas zoom diferentes para cada caso. a) Imagen STM
inicial. (b, c, d)Vistas Zoom de las Zonas I, Il y Il respectivamente.
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Imagen STM de partida

X[nm]

Figura 6.17 a) Imagen STM de partida. b) Perfil con diferentes tamafios de paso entre
terrazas. 1t=100pA, Vr=+500mV, A=(500x500) nm?, Vscan=200nm/s. Correcciones de

aplanamiento (flattening) y ajuste de plano han sido desarrollados en la imagen STM.

Las descripciones de las caracteristicas de cada zona (I, Il y 1) son mostrados en las

secciones siguientes:

a) Zona |

A
S wano

0 20 40 60 80 100

Z[A]
S - wh o

X[nm]
Figura 6.18 a) Imagen STM de la zona | de la Figura 6.16a. (b, d) Perfiles con diferentes

tamafios de paso entre terrazas. It=100pA, V1=+500mV, A=(200x200) nm?
Vscan=100nm/s. Solamente una correccion de ajuste de plano ha sido realizada en la

imagen STM.
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b) Zona 11

6F:
1.03 5 b)
_ A 3.92A
< 3t
N 2
It 1.49A
0.00 0nm 0 10 20 30 40 50
Z(nm) =g X[nm]

Figura 6.19 a) Imagen STM de la zona Il de la Figura 6.16b. (b, d) Perfiles con diferentes
tamafios de paso entre terrazas. It=100pA, V1=+500mV, A=(50x50) nm?, Vscan=25nm/s.

Solamente una correccion de ajuste de plano ha sido realizada en la imagen STM.

c) Zona Il

- ZIAl

Figura 6.20 a) Vista zoom de la zona Il de la figura 6.16c. b) Perfil de la linea azul en la
figura 6.20a, distancia entre protuberancias: d=2.8nm.c) Incremento de contraste de la
figura 6.20a para mostrar las protuberancias que no resaltan a simple vista. d)
Superposicion de 7 pequefios circulos que muestran algunas protuberancias redondas en la
imagen. 11=100pA, V:=+500mV, A=(20x20) nm? Vscan=20nm/s. Correcciones de
aplanamiento (flattening) y ajuste de plano han sido desarrollados en la imagen STM.
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d) Exploracion de otras zonas de la superficie

Z[A]
S Wb oy oo

Z|nm]

X[nm]
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X[nm]

f) -

0 50 100 150

X[nm]

Figura 6.21 Imagenes STM en diferentes zonas de la muestra. a) I+=50pA, Vr=+500mV,
(500x500) nm?, Vscan=250nmis. (b, c) Perfiles obtenidos de la figura 6.21a, mostrando
diferentes tamafios de paso entre terrazas. d). 1:=50pA, V1=+500mV, A=(500x500) nm?,

Vscan=500nm/s. (e, f) Perfiles obtenidos de la figura 6.21d, mostrando diferentes tamafios

de paso entre terrazas. Solamente una correccidn de ajuste de plano ha sido realizada en las

dos Iméagenes STM.
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b)’
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Figura 6.22 a) Imagen STM en otra zona distinta de la muestra. (b, c) Perfiles con
diferentes tamafios de paso entre terrazas. It=50pA, V1=+500mV, A=(500x500) nm?
Vscan=500nm/s. Solamente una correccion de ajuste de plano ha sido realizada en la
Imagen STM.

6.3.4 Imagenes STM en modo Dinamico

Imagen STM Dinamico Cambio de frecuencia Excitacion

4.21 Sl 5.96 ) . 2263 [0 =
- - i ..\’ ;

Z[A]
S R s

6 3.84 ]
4t ]
2 3.8,&L
X e

0 20 40 60 80
X[nm] X[nm]

Figura 6.23 a) Imagen STM en modo dindmico. b) Cartografia de cambio de frecuencia
de resonancia y c) Cartografia de excitacion (disipacion). Estos resultados fueron obtenidos
a corriente tGnel promedio de <It>=20pA, V1=+500mV, A,=16pm, A=(200x200) nm’,
Vscan=100nm/s. (d, e) Perfiles con diferentes tamafios de paso entre terrazas. Solamente

una correccion de ajuste de plano ha sido realizada en la imagen STM.
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6.4 La superficie de Grafeno (G102)

En este trabajo usamos una segunda muestra de Grafeno (G102) y presentamos imagenes
STM correspondientes a las terrazas observadas al escanear sobre la superficie. Las
observaciones fueron exploradas con un Microscopio de Efecto Tunel Estatico (que utiliza
como sonda un diapason de cuarzo, pero en este caso, el diapasén no oscila) en
condiciones de alto vacio UHV, a temperatura ambiente. La muestra de Grafeno fue
sometida a tratamiento térmico para remover las impurezas de la superficie, antes de
examinarla con el microscopio. Usamos la misma sonda STM/AFM en todas las

observaciones.
6.4.1 Tratamiento térmico de la muestra

La muestra de Grafeno (G102) depositada en el sustrato de Carburo de Silicio (SiC) fue
colocada en la cdmara de preparacion a una presion de 10”mbar y, sujeto a un proceso
térmico antes del analisis con el microscopio de efecto tunel. El calentamiento se hizo

mediante bombardeo electrénico a 560°C durante 4h20°.
Terminado este proceso, la muestra se dejo enfriar a temperatura ambiente en el interior de

la camara de preparacion y luego fue transferida a la camara de anélisis (Presién: 10 °mbar)
para la observacion posterior imagen STM.
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6.4.2 Imagenes STM en modo Estatico

La figura 6.24 muestra una imagen STM obtenida con el microscopio. Se observa una
superficie libre de contaminacion en la cual se distinguen zonas de alto y bajo relieve. Por
otro lado se han remarcado 4 zonas: 1, 2, 3 y 4 para su posterior analisis; las imagenes

STM detalladas de estas zonas son mostradas mas adelante.

Figura 6.24 Imagen STM inicial. Las cuatro zonas enumeradas: 1, 2, 3 y 4 seran objeto de
analisis posteriores. It1=50pA, V1=+500mV, A=(2x2) um?, Vscan=500nm/s. Solamente
una correccion de ajuste de plano ha sido realizada en la imagen. Las figuras 6.25, 6.26,
6.27 y 6.28 describen con mas detalle las caracteristicas de cada una de las diferentes zonas
que han sido remarcadas en un recuadro en la figura 6.24. La caracteristica comun de éstas
superficies, es que muestran terrazas lisas y rugosas (S: smooth terrace, R: Rough terrace)

con separaciones comprendidas entre (1—13.8) A.
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a) Zonal

7.96

Figura 6.25 Imagen STM. (a, b) Detalle de la zona 1 en distintos colores de escala. La
figura 6.25b muestra claramente la distincion entre terrazas lisas (S: Smooth) y rugosas (R:
Rough). c¢) Un perfil obtenido de la imagen (a) muestra diferentes tamafios de paso (step
edge) entre terrazas. It=50pA, V7=+500mV, A=(200x200) nm? Vscan=200nm/s.

Solamente una correccion de ajuste de plano ha sido realizada en la imagen STM.
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b) Zona 2
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Figura 6.26 Imagen STM. (a, b) Detalle de la zona 2 en distintos colores de escala. La
figura 6.26b muestra claramente la distincion entre terrazas lisas (S: Smooth) y rugosas (R:
Rough). c) Un perfil obtenido de la imagen (a) muestra diferentes tamafios de paso (step
edge) entre terrazas. It=50pA, V7=+500mV, A=(200x200) nm? Vscan=200nm/s.

Solamente una correccion de ajuste de plano ha sido realizada en la imagen STM.
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c) Zona 3
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Figura 6.27 Imagen STM. (a, b) Detalle de la zona 3 en distintos colores de escala. La
figura 6.27b muestra claramente la distincion entre terrazas lisas (S: Smooth) y rugosas (R:
Rough). c¢) Un perfil obtenido de la imagen (a) muestra diferentes tamafios de paso (step
edge) entre terrazas. It=50pA, V7=+500mV, A=(200x200) nm? Vscan=200nm/s.
Solamente una correccion de ajuste de plano ha sido realizada en la imagen STM.
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d) Zona 4

0
Z(nm)

Figura 6.28 Imagen STM. a) Detalle de la zona 4, donde se muestra claramente la
distincion entre terrazas lisas (S: Smooth) y rugosas (R: Rough). b) Un perfil obtenido de
la imagen (a) muestra diferentes tamafios de paso (Step edge) entre terrazas. I+=50pA,
V1=+500mV, A=(200x200) nm?, Vscan=200nm/s. Solamente una correccion de ajuste de

plano ha sido realizada en la imagen STM.

e) Exploracion de otras zonas

La figura 6.29 muestra varias imagenes STM en otra zona de la superficie, en la cual se
han realizado diferentes acercamientos (Zoom View) en zonas de interés especificas, para

observar detalladamente las caracteristicas de la superficie. La eleccion de dichas zonas se

hizo en base a terrazas lisas.
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X[nm]

Figura 6.29 Imégenes STM. a) It=100pA, Vr=+500mV, A=(1x1) um? Vscan=500nm/s.
b) Vista Zoom de la zona 1, donde se muestra claramente la distincion entre terrazas lisas
(S: Smooth) y rugosas (R: Rough), 1t=100pA, V:=+500mV, (360x360) nm?’,
Vscan=200nm/s. c) Vista Zoom de la zona 2, mostrando casi un patrén hexagonal
centrado, formando un &ngulo de 51.2° entre dos ejes principales de la red. 1+=100pA,
V1=+500mV, A=(60x60) nm? Vscan=30nm/s, d) Perfil obtenido de la Figura 6.29b (en
rojo) mostrando diferentes tamafios de paso entre terrazas. e) Perfil obtenido de la Figura
6.29b (en azul) mostrando diferentes tamarios de paso entre terrazas. f) Perfil obtenido de
la Figure 6.29c (en rojo) mostrando una periodicidad de 2.1nm aproximadamente.
Solamente una correccién de ajuste de plano ha sido realizada en las imagenes STM ‘a’ y
‘b’ y correcciones de aplanamiento (flattening) y filtro Gaussiano (Gaussian smoothing)

han sido desarrollado en la imagen “c’.
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Las figuras 6.30 y 6.31 muestran otras zonas de analisis, las cuales se describen a

continuacion.

7.25 t_a

0
Z(nm)
4.36 B
i
Z(nm)

0 50 100 150 200
X[nm]|

Figura 6.30 Iméagenes STM. a) I[t=50pA, Vi=+500mV, A=(1000x500) nm?,
Vscan=500nm/s. (b, c) Detalle de la zona 1 en distintos colores de escala. La figura 6.30c
muestra claramente la distincion entre terrazas lisas (S: Smooth) y rugosas (R: Rough). d)
Un perfil obtenido de la figura 6.30b muestra diferentes tamarfios de paso (step edge) entre
terrazas. 1t=50pA, Vr=+500mV, A=(200x200) nm? Vscan=200nm/s. Solamente una
correccion de ajuste de plano ha sido realizada en las imagenes STM.
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Figura 6.31 (a, b) Imagen STM en distintos colores de escala. La figura 6.31b muestra
claramente la distincién entre terrazas lisas (S: Smooth) y rugosas (R: Rough). ¢) Un perfil
obtenido de la figura 6.31b muestra diferentes tamafios de paso (step edge) entre terrazas.
I+=50pA, V1=+500mV, A=(200x200) nm?, Vscan=200nm/s. Solamente una correccion de

ajuste de plano ha sido realizada en la imagen STM.
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Figura 6.32 a) Vista Zoom de la zona 1 de la figura 6.31a, mostrando casi un patron
hexagonal centrado, formando un angulo de 63.5° entre dos ejes principales de la red.
It=50pA, Vr=+500mV, A=(50x50) nm? Vscan=25nm/s. (b, c) Perfiles obtenidos de la
figura 6.32a mostrando periodicidades de 2.7nm (perfil en azul) y 2.0nm (perfil en rojo)
respectivamente. d) Vista Zoom de la zona 2 de la figura 6.32a, mostrando casi un patron
hexagonal centrado (inferior), formando un angulo de 38.5° entre dos ejes principales de la
red y mostrando inestabilidad de la punta (superior) al barrer la superficie a partir de una
posicion particular, 1t=50pA, V1=+500mV, A=(15x5) nm?, Vscan=7.5nm/s. (e, f) Perfiles
obtenidos de la figura 6.32d mostrando periodicidades de 1.0nm (perfil en azul) y 2.0nm
(perfil en rojo) respectivamente. Correcciones de aplanamiento (flattening) y filtro

Gaussiano (Gaussian smoothing) han sido desarrollado en ambas imagenes STM.
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Capitulo 7

Discusidon de Resultados

a) Errores sistematicos originados por un defecto del instrumento (Deriva térmica y
piezoeléctrica, Histéresis) muestran su efecto tanto en las imagenes STM obtenidas con el
Simulador STM como en las imagenes STM obtenidas con el microscopio. Esto se
corrobora en las Imagenes STM del grafito; en la figura 6.9 las imagenes STM fueron
registradas en tiempos distintos; en la figura 6.11 se muestra una red oblicua con
parametros de celda diferentes (a,=2.26 A y a,=2.58 A respectivamente). Estas
distorsiones son generadas por la combinacion de las derivas térmica y piezoeléctrica del
tubo escaneador. También en las imagenes STM de las Figuras 6.1 (Silicio) y 6.10
(Grafito), existe una diferencia entre los perfiles horizontales tomados cuando la punta
escanea la superficie en direcciones opuestas (hacia adelante - hacia atras) que demuestran
la existencia de histéresis debido al tubo piezoeléctrico.

b) La figura 6.1d muestra un perfil en la superficie de Si (111) obtenido con el simulador

STM, que muestra una distancia entre terrazas de 2.9A.

c) De la ecuacion (1.3) podemos deducir:

Si|VB,AS|:constante y ltunner aumenta entonces ‘z’ disminuye, es decir, la punta se

aproxima a la superficie, es por ello que en la figura 6.3, en la transicion de una seccién a
otra, se registran saltos hacia abajo en el perfil obtenido, debido a la aproximacion de la

punta.

Si ltunneL=constante y |VB,AS| aumenta, entonces ‘z’ aumenta, es decir, la punta se aleja de

la superficie, es por ello que en la figura 6.4, en la transicion de una seccion a otra, se

registran saltos hacia arriba en el perfil obtenido, debido a la retraccion de la punta.
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d) La velocidad de escaneo es crucial para lograr la estabilidad del lazo de realimentacidn.
Escaneo a velocidades bajas permite obtener buenas imagenes, cosa que no sucede cuando
se trabaja a velocidades altas, donde la sefial se torna inestable (Figura 6.5) y hay que
realizar en ambos casos un ajuste de los parametros ganancia proporcional y respuesta
integral, para estabilizar el lazo. Por tanto un escaneo muy rapido no es deseable, ya que
también hay riesgo de que la punta choque con la superficie o esta Gltima se dafie.

e) El tratamiento de datos (imagenes) es fundamental cuando se trabaja en Microscopia de
Sondas de Barrido (STM, AFM, EFM, MFM), ya que permite obtener informacion precisa
de las caracteristicas particulares que presenta una superficie. En nuestro caso usamos las
operaciones: Plano Global y Aplanar (seccion 6.2.2a), las cuales permiten remover el ruido
de baja frecuencia presente en la imagen y permite corregir la curvatura de background
inherente como resultado de la trayectoria esférica del extremo libre del tubo piezoeléctrico
cuando escanea la superficie; otra operacion usada es la Transformada rapida de Fourier
FFT (seccién 6.2.2b), la cual realza la estructura periddica del grafito mediante la

eliminacion de frecuencias indeseadas y la imagen filtrada muestra un mejor contraste.

f) Las corrugaciones diferentes observadas en la seccion 6.2.5 se deben a las
deformaciones elasticas del grafito inducidas por la punta STM, cuando se aproxima
(CGF* es atractiva) o se aleja (CGF* es repulsiva) de la superficie. Este resultado es
coherente con los resultados presentados por Soler [55], donde la explicacion de este

fendmeno se muestra en la figura 7.1.

Ademas, de la ecuacion 1.3 podemos deducir:
Si la corriente tanel de referencia Isewpoin=CONstante y |VB,AS| disminuye entonces la punta

se aproxima a la superficie (‘z” disminuye), luego la contribucion global de las fuerzas
(CGF) es repulsiva y la corrugacion aumenta, esto se muestra en las imagenes STM de la
figura 6.12.

Si |VB,AS| =constante y Isewpoint disminuye entonces la punta se aleja de la superficie (‘z’

aumenta), luego la CGF resulta atractiva y la corrugacion disminuye, esto se muestra en las

iméagenes STM de la figura 6.13.
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Figura 7.1 a) Contorno de densidad de estados locales constante (linea discontinua) y
contorno de densidad de carga total (linea solida). Los circulos llenos (color negro) indican
la posicion de los atomos de carbdn de las dos capas superiores. b) Potencial usado para la
interaccion de la punta y la superficie. Esquema de la compresion (c) y expansion (d) del
grafito por la punta en los puntos A 'y C, respectivamente, de (a).

g) El proceso térmico que se realiz6 a las dos muestras de Grafeno, jugé un rol
fundamental en las imagenes obtenidas por STM. La muestra de Grafeno G101, presenta
mayor contaminacion respecto a la segunda muestra G102. Esta diferencia se debe a que la
segunda muestra fue sometida a una temperatura mas elevada y durante un tiempo mayor,
respecto de la primera. La temperatura favorece por un lado la sublimacion de
contaminantes (adheridos a la superficie) y la difusion de los &omos en direcciones

preferenciales, formando de esta manera diferentes terrazas.
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h) Las muestras de Grafeno (G101 y G102) analizadas por STM, presentan terrazas lisas y
rugosas. La muestra de Grafeno G102 presenta un nimero mayor de terrazas lisas respecto
de la muestra G101. El espaciamiento entre terrazas varia entre (0.68-9.63) A para G101 y
entre (1.0-15.2) A para G102.

i) Se pudo identificar patrones de forma casi hexagonal en las imagenes STM para ambas
muestras, siendo visible mas claramente en la muestra G102 respecto de G101. La figura
6.32d (parte superior), representa un zoom de una zona de la figura 6.32a, donde se
visualiza al comienzo del escaneo un patron casi hexagonal, pero a medida que el escaneo

avanza, ya no obtenemos el mismo patrén, debido a la inestabilidad de la punta.

j) La forma y tamafio de la sonda (punta) es fundamental para trabajar en modo STM, por

tanto hay que mejorar el procedimiento electroquimico para obtener puntas estables.
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Capitulo 8

Conclusiones

-La resolucién atomica de una superficie de Grafito (HOPG) fue obtenida con un
Microscopio de Efecto Tunel que trabaja en condiciones de ultra alto vacio, a temperatura
ambiente (Room Temperature Ultra High Vacuum Scanning Tunneling o RT UHV STM,

en inglés).

-Cada medida (Imagen STM) es modificada por las caracteristicas de operacion (Vr, I,
Vscan, €tc.) y el instrumento de medicién (Punta STM), ademas la punta STM sigue

caminos diferentes en casos diferentes.

-Después del tratamiento térmico, la muestra de Grafeno depositada en un sustrato de
carburo de Silicio 3C-SiC (111), presenta terrazas lisas 0 rugosas. Las imagenes han sido
obtenidas con un RT UHV STM.

-En las terrazas lisas, existe un patrén hexagonal con parametros de celda diferentes al que

se obtiene con una imagen STM del Grafeno. Uno no sabe si se trata de una reconstruccion

o de una malla de coincidencia con el Carburo de Silicio.
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Perspectivas

- Obtencion de la resolucion atémica del Grafeno por Microscopia de Efecto Tunel y medir
simultaneamente el gradiente de la fuerza de interaccion entre la punta y la superficie de

Grafeno por Microscopia de Fuerza Atomica.

-Realizar la espectroscopia Corriente/Voltaje (I vs. V), para medir las propiedades

electrénicas del Grafeno.
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: Voltaje Bias (Vpias).
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