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Resumen

En este trabajo de fin de grado se exponen las ideas clave para la comprensién de los
fundamentos de un microscopio de barrido de efecto tinel (Scanning Tunneling Micros-
cope, STM). Ademas, se hace un repaso de las partes mas importantes que lo componen,
asi como de los principales aspectos técnicos necesarios para su funcionamiento. También,
se analizan distintos resultados obtenidos al escanear una superficie de grafito pirolitico
altamente orientado (Highly Oriented Pyrolytic Graphite, HOPG).

En primer lugar, se realiza una introduccién que permite entender el principio de
funcionamiento de un STM. Después, se realiza una sintesis de los aspectos tedricos mas
relevantes, como el efecto tunel, el modelo de Bardeen para el tunelamiento o los dos
modos de escaneo (corriente constante y altura constante). Se incluye una seccién sobre
el grafito, que serd importante para el andlisis de las imagenes STM. A continuacién,
se indican los componentes del dispositivo experimental con el que se ha trabajado. Se
explican brevemente aspectos técnicos, tales como el efecto piezoeléctrico, la preparacién
de la punta del STM, el control de retroalimentacién o la representacién de datos y el
procesamiento de imagen. Posteriormente, se pasa a analizar el proceso de escaneo de
muestras con el STM. Luego, se muestra el procesamiento de las imdgenes obtenidas en
el laboratorio. Para terminar, se presentan los resultados de la calibracion del STM, asi
como los obtenidos mediante espectroscopia de barrido de efecto tunel.

Palabras clave: STM, Efecto Tunel, Superficies, HOPG.

Abstract

This dissertation presents the key ideas for understanding the fundamentals of a
Scanning Tunneling Microscope (STM). In addition, we will review the most important
parts of the STM, as well as the main technical aspects necessary for its operation. Al-
so, different results obtained by scanning a surface of highly oriented pyrolytic graphite
(HOPG) are analyzed.

First, an introduction allows us to understand the principle of operation of a STM.
Then, we can see a synthesis of the most relevant theoretical aspects, such as the tunnel
effect, the Bardeen model for tunneling or the two scanning modes (constant current
and constant height). A section on graphite is included, which will be significant for the
analysis of STM images. Then, we can find the components of the experimental device
that we have used. Technical aspects such as the piezoelectric effect, STM tip prepara-
tion, feedback control or data representation and image processing are briefly explained.
Subsequently, the scanning process with the STM is analyzed. Then, we can learn about
the image processing. Finally, the results of the STM calibration are presented, as well
as those obtained by scanning tunnelling spectroscopy.

Key word: STM, tunnelling, surfaces, HOPG.
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Capitulo 1

Fundamentos STM

1.1. Introduccion al STM

Hoy en dia, encontramos una fuerte tendencia hacia la nanoescala en muchos cam-
pos de la ciencia y la tecnologia, llegando incluso al nivel atémico. La produccién de
transistores de dimensiones nanométricas estan permitiendo la fabricacion de verdade-
ros dispositivos nanoelectrénicos. También, en muchas otras areas estd en marcha el
progreso hacia la nanoescala, como por ejemplo, la biomedicina, el medio ambiente, la
alimentacién o la produccién textil.

Una de las razones para que surja esta tendencia hacia la nanoescala o la escala
atomica es que las propiedades de los materiales estan determinadas por su estructura
atémica, de modo que para comprenderlas es necesario aproximarse a dicha escala. Hace
varias décadas la mayoria pensaba que no seria posible llegar a esta escala en el estudio
de los materiales. Uno de los cientificos mas visionarios en este campo fue R.P. Feynman,
que en 1959 dio una charla donde defendié la posibilidad de alcanzar estas escalas. Més
de 60 anos después, se puede observar cuales de sus predicciones se han cumplido, por
ejemplo, imagind que serian necesarias una serie de maquinas de tamano decreciente de
forma que cada una condujese a un tamano menor. Sin embargo, desde 1990 sabemos
que alcanzar la nanoescala es algo mas simple, pues tan solo es necesario emplear un
microscopio de efecto tinel de barrido. Feynman pensaba que la nanotecnologia seria
muy util y ahora se ha convertido en una realidad.

En primer lugar, fue posible obtener imagenes de la materia a nanoescala y lue-
go se dio otro paso haciendo que sea posible estructurar la materia a nivel atémico.La
microscopia de sonda de barrido emplea una pequena sonda que es capaz de detectar
las propiedades locales en una superficie hasta la escala atémica. La superficie se trata
como una cuadricula de puntos de modo que es posible mapear las propiedades de ca-
da punto para obtener una imagen de dicha superficie. Ademds, si la interaccion entre
la punta de la sonda y la superficie es lo bastante fuerte se puede modificar a nanoescala.

Con el objetivo de comparar otras técnicas con la microscopia de efecto tunel, se
presentan los rangos que abarcan otros instrumentos. Por ejemplo, el ojo humano al-
canza hasta una décima de milimetro. La microscopia éptica llega hasta poco mas de
un micréometro, dado que la longitud de onda del visible es una limitacién. La micros-
copia electréonica de barrido alcanza aproximadamente un nandémetro. La microscopia
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electrénica de transmisién si que es capaz de obtener una resolucién atémica como los
distintos tipos de microscopia de barrido. Sin embargo, es importante tener en cuenta
otras caracteristicas como el tiempo que se tarda en obtener una imagen, los mecanis-
mos de contraste (topografia), la sensibilidad superficial, el entorno de trabajo (vacio,
liquido...) y también, el precio del microscopio. Cada tipo de microscopia tiene sus
ventajas y desventajas en funcién de la aplicacion que se precise. Si se quiere una alta
sensibilidad superficial se debe elegir el microscopio de sonda de barrido (SPM), si se
quieren obtener imagenes por debajo de la superficie se debe emplear el microscopio de
transmisiéon (TEM) y si se quieren imégenes répidas es preferible emplear el microscopio
electrénico de barrido (SEM).

) -
Al
) E | Scanning Probe Microscopy (SPM) |

| Transmission Electron Microscopy (TEM) |

;\5“:4

7>

10° 10" 10° 10" 10" 10° 10° 1o” 10" 10" 107m
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Figura 1.1: Comparacién de la escala que abarcan los distintos microscopios. [1]

El microscopio de sonda de barrido es una herramienta fundamental en nanociencia
y nanotecnologia, capaz de proporcionar una resolucién hasta la escala atémica en el es-
pacio real. Su principio bésico de funcionamiento consiste en mover una punta muy fina
cerca de una superficie, de modo que se puedan medir varias propiedades con resolucién
nanométrica o atémica. El primer microscopio de sonda de barrido fue el microscopio
de efecto tunel de barrido (Scanning Tunneling Microscope, STM). Fue desarrollado en
1981/1982 por el suizo Heinrich Rohrer y el alemén Gerd Binnig en los laboratorios de
IBM en Zurich, por lo que fueron galardonados con el premio Nobel de fisica en 1986.

A continuacién, se muestra un esquema de un STM. Como se puede observar en la
Figura 1.2, se debe aplicar un voltaje entre la punta metélica que actiia como sonda y
la superficie de la muestra. La punta se acerca hacia la superficie hasta una distancia
suficiente para que fluya una corriente tiinel, pero sin que la punta y la superficie lleguen
a estar en contacto. Esto sucede para distancias punta-muestra del orden de 0.5 — 1 nm.
Dicha corriente tinel aumenta a medida que disminuye la distancia punta-muestra, por
lo que cada corriente se corresponde con una distancia concreta. Dado que la corriente
tunel varia de forma exponencial, es posible medir y controlar la distancia de forma muy
precisa, un cambio de alrededor del 20 % en la corriente tinel provoca un cambio en la
distancia punta-muestra de tan solo 0.1 A.
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Figura 1.2: Esquema del funcionamiento del STM [1].

Si es posible mover la punta del microscopio con una precisiéon tan alta, es debido
a una serie de actuadores piezoeléctricos, es decir, elementos que cuando se les aplica
un voltaje son capaces de cambiar su longitud. Entonces, la punta se desplaza en las
direcciones X, Y y Z con una precisién inferior al /ingstrom. Durante el escaneo en modo
corriente constante, la punta se va moviendo por toda la superficie en las direcciones X
e Y, mientras que un mecanismo de retroalimentacién se encarga de acercar o retraer la
punta de modo que la corriente tinel permanezca constante. En la Figura 1.2 se puede ver
que en la superficie puede haber un paso atémico, por lo que cuando la punta se acerca
aumenta la corriente tinel, dado que la distancia punta-muestra ha disminuido. En ese
momento, el sistema de retroalimentacién debe retraer la punta para que la distancia
punta-muestra, y por ende la corriente tinel, no cambien. Recogiendo entonces la altura
de la punta para cada posicion lateral de la superficie se crea un mapa de la altura de
la punta, es decir, una imagen que muestra, normalmente, la topografia de la superficie
de la muestra. A continuacién, se muestra un ejemplo sobre una superficie de silicio:

Figura 1.3: Imagen de la superficie de Si(111) obtenida mediante STM. Los puntos
amarillos se corresponden con atomos individuales y la celda unitaria estda marcada en
blanco. Es posible observar la disposicién periédica de los atomos en la superficie o
defectos, como por ejemplo la falta de un atomo [1].
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Sin embargo, hay que tener en cuenta que no siempre se puede interpretar la altura
de la punta cuando se trabaja en corriente constante como la topografia de la superficie.
Esta interpretacién puede no ser correcta al tener en cuenta los efectos electrénicos, por
ejemplo, dos dtomos que estan a la misma altura en la superficie (misma altura de sus
ntcleos) pero tienen distintas propiedades electrénicas pueden aparecer a distinta altura.
Esto ocurre porque si uno de ellos tiene una densidad de estados (DOS) superior al otro,
tendrd la misma corriente tinel para distancias punta-muestra mas grandes. El dtomo
con mayor densidad de estados aparece mas alto, pues el otro necesita que la punta se
acerque mds para obtener la misma corriente tinel [1].

1.2. Efecto tunel

Es necesario explicar la unién tunel formada por la muestra, el gap y la punta, por
simplicidad se tomara una aproximacién unidimensional de modo que se entienda la
dependencia exponencial de la corriente tinel con la distancia punta-muestra.

La ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo viene dada por la siguiente ex-
presion:
ihQ\Il(r t) = <—hZA +V(r t)) U(r,t) (1.1)
ot 2m ’ ’ '
Como el potencial no depende del tiempo, la dependencia temporal de la solucién ®(t) =
exp(iEt) se puede poner como un factor separado, de modo que ¥(r,t) = exp(iEt)¥(r).
Esto implica que hay soluciones con una energia fija definida (independiente del tiem-
po). El factor espacial de la solucién,U(r), se puede obtener mediante la ecuacion de
Shrondinger independiente del tiempo, que para el caso unidimensional es:

h? 02
s = V() - FJY) (1.2)

Entonces, ahora si se considera un electréon dentro de un sélido con una energia
E = Epurticula, que serd la energifa mas alta, es decir, la energfa de Fermi (energia del nivel
més alto ocupado a 0K). La energia de los electrones libres (F = E4.40) serd mayor que
la de los electrones en el nivel de Fermi, la diferencia entre ambas serd aproximadamente
la energia de enlace de los electrones en el sélido. En fisica del estado sélido se llama
funcién de trabajo ® a la energia minima necesaria para arrancar un electréon de un
sélido, o lo que es lo mismo, la energia necesaria para pasar del nivel de Fermi hasta el
nivel del vacio. Como se ve en la Figura 1.4, en la superficie hay una barrera (funcién
trabajo) que impide que los electrones se escapen del sélido. Ademads, si nos fijamos en la
parte derecha de la Figura 1.4, se puede ver lo que sucede cuando se coloca otro material
a una distancia d, es decir, en una unién de tinel (electrodo-gap-electrodo) como la que
nos encontramos en el STM. De nuevo, dentro del otro sélido no hay barrera de vacio.
El problema se puede considerar de forma simplificada como una barrera cuadrada de
altura ® = Eyucto —FFermi ¥y Una anchura d.
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Figura 1.4: a) El grafico superior muestra una barrera de potencial y una particula con
energia Eqrticula = Er.El grafico inferior muestra la parte real de la funcién de onda de
la particula, hay un decaimiento exponencial en la regién del vacio. b) Ahora, el grafico
superior muestra la configuracién sdlido-vacio-sélido. El grafico inferior muestra como
la parte real de la funcién de onda oscila en la regién I, decae exponencialmente en la
regién II y vuelve a oscilar en la regién IIT [1].

Se van a obtener las soluciones para las regiones I,II y III de la Figura 1.4 de forma
separada. Si se introduce la expresion de una onda plana moviéndose hacia la derecha
U = %% dentro de la ecuacién independiente de Schrondinger (1.2), se obtiene que:

h2
——k=V(2)-F (1.3)

2m

Asi que se tiene que el vector de onda k es:

2m
En las regiones 1 y III, es decir, fuera de la barrera, V = 0 y se obtiene que la solucién
tiene la forma de una onda oscilante propia de los electrones libres:

2
kz con k= h—?

Por otra parte, en la region II, dentro de la barrera, V = Vi = V4. En este caso, se
tiene que el vector de onda k es imaginario, de modo que k = ix siendo:

lelibre = ei E (15)

2m
K= ﬁ(Vo — E) (1.6)
Entonces, sabiendo que la energia de la particula £ es menor que la altura de la barrera
de potencial Vj, se llega a que la solucién dentro de la barrera es:

Viarrera = e "* (1 7)

No se trata de una solucién oscilante como las encontradas para las regiones I y III, sino
que presenta un decaimiento exponencial.
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Clésicamente, es imposible que una particula, en este caso un electrén, penetre en
una barrera cuya energia es superior. Sin embargo, desde el punto de vista de la cuantica
es posible, esto se conoce como efecto tunel.

Se habfa considerado una onda viajando desde la derecha ¥ = e%** para las regiones
I y II, pero la solucion general es una combinacion lineal de una onda desde la derecha
y una desde la izquierda. De igual modo, para la regién II la solucién general es una
combinacién lineal de (1.7) y Vpgrpera = €777
desde la izquierda es una combinacion de las soluciones en las tres regiones como se
muestra a continuacién (se recuerda que es posible multiplicar por una constante,niimero
complejo, sin que deje de ser solucién):

. Asi, la solucién para una onda que viene

Ae** 4 Bem 2 <0 (regién I)
U(z) = CelF? + Det? 0<z<d (region II) (1.8)
Feikz z>d (region TIT)

con k y k definidas en (1.5) y (1.6) respectivamente y B, C, D, F constantes complejas.
Se va a asumir que A, amplitud de la onda incidente, es 1. B es la amplitud de la onda
reflejada en la regién 1. En la regién II, el término proporcional a C se interpreta como
la funcién de onda de tunelamiento dentro del potencial y el término proporcional a D
se interpreta como una reflexién debida a la disminucién de la barrera de potencial en
la posicion d. Por ultimo, en la regién 111, la onda transmitida sera proporcional a F, en
este caso no se ha considerado que venga una particula de la derecha, por lo que no hay
término con vector de onda negativo.

Estos coeficientes se pueden calcular teniendo en cuenta ciertas condiciones de con-
tinuidad que se deben cumplir en los limites de las regiones. Como la probabilidad de
encontrar a una particula en cierto lugar |¥(2)|? es finita, la funcién de onda debe ser
también finita. La funcién de onda ¥(z) y su derivada deben ser continuas, por lo que
se deben aplicar estas condiciones a las zonas de limite de regién. En la posiciéon z = 0
se tiene:

1+B=C+D vy ik(l—B)=xr(D-C) (1.9)

para la funcién de onda y su derivada respectivamente. En la posicién z = d las dos
ecuaciones son:

Ce™" 4 Derd = Fetkd vy (De"‘d — Ce*”d> = ikFe™ (1.10)

para la funcién de onda y su derivada, respectivamente. Estas cuatro ecuaciones fijan
los coeficientes B, C, D y F. Pero en este caso, es el valor de F el que tiene interés, pues
es la amplitud de la funcién de onda pasada la barrera, es decir, nos dara el factor de
transmisiéon T’ que determina la probabilidad de encontrar al electrén pasada la barrera
2.
()P N
4k kK
T=|F*= 5 (1.11)
(k% + k2)?2 sinh®(kd) + 4k2K2

Después se verd que la corriente tinel es proporcional a este factor de transmisién.
En el limite de xd > 1 se puede realizar la siguiente aproximacién:

1
sinh? kd ~ Ze%d (1.12)
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Ademaés, es posible aproximar eliminando el ultimo término del denominador, de forma
que el factor de transmision queda como:

T = (1.13)

2,2 _
16822 pg  16E(o—F) [_2d zhn;

T RV =5 (Vo —E)
(k2 + K2)2 VO2

Entonces, se tiene que el coeficiente de transmisién decae exponencialmente con la
distancia punta-muestra d y disminuye exponencialmente con la raiz cuadrada de Vp— E,
es decir, con la funcién trabajo ® = E,u0 —Er = Vo — F.

Evaluando (1.6) usando la masa de electrones libres m, y un valor tipico para la
funcién de trabajo de un metal (® ~ 4.5 eV), 2k es aproximadamente 20 nm~!. Esto
implica que, una variacion del espesor de la barrera de 0,1 nm da como resultado una
diferencia en el factor de transmisién de un orden de magnitud. Por lo tanto, la corriente
tinel aumenta en aproximadamente un orden de magnitud si la punta se acerca en
un fingstrom a la muestra. Esta sensibilidad en la distancia punta-muestra es la razén
de la resolucion vertical extremadamente alta del STM. Los atomos de la punta que
sobresalen solo 2.5 A menos (distancia atémica) disminuyen la corriente tinel en un
factor 150. Esto significa que la mayor parte de la corriente de ttnel es transportada por
el “dltimo atomo”. Esto también explica la gran resolucién lateral del STM [1].

1.3. Modelo de Bardeen para el tunelamiento

Anteriormente, se dijo que la imagen STM es la topografia superficial de la muestra,
pero esta es una interpretacién simple. Una definicién razonable de lo que es una imagen
topografica a escala atomica seria decir que es una imagen de la densidad de carga su-
perficial constante. No obstante, la punta del STM sigue la densidad local de los estados
a nivel de Fermi, mientras que todos los electrones contribuyen a la densidad de carga.
Ahora, se vera una interpretacién de las imédgenes del STM aplicable a escala atémica.
John Bardeen, fisico galardonado con dos premios Nobel por el transistor y la teoria
BCS para la superconductividad [2], desarrollé un modelo para el tunelamiento en séli-
dos mucho antes de la invencién del STM. Bardeen considerd el tunelamiento en uniones
metal-aislante-metal. Se va a trasladar su modelo al caso del STM. Su enfoque fue consi-
derar la punta més la barrera y la muestra mas la barrera, como dos sistemas separados.
Los estados electrénicos de los dos subsistemas se pueden obtener resolviendo la ecuacién
de Schrondinger independiente del tiempo. Para el caso unidimensional simplificado se
tiene que las soluciones son funciones de onda oscilatorias con un decaimiento exponen-
cial dentro de la barrera. Sin embargo, para el caso tridimensional las soluciones son las
funciones de onda completas de la punta y la muestra, teniendo en cuenta la disposicién
atémica.

La transicién (dispersién) de los estados iniciales (punta) a los estados finales (mues-
tra) debe considerarse dentro de la teoria de perturbacién dependiente del tiempo. Un
electrén que inicialmente estd en la punta puede dispersarse a un estado de la muestra,
como se observa en la Figura 1.5 donde se ha aplicado un voltaje V entre la punta y la
muestra. Al aplicar un voltaje positivo a un electrodo, la energia de sus estados dismi-
nuye, de forma contraria, un voltaje negativo hace ascender los niveles de energia. En
la Figura 1.5 se ha aplicado un voltaje positivo a la muestra, o lo que es lo mismo, un
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voltaje negativo a la punta. Ademds, se considera que todos los niveles se llenan hasta
el nivel de Fermi y estan vacios por encima, de modo que el tunelamiento ocurre solo
entre la energia Ermuestra ¥ Erpunta-

-0

Figura 1.5: Diagrama de energia de los estados de punta y muestra para el caso de un
bias de la muestra positivo V. El tunelamiento con conservacién de energia solo puede
ocurrir dentro de la ventana del bias (flechas azules). Por encima de la ventana del bias,
los estados iniciales estdn vacios y por debajo, los estados finales estdn ocupados. Todas
las energias tienen como referencia el nivel de Fermi de la muestra [1].

En la aproximacién de Bardeen, la tasa de transicién de un electrodo a otro se
calcula usando la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo, teniendo en cuenta
un acoplamiento débil entre ambos electrodos. Aplicado al caso del tunelamiento, la
regla de oro de Fermi muestra que para una transicion desde un estado inicial (Epunta,i)
hasta un estado final (Ey,yestra, ) se tiene una tasa de transicién (electrones por unidad
de tiempo):

2m
Wpunta,i—muestra,f = %|Mfi|26(EmuestTa,f - Epunta,i) (114)
Donde My; es una matriz elemental, que se describe como:
hQ * *
Mfi = % s [\I]punta,i(r) Y% \Ijmuestra,f(r) - \I’muestra,f(r) Y% \I’punta,i(’l“)] ds (115)

El calculo de dicha matriz implica la integracion sobre la superficie S de separacién de
la punta y la muestra.

Para obtener la tasa total de transicion se deben sumar todos los pares de estados
iniciales y finales, de modo que:

27
Wpunta—muestra = % Z |Mfz|26(Ef - E’L) (116)
Z7.fl
Para obtener la corriente, se multiplica la tasa de transiciéon por la carga del electrén y
por un factor dos, para tener en cuenta la degeneracion del espin:

4
I'=— Z |Myi|*6(Ef — Ey) (1.17)

ZA7.f‘
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Esta expresién para la corriente es bastante general y se deben tener en cuenta ciertas
aproximaciones. Ahora se verd la aproximacién dependiente de la energia. Se enfoca
en la dependencia de la densidad de estados de la punta y la muestra con la energia.
También se verd la aproximacién de Tersoff-Hamann, donde se hacen las suposiciones
complementarias. El voltaje de tunelamiento es muy pequeno, por lo que la dependencia
de la matriz y de la densidad de estados con la energia se puede despreciar. Esta apro-
ximacion trata de considerar de forma realista la dependencia de la corriente tinel con
la superficie [1].

1.3.1. Aproximaciéon dependiente de la energia del modelo de Bardeen

Si se atiende a la ecuacién 1.17, aparece un doble sumatorio que es algo abstracto.
Sin embargo, en la aproximacion dependiente de la energia de modelo de Bardeen se
van a introducir las densidades de estados de la punta y la muestra dependientes de la
energia. De modo que ahora, la tasa total de transferencia queda de la siguiente manera:

27T EF,punta 9
Wpunta—muestra = 3 / ’M<€)‘ ppunta(6>pmuest7‘a (e)de (1 18)

FL EF,muest'ra

Y como se hizo anteriormente, se obtiene la corriente multiplicando por la carga del
electrén y por el factor 2 de la degeneracién del espin:

47'('6 EF,punta 9
I= 2ewpunta—>muest7"a = h/ ‘M(E)’ ppunta(e)pmuestra(€)d€ (119)

EF,muestra

El término |M (€)|? que aparece en la ecuacién de la corriente tiinel se corresponde con
el factor de transmisién, T(®,d) = |M(¢)|?, en la aproximacién unidimensional. Ya se
habia avisado anteriormente de que dicho factor de transmisién era proporcional a la
corriente tunel.

En la ecuacion 1.13, se mostraba el factor de transmision dependiente de una altura
de la barrera constante, que venia dada por la funcién trabajo ® = Vp — E. Ahora, se va
a sustituir esta barrera simple por una barrera efectiva que incluye la contribucion de las
distintas funciones de trabajo, de la punta y de la muestra, del voltaje de tunelamiento
y de la energia € de cada electrén de tunelamiento. Entonces, se tiene que el factor de
transmisiéon queda de la siguiente forma:

2 ) ) v
T(e,V,d) x exp | —2d om punta T @muestra + & € (1.20)
h2 2 2
Teniendo esto en cuenta, la expresién de la corriente tiinel se presenta como:
dre [V
I = o T(€,V,d)ppunta(€ — €V) pmuestra(€)de (1.21)
0

Donde se ha tomado la energia de Fermi de la muestra como punto de referencia
Er,muestra = 0, por lo que, Er,punta = eV.No obstante, para voltajes pequenos
(eV <« @) se puede considerar el factor de transmisién como independiente de la energia
€ v el voltaje V. Por lo que la corriente tinel se escribe como:

2 (D unta Qmues ra ev
I xexp [—2d\/7$ < punt +2 t )] / Ppunta(€ — €V) pruestra(€)de  (1.22)
0
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En este caso, la corriente tunel es proporcional a la combinacién de la densidad de estados
de la punta y la muestra integradas hasta el voltaje aplicado [1].

1.3.2. Aproximacion Tersoff-Hamann del modelo de Bardeen

El modelo de Bardeen fue desarrollado antes de la invencién del STM para describir
uniones tunel metal-aislante-metal, pero Tersoff y Hamann adaptaron este modelo para
el caso del STM. Esta aproximacion puede aplicarse en el limite de voltajes tinel muy
pequenos, es decir, despreciaron la dependencia con la energia del elemento de matriz,
evaluando a nivel de Fermi. Escogieron un plano sobre la superficie y realizaron la in-
tegracién en (1.15). Para la funcién de onda de la superficie usaron una expansién de
Fourier de onda plana. Pero, normalmente, no se conoce la funcién de onda de la punta,
por lo que consideraron una fuente puntual matemética. Demostraron que si la posicién
de la fuente puntual fuese rpyntq, la corriente para pequenos voltajes es:

I [Wn(rpunta) |6 (B — Er) (1.23)

La funcién delta de Dirac garantiza la conservacién de la energia (tinel eldstico). El
término \\I/n(rpunm)fz describe la probabilidad de encontrar a un electrén en la posicién
de la punta. Esta expresion coincide con la definiciéon de la densidad local de estados
(LDOS) de los estados de la muestra a la energia de Fermi y en la posicién de la punta,
por lo que:

I x Z |\Iln(rpunta)‘26(EF - En) = pmuestra(EF7 rpunta) (124)

Para un STM ideal, con la punta considerada como puntual, simplemente se mide
Pmuestra(EF, Tpunta), sin tener en cuenta el complejo sistema punta-muestra. Tersoff y
Hamann demostraron que la ecuacion anterior es valida independientemente del tamano
de la punta, siempre y cuando la funcién de onda de la punta se pueda aproximar por
una onda s, es decir, por una funcién de onda esférica. De esta forma, la posicién de la
punta se interpreta como el centro efectivo de la curvatura de la punta. Esto implica que
el STM mide a una distancia zy sobre la superficie y no a una altura d,,;, como se ve
reflejado en la Figura 1.6 [1]:

£y
I"!lll'ﬂiu

Sample

Figura 1.6: En la aproximacién de Tersoff-Hamann para el STM la punta se toma como
una esfera con radio de curvatura R y centrada en rpyniq [1].
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1.4. Modo corriente constante y modo altura constante

Vamos a ver a que hay dos modos de operacién en el STM. El modo més comun es
el de corriente constante, esto es, la corriente tinel permanece constante ajustando la
altura de la punta sobre la muestra mediante el bucle de retroalimentacién. Se puede ver
en la Figura 1.7 que la densidad local de estados (LDOS) de la muestra para el nivel de
Fermi (cuadrado absoluto de la funcién de onda para la energia de Fermi) presenta un
comportamiento oscilatorio a lo largo de la coordenada x (paralela a la superficie) en la
superficie (z=0). Podemos suponer, por tanto, que esta oscilacién se debe a que hay una
alta densidad de estados en las posiciones donde hay un 4tomo y una menor densidad de
estados en las posiciones entre atomos. Como se ha visto, las funciones de onda (como la
densidad de estados) decaen exponencialmente con la distancia a la superficie, es decir,
a medida que se entra en la regién fuera del sélido (z>0). La linea discontinua de la
Figura 1.7 muestra el contorno dependiente de z de la densidad de estados constante,
esta linea se extiende mads lejos de la superficie (mayor z) para las posiciones donde hay
un atomo y se acerca a la superficie en las posiciones x entre atomos. De este modo, el
contorno de la densidad de estados representa la topografia de la estructura atémica.
Sin embargo, se verd que esta aproximacion no siempre es valida.

Figura 1.7: Densidad local de estados para la energia de Fermi con una modulacién
oscilatoria debida a la estructura atémica en la superficie (z=0). Esta modulacién es pe-
riédica a lo largo de la superficie (direccién x) y decae exponencialmente con la distancia
a la superficie (direccién z). La linea discontinua muestra el contorno de densidad cons-
tante (modo corriente constante). Para una distancia constante de la superficie (z=cte)
se observa la variacién de la densidad de estados (modo altura constante) [1].

El otro modo de operacién del STM es el modo de altura constante, donde la re-
troalimentacion se apaga y la punta escanea a una altura constante sobre la superficie,
registrando a su paso la corriente tinel. En la Figura 1.7 se puede ver que para una altura
constante (z=cte) la densidad de estados va variando. Hay varios problemas para imple-
mentar este modo, mantener la altura constante durante el escaneo sobre una terraza
atémicamente plana es complicado por efectos de deriva térmica y fluencia piezoeléctri-
ca. Por ello, este modo se emplea normalmente para experimentos de baja temperatura,
donde se pueden despreciar estos efectos. Ademds, cuando se escanea sobre un borde de
un paso atomico la distancia punta-muestra cambia en varios Angstroms, provocando
un cambio significativo en la corriente tunel. Se pueden producir contactos indeseables
entre la punta y la muestra. Ademds, como se vera, hay una inclinacién siempre presente
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entre la muestra y el escaner. Este modo se emplea iinicamente para escaneos pequenos
en terrazas atomicamente planas. Sin embargo, este modo presenta una ventaja, pues
adquiere datos con gran rapidez puesto que no se ve retrasado por el bucle de retroali-
mentacién.

También es posible combinar ambos modos de operacién si se quiere obtener un esca-
neo rapido, por ejemplo. En el modo de corriente constante el bucle de retroalimentaciéon
hace que el escaneo de las superficies se haga de forma lenta. Las variaciones en la co-
rriente tinel que suceden de forma rdpida (senal de error) no son compensadas por el
bucle de retroalimentacion, por lo tanto, se corresponden a un modo de altura constante.
Generalmente contienen informacién sobre la estructura atémica para escalas de tiempo
v longitud més pequenas que las que considera la retroalimentacién.

Por 1ltimo, cabe mencionar que hay varios efectos que pueden alterar la interpreta-
cién simple de que los contornos de la corriente tinel constante son los contornos de la
topografia de la superficie. Por ejemplo, hay atomos de diferentes elementos quimicos,
que aunque tienen sus nicleos a la misma altura sobre la superficie, dan lugar a dife-
rentes valores de la densidad de estados puesto que su naturaleza quimica es distinta,
dando lugar a una altura aparente distinta al medir con el STM.

Un ejemplo de este fendémeno seria una molécula de monéxido de carbono que sobre-
sale de la superficie (se conoce por otras técnicas) pero se visualiza como una depresién
al emplear el modo de corriente constante. Esto se puede ver en la Figura 1.8 . Esto
ocurre debido a que la molécula de monéxido presenta menos densidad de estados que
la superficie metélica. Debido a este efecto quimico y otro electrénicos a menudo no
se puede hacer una correspondencia entre el contorno de la corriente constante con la
topografia de la superficie.

(a) (h)

Figura 1.8: a) Imdgenes STM de las moléculas de CO en una superficie Cu(111). A pesar
del hecho de que las moléculas de CO se colocan en la parte superior de la superficie
de los atomos de Cu, se visualizan como depresiones (contraste oscuro). b) Vista lateral
esquematica de la muestra de metal con la molécula de CO y la punta. La linea negra
muestra el contorno seguido de la punta en el modo de corriente constante [1].
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1.5. Grafito

Ahora se va a hablar sobre el grafito y su estructura atémica. Esto se debe a que nor-
malmente se emplea este material para realizar la calibracién del STM. Posteriormente,
se presentara el analisis, de forma detallada, llevado a cabo para la calibraciéon del STM
instalado en el departamento CITIMAC de la UC. Se utiliza el grafito porque es bas-
tante sencillo conseguir buenas imagenes de su estructura atémica, dado que presenta
una superficie plana e inerte. En particular, se ha empleado grafito pirolitico altamente
orientado, HOPG por sus siglas en inglés (highly oriented pyrolytic graphite). Mientras
que el grafito natural presenta una estructura bastante imperfecta, se ha desarrollado
este material sintético mediante la pirdlisis de compuestos organicos, para aprovechar la
estructura unica del grafito. E1l HOPG tiene un alto grado de orientacién cristalogréfica,
tiende a preferir los ejes ¢ perpendiculares al sustrato [3].

El grafito, como es sabido, es un material compuesto por atomos de carbono. El gra-
fito se presenta en capas apiladas unas sobre otras que estan unidas por débiles enlaces
de van der Waals. Por este motivo, se puede observar que al presionar un lapiz sobre un
papel se separan dichas capas con facilidad. No obstante, los 4tomos de carbono que per-
tenecen a la misma capa estén fuertemente unidos por enlaces covalentes [4]. Cada uno de
los atomos de carbono contiene 4 electrones de valencia que se encuentran en un estado
de hibridacién. Tres de ellos residen en hibridos sp?, dando lugar a una estructura plana
trigonal donde se forman enlaces o entre atomos. Asf se explican los dngulos de 120° que
se forman en la estructura hexagonal del grafito. Por el principio de Pauli, estas bandas
tienen una capa llena y, por lo tanto, forman una banda de valencia profunda. El electrén
sobrante se encuentra en un orbital tipo p que es perpendicular a esta estructura plana
y se enlaza a los dtomos vecinos, formando una banda 7 que se encuentra medio llena [6].

side view top view

Figura 1.9: Representacién de los orbitales hibridos sp? (amarillo) del 4&tomo de carbono,
que forman dngulos de 120° entre si y son perpendiculares a los orbitales p (morado) [6].

Cada capa individual de grafito se llama grafeno, esta formado por dos subredes
triangulares equivalentes A y B. Cada dtomo A (en blanco) se encuentra en el centro
del tridngulo formado por sus tres primeros vecinos, que son de tipo B (en negro). No
obstante, al acoplar varias capas de grafeno, los atomos A y B dejan de ser equivalentes.
Cada atomo de tipo A de una capa superior se encuentra sobre un dtomo tipo A de la
capa inferior, mientras que los atomos de tipo B no se encuentran sobre otro atomo sino
sobre un vacio, un centro de un hexagono.Los escalones individuales tienen una altura
bien definida de 0.3354 nm y se pueden usar para la calibracién en direccién Z, como se
verd mas tarde [3].
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Figura 1.10: a) Representacién esquemética de la estructura hexagonal del cristal de
grafito (apilamiento ABAB). Se muestran los dos tipos no equivalentes de atomos de
carbono: los tipos A tienen vecinos directamente debajo en la segunda capa, y los tipos
B se encuentran sobre el centro del hexdgono. Las lineas discontinuas marcan la celda
de la unidad. La distancia al carbono maés cercano dentro de una capa es de 1.415 nm
y dichas capas estdn separadas por 0.3354 nm. b) Vista desde arriba del plano basal
del grafito. ¢) Representacion esquemética de la estructura de la superficie del grafito
vista con un STM. Se pueden observar las configuraciones “zig-zag” y “arm-chair” de
los bordes de una cara de grafito (0001), se nota el cambio de posiciones de las dos
configuraciones [7].

En condiciones ideales, las imdgenes STM de la superficie HOPG presentan una red
de manchas oscuras cuyo parametro de malla es 0.246 nm. Los seis dtomos de carbono
que forman el anillo hexagonal aparecen como puntos brillantes, formando un patrén
atémico con forma de panal de abeja (contraste simétrico). La distancia atémica entre los
atomos que forman el hexdgono es de 0.1415 nm. No obstante, el patrén que se observa
normalmente en las imagenes STM de la superficie del HOPG presenta un contraste
positivo asimétrico, es decir, los puntos brillantes se originan solo en los tres atomos
de carbono de cada conjunto de seis de la celda hexagonal. Por tanto, se muestran los
atomos de tipo A o los atomos de tipo B, separados 0.246 nm [3].



Capitulo 2

Aspectos técnicos

2.1. Dispositivo experimental

En el laboratorio se cuenta con un LT-STM de Omicron (actualmente Scienta-
Omicron, LT de Low Temperature), el cual se puede observar en la Figura 2.1, donde se

han indicado sus componentes principales:

_§

Conexion
del Bias

Preamplificador
de corriente
[V—nA)

Conexion para mover

los piezoeléctricos
Muelles para el

aislamiento de
vibraciones

Ventana para
introducir la
muestra y la punta

Escudo de
radiacion

Figura 2.1: Imagen del STM en el laboratorio donde se indican sus componentes princi-

pales.

En la parte inferior del STM se puede observar una pequeifia ventana por donde se
introduce la muestra y la punta, a continuacién se podra ver los componentes de esta
parte méas en profundidad. Para que el escaneo de las superficies no se vea afectado, esta
parte esta cubierta por un escudo de radiacién. También se podréan observar tres tipos

19
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de conexiones, la encargada de mover los distintos actuadores piezoeléctricos, que se
encargan de mover la punta en todas las direcciones, la del bias y la del preamplificador
de corriente que transforma voltaje en corriente (rango desde 1 -103 hasta 1 -1011 V/A,
para 1V se pueden medir corrientes de 0.01 nA) [8].

Ahora, se muestra una fotografia de la ventana del STM donde se indican sus partes:

Pieza metalica
para aplicar el
Bias a la muestra

Muestra

Conexion
del Bias

Conexion de la
corriente tdnel
(aislado con
ceramica)

Ceramica
aislante

Figura 2.2: Imagen de la ventana del STM donde se indican sus componentes principales.

En la Figura 2.2 se puede observar que en la parte superior hay un portamuestras
que se ha introducido en un elemento de acero inoxidable. El bias se aplica desde la
electronica que es controlada por el software del PC, y es transmitido por el cable que
esta conectado al portamuestras conductor, que a su vez estd conectado con la muestra
que se quiere medir. En la izquierda, se puede ver el cable de conexion del bias y por
delante de este, se ve el cable de la corriente tunel que esta recubierto de ceramica para
aislarlo. Debajo del portamuestras se tiene la punta de platino-iridio (Pt 0.8 Ir 0.2),
aunque no se aprecia muy bien en la fotografia. Debajo de la punta se tienen una serie
de actuadores piezoeléctricos que se encargan de moverla en todas las direcciones. En
la parte superior estan los dos piezoeléctricos que se encargan de las direcciones Z y
-Z, en imagen se puede ver claramente el electrodo y la cerdmica aislante que cubre el
piezoeléctrico, es importante que cada piezoeléctrico este aislado del resto. Justo debajo,
se puede observar que hay otros piezoeléctricos, aunque en la imagen solo se aprecian
dos electrodos, hay cuatro piezoeléctricos en esta parte, se encargan de mover la punta
en las direcciones X, -X, Y, -Y.

Ademas,se ha empleado el sistema Matrix de Omicron el cual es un software de con-
trol del microsocpio, también es hardware del ordenador y electrénica digital y analégica.
Este sistema es un instrumento de control, de adquisicion y visualizacién de imagenes
para SPM (Scanning Probe Microscopy).También se ha empleado un programa de c6digo
abierto para el andlisis y procesamiento de imagenes llamado Gwyddion.
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2.2. Efecto piezoeléctrico

Como se ha dicho anteriormente, para poder mover la punta de la sonda del STM
por la superficie o mover la muestra se emplean actuadores piezoeléctricos, como los
que se pueden observar en la Figura 2.2. El efecto piezoeléctrico ocurre cuando ciertos
materiales son sometidos a una tensién mecanica que da lugar a una polarizacién eléctri-
ca, apareciendo asi una diferencia de potencial. Este fenémeno fue descubierto por los
hermanos Curie en 1880 mientras trabajaban con cuarzo. Ademads, también ocurre el
efecto inverso, que es utilizado en los actuadores piezoeléctricos, al aplicar un voltaje a
los electrodos se induce un campo eléctrico que provoca la expansién del material piezo-
eléctrico. Para voltajes pequenios (del rango de los mV) se pueden obtener deformaciones
mucho més pequenas que el didmetro de un dtomo.Este efecto solo ocurre en cristales
que no tienen centro de inversién, dado que seria imposible inducir un momento dipo-
lar eléctrico neto dentro de la celda unitaria. Durante la deformacién se forman dipolos
microscopicos dentro de la celda unidad que provocan una carga en su superficie que da
lugar a un campo eléctrico. Por el contrario, el efecto piezoeléctrico inverso se debe a
que la celda unidad es deformada por el campo eléctrico aplicado.

Al aplicar una tensién V en una pieza de dimensiones X, Y, Z ( polarizada en direccién
Z), el campo eléctrico externo aplicado serd E, = V/z. Como resultado, se va a obtener
una deformacién S, = Az/z a lo largo de la direccién Z y una contraccién transversal
Sz = Ax/x en la direccién X (efecto Poisson). Lo mismo sucede para la direccién Y.
Los coeficientes piezoeléctricos determinan la proporcionalidad entre la tensién mecanica
desarrollada y el campo eléctrico aplicado. Los coeficientes piezoeléctricos tienen unidad
de longitud por voltaje, utilizando en el caso de los STM materiales con constantes
piezoelectricas del orden del Angs/m. Dichos coeficientes dependen de la direccién del
campo aplicado y de la direccién en la que se produce la deformacion, por ejemplo:

Los coeficientes piezoeléctricos son propios de cada material, pero la constante pie-
zoeléctrica se asigna a un elemento actuador especifico con dimensiones especificas, el
campo eléctrico aplicado y la deformacién en una direccion especifica. La constante pie-
zoeléctrica es la relacién entre la cantidad de movimiento en una determinada direccion
y el voltaje aplicado entre los electrodos, por ejemplo:

Az  Az/z  S3

- = = =
AV~ AV/z By O °

Como la constante piezoeléctrica no depende del grosor de la placa piezoeléctrica,
para conseguir la extensién de longitud por voltaje que se desea es necesario apilar varias
placas con polarizaciones opuestas. El desplazamiento neto sera la suma de los despla-
zamientos de todas las placas piezoeléctricas individuales.

Los actuadores piezoeléctricos mas empleados en microscopia de sonda de barrido
son los tubos piezoeléctricos (o escaner de tubo), los cuales son capaces de posicionar la
sonda con precisiones inferiores a las décimas de angstrom en tres direcciones ortogonales,
de forma que se pueda escanear la superficie. Estos tubos presentan altas constantes
piezoeléctricas y estan hechos con materiales de piezoceramica cubiertos con electrodos
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metalicos por dentro y por fuera. Es posible conseguir un movimiento en la direcciéon Z
aplicando un voltaje entre los electrodos internos y externos, mientras que para logar
una deflexién en las direcciones X e Y se deben aplicar tensiones de polaridad opuesta
en dos electrodos externos opuestos.

a) b)

AV

F

AX,
AL !

1 >
I B
L I *‘vl\ .:.'1_ +.‘j|."i'?1
L

Figura 2.3: a) Esquema de la extension vertical en direccién Z del escéner de tubo. b)
Esquema del movimiento lateral en la direccién X [1].

I

El desplazamiento vertical AL = Az del escaner de tubo viene dado por:

Az L
— =d31— 2.1
AV~ Php 1)
Por otra parte, el desplazamiento lateral del tubo teniendo en cuenta que la punta
esta colocada sobre el centro del escaner de tubo se puede describir mediante la siguiente
expresion:

AZiotal Az + Axpunta 2\/§d31 Lpiezo

AV = AV = ﬂ_Dmh (Lpiezo + 2Lpunta) (22)

Donde Lpjez, es la longitud del tubo piezoeléctrico, Lyynia es la longitud de la punta
y Dy, es el didmetro del tubo piezoeléctrico [1].

2.3. Preparacion de la punta

Uno de los puntos clave para que el microscopio de efecto tiunel funcione correcta-
mente y se obtenga una buena calidad en las imagenes de las superficies es la preparacion
de la punta de escaneo. Dicha punta debe tener un didmetro suficientemente estrecho
para ser capaz de llegar a todos los posibles pozos de la superficie que se quiere escanear,
vy ademas, debe ser estable si se aplican grandes campos eléctricos.

En condiciones ambientales, es comtn que las puntas se fabriquen con materiales que
no se oxiden con facilidad al estar en contacto con el aire, como por ejemplo el platino
o el iridio. Para lograr obtener este tipo de puntas se puede cortar el material con un
alicate u otra herramienta cortante. Pero este tipo de puntas solo serviran en el caso de
superficies muy planas tales como el grafito. En este caso se usé una punta de platino e
iridio para realizar las medidas con el STM.
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Pt/Ir wire
\ pulling
direction

Flat nose
pliers

wire cutter

Figura 2.4: a) Hilo de platino e iridio (Pt 0.8 Ir 0.2 templado , didmetro de 0.25 mm) y
alicates con los que se fabricé la punta para el STM. b) Esquema del proceso de corte
del hilo de platino e iridio [9].

No obstante, también conviene explicar otro de los tipos de puntas que se emplean
frecuentemente. Si se quiere usar el STM en condiciones de vacio, normalmente se em-
plean puntas de tungsteno que son grabadas electroquimicamente. Uno de los métodos
mas comunes para lograr el grabado electroquimico consiste en introducir un alambre
de tungsteno (unos 0.25 mm de didmetro) en una solucién acuosa de hidréxido de so-
dio (NaOH), manteniendo un potencial positivo hacia un contraelectrodo. Entonces, se
suministra OH desde la unién entre el aire y el electrolito, la parte inferior del cable es
protegida por los aniones de tungsteno de este flujo de OH y se forma un cuello estrecho
cerca de la superficie de la solucion.Cuando este cuello es lo suficientemente estrecho,
la parte inferior del cable cae por su propio peso. Ahora, aun vez limpiada con agua
desionizada, la parte superior del cable se puede emplear como punta. No obstante, es
posible que la punta ain tenga una capa de 6xido u otros contaminantes que deben ser
eliminados [1].

(a)

Fi L&l
XZBa *Zee =

i88gprs

Figura 2.5: a) Esquema del grabado electroquimico de puntas. b) Imagen SEM de una
punta grabada (didmetro original del alambre 0, 25mm) [1].
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2.4. Control de retroalimentacion

Con el objetivo de describir la topografia de las superficies, en los STM se cuenta
con un sistema de retroalimentacién. Normalmente, en estos sistemas se tiene un bucle
que mide constantemente la salida del sistema x y se compara con el punto fijo w donde
se quiere trabajar, restando ambos w-x. Esto da una senal de error que se introduce en
el sistema para conseguir que el punto de salida se ajuste al punto fijo w teniendo en
cuenta el ruido externo.

Un tipo de controlador es el controlador proporcional (controlador P) donde la salida
del controlador y es proporcional a la senial de error w-x:

y=Kp(w—x) (2.3)

Donde Kp es la ganancia proporcional. Este tipo de controladores son de reaccién
rapida puesto que la salida es instantaneamente proporcional de la senial de error. Sin
embargo, su principal problema es que un sistema controlador puro no hace que el sis-
tema alcance el valor del punto fijo w, sino que conserva siempre un error estacionario,
que es una funcién de la ganancia proporcional.

Por otra parte, se tiene el controlador integral (controlador I) que proporciona una
senal de control proporcional a las desviaciones del punto fijo acumuladas. La contribu-
cién del término que se integra es proporcional tanto a la magnitud del error como a
la duracién de dicho error. Para el controlador integral, la salida del controlador viene
dada por:

y(t) = K; /0 (w — 2(r)) dr (2.4)

Donde K7 es la ganancia integral. Este tipo de controladores elimina el defecto de
los controladores proporcionales que presentan un error residual pero su respuesta no
es tan inmediata debido a la integracién, esto hace que su reaccién a los cambios de la
senal de entrada sea lenta.

Por ultimo, es posible combinar estos dos tipos de controladores, en el controlador
PI se mezclan las seniales de control proporcional e integral. De este modo, se evitan
sus desventajas individuales. Las desviaciones a corto plazo del punto fijo se compensan
por el controlador proporcional y las desviaciones a largo plazo se compensan con el
controlador integral, es posible regular la senal de error a cero. La senal de salida de este
tipo de controladores queda de la siguiente forma:

Y1) = Kp(w — (1) + K /0 (w — a(r)) dr (2.5)

Ahora se debe ver la correspondencia que tienen los elementos del bucle de retroalimen-
tacion explicados previamente en el STM. La salida del sistema x se corresponde con la
corriente tunel, que el amplificador de corriente, es decir, el sensor, convierte a voltaje.
El punto fijo w se corresponde con un voltaje que representa la corriente tinel con la que
se desea trabajar. El controlador proporcional-integral determina la entrada del sistema,
esto serd el voltaje que se aplica al elemento piezoeléctrico para que se modifique la dis-
tancia punta-muestra. El ruido en la senal proviene de vibraciones mecanicas externas, el
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ruido de los amplificadores y de los convertidores de senal continua a alterna. Ademas, la
componente proporcional de controlador se encarga de regular las desviaciones rapidas
de la corriente tunel, como puede ser una arruga en la superficie o los bordes donde hay
un escalén atomico.En la siguiente figura se muestra un esquema de un modelo del bucle
de retroalimentacién de un STM [1]:

Setpoint w

System

System Syslem
FI Controller == inpur: output:

vu]mg:e R tunneling
al Z-piein current

Error
sigmal

Measured signal

'V Amplifier (sensor)
Feedback

Figura 2.6: Modelo de un bucle de retroalimentacién para un STM [1].

2.5. Representacion de datos y procesamiento de imagen

Los datos que se obtienen mediante los microscopios de sonda de barrido, como el
STM tienen forma de matriz, donde la topografia (altura de la punta sobre la superficie),
u otras magnitudes como la corriente tinel, se miden en funcién de la posicion xy lateral
de la superficie que se quiere estudiar. Ahora, se quiere hablar sobre la representacion de
estos datos, que consiste en asignar a estas alturas medidas los correspondientes niveles
de gris para obtener una imagen de forma éptima. Ademads, el procesamiento de imége-
nes se emplea para mejorar aiin mas la representacién de dichas imégenes, por ejemplo,
eliminando ruido de alta frecuencia, pixeles de ruido o lineas de ruido.

Los datos de la altura de la punta z (senal de salida del bucle de retroalimentacién)
se adquieren mediante convertidores de digital a analdégico (Digital to analogue conver-
ter DAC) que tienen una cierta resolucién. Se considera que estos convertidores tienen
16 bits, unos 65000 niveles, de forma que se quiere mapear los datos, que ocupan un
cierto rango de esos = 65000 niveles, pasandolos a los 265 niveles de gris que forman una
imagen.

Se va a discutir para una unica linea de escaneo por simplicidad, pero se sigue el
mismo proceso para una imagen completa. De modo que, la altura méas baja sera repre-
sentada por el color negro, mientras que la altura maés alta serd el color blanco. Puesto
que una linea de escaneo generalmente solo abarca un cierto rango de los 65000 niveles,
si se hiciese un mapeo con el rango completo de los 16 bits y la escala de gris de 8 bits de
negro a blanco, una gran parte de la superficie no seria visible. Por ejemplo, la linea de
escaneo de la figura que se muestra a continuacién contiene un rango de unos 800 niveles
de altura. Si tomamos los 65000 niveles y los dividimos entre los 256 niveles de gris, se
tiene que 256 niveles de altura se corresponden al mismo nivel de gris, mientras que, si se
toman solo los 800 niveles y se dividen entre los 256 niveles de gris, la imagen quedaria
mapeada con solo tres niveles de gris, consiguiendo que no se pierda informacion de los
datos originales.
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Figura 2.7: Gréfica donde se observa como los niveles DAC de la altura pasan a los 256
niveles de gris [1].

Otro efecto importante a tener en cuenta en la representacién de los datos topografi-
cos, es la llamada pendiente de escaneo. Los datos reales pueden quedar ocultos debido
a la pendiente de escaneo que presentan las lineas de escaneo, esta inclinacion se debe
a una alineacién imperfecta de la muestra con el sistema de coordenadas del elemento
piezoeléctrico que realiza el barrido de la muestra. Esta pendiente, que se puede observar
en la Figura 2.7, aparece como una linea inclinada en los datos y puede ser tan grande
como varios grados.Normalmente, en las imédgenes con resolucion atémica el rango de
altura es muy pequeno, por lo que los datos medidos estdn muy influenciados por esta
pendiente de escaneo. Por ejemplo, si se considera un angulo grande entre la superficie y
el escaner de 3° para un tamano de imagen de 1um, la pendiente a través de la imagen
serd de h = z tan o ~ 5004, es decir, estd pendiente estard presente en todas las imége-
nes.

Se ve que una pequena inclinacién entre la muestra y el escaner provoca una pendien-
te sustancial en las imagenes obtenidas, esta pendiente puede ser eliminada mediante
una resta de fondo. Este proceso se realiza ajustando a una linea recta los datos de cada
linea de escaneo, de modo que se muestren solo las desviaciones con respecto a ese ajuste.
Esto se puede observar en la Figura 2.8 ¢) y d). Esta sustraccién del fondo aumenta el
contraste de la imagen pero también provoca sombras negras debidas a partes mas altas
de la linea de escaneo que hacen que la linea de ajuste sea mas alta. También existe otro
tipo de resta de fondo, que no tiene en cuenta cada linea individualmente, sino toda la
matriz de datos medidos. Se trata de restar un plano definido por el usuario, el cual tiene
una cierta altura. Se puede observar un ejemplo en la figura siguiente e), f). La ventaja
de este tipo de sustracciéon de fondo es que los sitios con misma altura se muestran en
el mismo nivel de gris.
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Figura 2.8: Datos STM de la superficie escalonada del Si(111).Comparacién de distintos
tipos de sustraccién de fondo para una unica linea de escaneo (izquierda) y para una
imagen completa (derecha). a) y b) Datos originales sin resta de fondo. c) y f) Aplicacién
de la sustraccién de fondo linea por linea. e) y f) Aplicacién de la sustraccién del fondo
mediante planos. Tamaifio de la imagen de 600A y una pendiente de 0.7° entre la muestra
y el escéner [1].

En el apartado 3.2 (Procesamiento de imédgenes STM), se verdan ejemplos de este
tipo de nivelacién. En concreto, se explicaran la nivelacion por planos, la nivelacién por
facetas, la nivelacién por tres puntos y la nivelacién por ajuste a un polinomio. Adem4s,
se mostraran una serie de imagenes STM de la superficie del grafito a las que se les han
aplicado dichos filtros de nivelacién.
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Ademsds de las imédgenes en escala de grises, también se puede emplear el color en la
representacion de imagenes. En la representacion de color falso se remplaza la escala de
grises de 8 bits por una paleta de colores. Hay muchas paletas de colores que se pueden
usar segun se prefiera. En la siguiente figura se puede observar una superficie de Si (7x7)
en escala de grises restada linea por linea y a su lado su representacién en color falso con
la paleta de fuego (del negro al blanco pasando por rojo y amarillo). Debajo se tiene la
misma imagen, pero restando el plano en escala de grises y a su lado una representacion
que emplea un color para cada terraza. También se muestra una representacién 3D de
la misma imagen. Aunque este tipo de representaciones puede ser 1til en ocasiones, se
trata de la misma matriz de datos, por lo que la representacién en escala de grises es
mas que suficiente para transmitir la informacién cientifica. En los capitulos posteriores,
se podra observar como se ha aplicado una paleta de colores a las imédgenes obtenidas
en el laboratorio con el objetivo de visualizarlas de forma mas agradable [1].

Figura 2.9: Imagen STM de la superficie del Si (7x7) en distintas representaciones. a)
Sustraccién linea por linea en escala de grises y b) en paleta de colores. ¢) Sustraccién
del plano de una terraza en escala de grises y d) con un color diferente para cada terraza.
e) Representacién en 3D de la imagen.



Capitulo 3

Adquisicion y analisis de datos

3.1. Escaneo de muestras con el STM

En este capitulo se va a explicar como se realiza el escaneo de muestras con un
STM. En primer lugar, se debe preparar la muestra que se quiere escanear. Por los
motivos expuestos anteriormente, en nuestro caso se va a estudiar una superficie de
HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite). Las peliculas delgadas de grafito que se
han analizado se han obtenido mediante exfoliacién con cinta adhesiva transparente. Se
debe pegar un trozo de cinta adhesiva a la superficie de grafito y aplicar un poco de
presién. Después, se debe retirar la cinta suavemente, de modo que las capas superiores
queden adheridas a la cinta. La superficie debe quedar lo méas plana posible.

Figura 3.1: a) Portamuestras de acero inoxidable, ldminas de téntalo soldadas por puntos
y muestra de HOPG. b) Obtencién de una muestra de grafito mediante la exfoliacién
con cinta adhesiva transparente.

Después, se preparé la punta de platino e iridio (Pt 0.8 Ir 0.2) , como se explicé en
la seccion 2.3. Se colocaron tanto la muestra como la punta en el STM.

Una vez que se enciende la electrénica del STM, se debe comenzar por una aproxi-
macion gruesa de la punta hacia la muestra que se quiere analizar. Se debe fijar el bias
y la corriente tunel que se desea. Se debe tener en cuenta que si se disminuye el bias,
se acerca la punta. Por otra parte, si se disminuye la corriente tinel, la punta se aleja.

29
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La funcién de auto-aproximamiento permite aproximar la punta a la muestra de forma
automatica. Este proceso se da en distintos pasos, en cada paso la punta se acerca a la
muestra y se verifica la corriente tinel. Si no se ha detectado ain el punto de traba-
jo que se esta pidiendo se pasa al siguiente paso. En cada paso se puede ver como los
actuadores piezoeléctricos se extienden y contraen para aproximar y retraer la punta.
Cuando se haya alcanzado el punto de trabajo conviene que la punta no esté completa-
mente extendida o retraida, de modo que cuando se realice el escaneo se pueda mover sin
llegar al limite. Entonces, mediante el ajuste fino se puede conseguir dejar la punta en
un posicién intermedia. Esto se muestra en la Figura 3.2, donde la flecha verde, situada
a la izquierda, indica la posicién de la punta.
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Figura 3.2: Ventana del sistema Matrix que permite fijar el Bias (y su rango), la corriente
tunel (y surango), la ganancia del ciclo de retroalimentacién y ademds, permite visualizar
como de extendida o retraida esta la punta del STM [10].
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Ahora, antes de comenzar el escaneo de la superficie, hay una serie de pardmetros
que se pueden variar, como los que se pueden observar en la Figura 3.3. En primer lugar,
se pueden fijar el niimero de puntos y el namero de lineas que se van a escanear. También
se puede determinar la velocidad a la que se quiere escanear la superficie, es decir, la
velocidad a la que la punta se mueve durante el escaneo.
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Figura 3.3: Ventana del sistema Matrix que permite fijar los pardmetros de escaneo,
como el nimero de puntos, la velocidad de escaneo, el tamano de la superficie o el punto
de partida de la punta STM [10].

En la parte central de la Figura 3.3 se puede visualizar la superficie de la muestra.
El cuadrado verde es el encargado de seleccionar la zona que se quiere escanear y su
tamano. Esto también es posible hacerlo determinando las posiciones x e y donde la
punta se tiene que situar al comienzo del escaneo. De igual modo, se pueden modificar
las dimensiones de la zona de escaneo, asi como, el angulo de escaneo. Por tltimo, si
nos fijamos en la parte inferior, a la izquierda se tiene el control que permite conectar y
desconectar el microscopio del sistema de control. En cambio, a la derecha se tienen los
distintos controles para empezar, pausar o detener el escaneo.
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3.2. Procesamiento de las imagenes STM

Ahora se quieren comparar cuatro filtros que se han aplicado a una imagen STM de
HOPG con la intencién de mejorar su calidad. Por una parte, se vera como ha quedado
la imagen STM, donde se puede apreciar las distintas terrazas que presenta la superfi-
cie. Por otra parte, se ha incluido una grafica que muestra un perfil que se ha trazado
perpendicular a las terrazas, de modo que se puede observar cémo de planas quedan las
terrazas después de aplicar cada filtro mediante la aplicacién Gwyddion de procesamien-
to de imagenes STM.

A continuacién, se hard una breve descripcion de las caracteristicas de cada filtro y
posteriormente se mostraran las imagenes que se han obtenido:

-Nivelacién por planos (Plane level)

La nivelacién por planos suele ser normalmente una de las primeras funciones que se
aplican a los datos STM sin procesar. Se calcula un plano a partir de todos los puntos
de la imagen y posteriormente se le resta a los datos. Si hay un defecto presente en
la superficie, la nivelacién por planos permite usar los datos debajo del defecto para el
ajuste del plano,es decir, excluir los datos debajo del defecto [11].

-Nivelacién por facetas (Facet level)

La nivelacién por facetas permite nivelar los datos restando un plano de manera similar
a la funcion de nivelacién por planos estdndar. Sin embargo, dicho plano se determina
de manera diferente. Este filtro consigue que las facetas de la superficie sean lo méas ho-
rizontales posible. Por lo tanto, para superficies con areas horizontales planas, conduce
a resultados mucho mejores que la nivelacién por planos estdndar.Sin embargo, no es
adecuado para algunos tipos de superficie, como superficies aleatorias, datos con mucho
ruido fino o imédgenes no topograficas [11].

-Nivelacién por tres puntos

La herramienta de nivelacién por tres puntos se puede utilizar para nivelar estructuras
de superficie méas complicadas. Consiste en marcar tres puntos en la imagen que deberian
estar al mismo nivel, luego se calcula un plano a partir de estos tres puntos y se resta
de los datos [11].

-Nivelacién por ajuste a un polinomio

Los datos se ajustan por un polinomio de cierto orden y se resta este polinomio. Es
posible que los polinomios horizontal y vertical tengan distinto orden. De forma similar
a la nivelacién por planos, la sustracciéon de fondo polinomial puede incluir o excluir los
datos que se correspondan a defectos en la superficie [11].

A continuacién, se muestran una serie de imagenes STM de la superficie del grafito
(HOPG) a las cuales se les han aplicado los distintos filtros de nivelacién. A su lado se
incluye un perfil trazado sobre la superficie perpendicular a las terrazas atémicas, de
modo que se pueda observar qué filtro consigue que las terrazas se presenten de una
forma mas plana.
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Figura 3.4: a) Imagen topografica STM de la superficie del grafito y su perfil con la
nivelacién por planos. b) Imagen topogréfica STM de la superficie del grafito y su perfil
con la nivelacién por facetas. ¢) Imagen topografica STM de la superficie del grafito y
su perfil con la nivelacién por tres puntos. d) Imagen topografica STM de la superficie
del grafito y su perfil con la nivelacién por ajuste a un polinomio.
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En primer lugar, se presenta la imagen STM del grafito tratada con la nivelacién por
planos a), luego con la nivelacién por facetas b), luego con la nivelacién por tres por tres
puntos ¢) y por tultimo, la nivelacién por ajuste a un polinomio d). Se puede observar
en la Figura 3.4 c), que la nivelacién por tres puntos ofrece los mejores resultados, dado
que las terrazas atomicas se presentan mucho ma&s planas que con el resto de nivela-
ciones. Esto se debe a que se han seleccionado de manera manual los tres puntos para
formar los planos en cada terraza. La nivelacién por planos y la nivelacién por facetas
ofrecen resultados bastante similares y se puede considerar que funcionan bastante bien.
Sin embargo, la nivelaciéon por ajuste a un polinomio, en este caso de orden dos, aporta
resultados pobres para esta superficie en concreto.

3.3. Calibracién del STM

3.3.1. Calibracién en z

Para realizar la calibracién del STM en la direccién Z, se va a emplear una imagen
del grafito (HOPG) que se ha obtenido en el laboratorio, la misma para la que se han
probado los distintos filtros en la seccién anterior. Dado que la diferencia de altura entre
las distintas terrazas es conocida (0.3354 nm), al obtener estas distancias se vera cual
es el factor de calibraciéon necesario que hay que introducir en el STM para que esté
correctamente calibrado. Se va a partir de la imagen que se presenta a continuacién y se
seguird un proceso para obtener la diferencia de altura entre una terraza y la siguiente.
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Figura 3.5: Imagen topografica STM a corriente constante (I; = 0.5nA ,Bias = 0.2V)
de una superficie de grafito (HOPG).
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En la Figura 3.5 se pueden apreciar distintas terrazas en la superficie del grafito. No
obstante, la imagen no tiene muy buena calidad y es preciso aplicar algunas medidas
para mejorar la calidad de la imagen. De esta forma, serd maés facil observar las terrazas
y medir la diferencia de altura entre ellas. Los distintos pasos se pueden visualizar en la
Figura 3.6.

En primer lugar, utilizando el programa de anélisis de imagen y espectroscopia Gwyd-
dion, se ha aplicado la nivelacién por planos (Figura 3.6 a)). Como se ha visto anterior-
mente, es el filtro que se aplica en primer lugar a las imagenes pues es una buena primera
aproximacién. Después, se ha tomado el valor minimo de la imagen como el cero (Fix
Zero). Ademds, se ha aplicado la nivelacién de los tres puntos, con lo que la calidad de la
imagen ha mejorado significativamente (Figura 3.6 b)). Como ya se explicé anteriormen-
te, este proceso consiste en seleccionar tres puntos de manera manual que pertenezcan a
una misma terraza para que a partir de ellos se calcule el plano que se va a restar a los
datos. El siguiente paso no es estrictamente necesario, pero se ha cambiado la gama de
colores a la imagen, dado que es mas cémodo visualizarlo de esta forma, se ha optado
por la paleta de colores Sky (Figura 3.6 c)). Luego, se ha recortado la zona de mayor
interés,que es donde se diferencian mejor las distintas terrazas (Figura 3.6 d)). Después,
se ha variado el contraste para adaptarlo a las caracteristicas de la imagen (Figura 3.6
f)). Por dltimo, se ha trazado un perfil perpendicular a las terrazas para comprobar que
las medidas aplicadas han dado buen resultado. Efectivamente, se puede observar en la
Figura 3.6 g) que las terrazas son planas dentro de la décima de nanémetro.
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Figura 3.6: Distintos pasos del procesamiento de la imagen de la Figura 3.5 para mejorar
la calidad de los resultados.
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Ahora, a partir de la imagen obtenida (Figura 3.7 a)) se puede obtener un histograma
de la distribucién de alturas. Se puede observar que hay cuatro picos que se corresponden
con las cuatro terrazas. Mediante una herramienta que permite medir distancias, se han
obtenido las distancias entre los distintos picos como se puede ver en la Figura 3.7 b).

53 ,
= Distribucion de
a) b) E altura
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Figura 3.7: a) Imagen topografica STM a corriente constante (It=0.5 nA , Bias= 0.2
V) de una superficie de grafito (HOPG). b) Histograma de distribucién de alturas de la
imagen a) donde la distancia entre picos se corresponde con la diferencia de altura entre
terrazas atémicamente planas.

Se sabe que las terrazas atémicas del grafito deben tener una diferencia de altura de
0.3354 nm o un multiplo de esta cantidad, como se explicé en la seccién 1.5. Se divide
el escalén doble 0.634/2 = 0.317 nm y el escalén triple 0.948/3 = 0.316 nm. Entonces,
al hacer la media de los tres escalones, se tiene que la distancia media entre terrazas
obtenida experimentalmente es de (0.390 + 0.317 4 0.316)/3 = 0.341 nm, por lo que el
factor de calibracén sera:

Azezperimental . 0.341

= =1.02
AZiesrico 0.335

Fcalibracio’nZ =

Por lo tanto, se debe introducir este factor de calibracién en z para obtener unas medidas
precisas cuando se emplee el STM.
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3.3.2. Calibracién en xy

También se desea obtener el factor de calibracién en las direcciones X e Y, de modo
que a partir de la Figura 3.8 se van a medir las distancias entre los dtomos de grafito
(HOPG) y se van a comparar con el valor tedrico.

0.6 nm

0.0

(0.04 nm, 1.20 nm): 69.0 pm = 6.898e-11 m

Figura 3.8: a) Imagen topogréfica STM a corriente constante (I; = 0.5 nA , Bias = 0.2
V) de una superficie de grafito (HOPG).

Para que se pueda determinar con mas precisién la distancia entre atomos, se va a
tratar la imagen STM para mejorar su calidad, de acuerdo a lo expuesto en la seccién 2.5.
El proceso se puede observar en la Figura 3.9. En primer lugar, se realizé una nivelacion
por plano, se puede observar que se visualizan mejor los 4tomos de la superficie (Fig. 3.9
a)). En esta ocasion, pese a que en la seccién anterior no ofrecia grandes resultados, se
opté por la nivelacién por ajuste a un polinomio de grado tres (Fig. 3.9 b)). Después, se
cambié la paleta de colores, de nuevo se escogié la paleta Sky (Fig. 3.9 c)). Por ltimo,
se modificé el contraste de la imagen, de esta forma los atomos se muestran en tonos
amarillos y las posiciones interatémicas en tonos azules (Fig. 3.9 d)).
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Figura 3.9: Distintos pasos del procesamiento de la imagen de la Figura 3.8 para mejorar
la calidad de los resultados. a) Nivelacién por plano. b) Nivelacién por ajuste a un
polinomio de grado tres. ¢) Cambio a la paleta de colores Sky. d) Cambio del contraste
de la imagen.

Ahora, se puede proceder a medir las distancias entre atomos para obtener el factor
de calibracién en x e y. Primero se hara de forma manual para que se comprenda mejor
el proceso. En la Figura 3.10 a) se puede ver como se ha trazado un perfil que une los
distintos atomos en una direcciéon. Entonces, si se mide la distancia entre los picos del
perfil (Fig. 3.10 ¢)), se obtienen varios valores de las distancias entre dtomos. Lo mismo
para la otra direccién (Fig. 3.10 b) y d)).
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Figura 3.10: a) y b) Trazado de perfiles sobre la imagen topogréfica para medir la dis-
tancia entre las posiciones atémicas, asi como la altura atémica aparente de tan solo
unos picémetros. ¢) y d) Distancias entre los picos de dichos perfiles.

No obstante, la aplicacién Gwyddion posee una herramienta que traza la malla de
atomos de forma automadtica, se puede observar en la Figura 3.11 a). Con esta informa-
cién realiza un promedio de las distancias entre todos los atomos y los presenta como
los vectores a; y az, como se ve en la parte b) de la Figura 3.11. Se puede ver que se
obtienen valores cercanos a los que se habian obtenido manualmente.

a] A Measure Lattice b] I Measure Lattice

Figura 3.11: a) Trazado de la malla atémica de forma automédtica. b) Vectores de las
distancias atémicas obtenidos promediando de forma automaética.
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Entonces, se debe realizar un promedio de los valores obtenidos para calcular el factor

de calibracion:
a1t a2

2

Por lo que, sabiendo que el valor tedrico es 0.246nm (Seccién 1.5), se obtiene un factor
de calibracién xy:

= 0.96nm

Gegxperimental . 0.96 —39

Fcalibracio’nXY = = =
Qtedrico 0.246

Por lo tanto, se debe introducir este factor de calibracién en x e y cuando se emplee el
STM.

3.4. Espectroscopia

Ademsds de escanear las superficies para obtener una imagen topogréfica, se puede
realizar una espectroscopia. La adquisicién de datos para una espectroscopia es muy
similar a la adquisiciéon de datos topograficos: en el eje independiente se tiene o bien
el voltaje V, o bien la separacién punta-muestra Z, mientras que el canal de medicién
toma datos de como varia la corriente tinel para un punto concreto.

A continuacién, se muestra un diagrama esquemaético de los tiempos de demora y
adquisicién tanto para la espectroscopia V, como para la espectroscopia Z, se puede ver
que el proceso es el mismo para ambas[12].

loep off loop on loep off locp en
a) A : b) A
Z-End o V-End
2 e Slew Rate Slewgke —— Vo -
Z-Start V-Start
Channel Chaninel
» >
»
Tl T2 T-Raster T3 T4 time Tl T2 T-Raster T3 T4 time

Figura 3.12: a) Diagrama esquemético de los tiempos de demora y adquisicién de la
espectroscopia Z. b) Diagrama esquemaético de los tiempos de demora y adquisicién de
la espectroscopia V [10].

La aplicacién Matrix permite variar ciertos pardmetros a la hora de realizar la es-
pectroscopia, como el voltaje o la distancia punta-muestra iniciales y finales, el nimero
de puntos que se toman o el intervalo de tiempo entre dos puntos dentro de la misma
curva. Al comienzo, la punta se mueve al punto de la superficie donde se quiere medir.
Durante este proceso, se utilizan los pardametros fijados para el escaneo XY y ademads,
se mantiene activado el bucle de retroalimentacién. Una vez que la punta se sitiia en ese
punto, se espera un tiempo T1 con el bucle de retroalimentacién aun encendido para
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tener en cuenta una posible fluencia piezoeléctrica. Después, se apaga el bucle de retroali-
mentacién hasta el tiempo T3. Ademads, esté el tiempo T2 que asegura unas condiciones
estables antes de realizar la primera medicién. A continuacién de T2, se adquieren los
primeros datos después del tiempo de demora inicial que garantiza una corriente tinel
estable después del cambio del voltaje del gap [12].

Ahora, se van a presentar algunos de los resultados que se han obtenido al realizar
la espectroscopia. En primer lugar, se mostraran los resultados para una espectroscopia
Z y luego para una espectroscopia V.

3.4.1. Espectroscopia Z

Se ha realizado una espectroscopia Z y se ha obtenido la curva I(Z) que se muestra
en la Figura 3.13 a). Se puede observar el decaimiento exponencial de la corriente tinel
con el aumento de la distancia entre la punta y la muestra. Este decaimiento varia para
cae material, por lo que midiendo la curva I(Z), es posible calcular la funcién trabajo
de la muestras metdlicas (suponiendo la funcién trabajo de la punta conocida). En este
caso, la corriente tinel se puede aproximar por:

I(Z) = cte - exp (—2\/me(¢punmh+ (I)muema)z) (3.1)
Por tanto, si se toma el logaritmo queda:
In(I(2)) = In(cte) — Wme(q’p“"w; Cvesra)Z 1 ey k7 (32)
Donde el valor de x describe el decaimiento exponencial de I(Z):
. 2/Me(Ppunta + Pruestra) (3.3)

h
De esta forma, se puede estimar el valor de la funcién trabajo de la muestra, en nuestro
caso del grafito, conociendo la pendiente de la curva In(I(Z)) [4]. A continuacién, se
muestra tanto la curva I(Z) como el logaritmo de I(Z) con su ajuste lineal:
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Figura 3.13: a) Corriente tinel en funcién de la distancia punta-muestra. b) Logaritmo
neperiano de la corriente tinel en funcién de la distancia punta-muestra en negro. Ajuste
lineal de la curva por tramos cuya ecuacién es: In(I(Z)) = cte — kZ.
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El ajuste de la curva se hizo por tramos para que cada zona tuviese un compor-
tamiento lineal. Se han seleccionado cuatro tramos cuyos ajustes se muestran en ro-
jo, azul, verde y rosa. Los valores de la pendiente obtenidos para cada tramo son:
Frojo = (1.37 &£ 0.02) - 108, Kz = (4.38 £ 0.03) - 108, Kyerge = (7.03 £ 0.06) - 10° y
Krosa = (1.07 £ 0.04) - 10°. Ahora suponiendo el valor teérico de la funcién trabajo del
platino-iridio como 5.1eV [13], se podria calcular un valor de la funcién trabajo del gra-
fito para cada pendiente, de modo que se pueda comparar con el valor tedrico de 4.6eV

[14].

e

— ®punta (3.4)

(I)muestra =

Para que diesen unos resultados razonables, el valor de la pendiente deberia ser x =
2.25-10'0. Sin embargo, los valores que se han obtenido difieren incluso hasta un par de
ordenes de magnitud. Por esto, el primer término de la resta de la ecuacion 3.4 es menor
que la funcién trabajo de la punta. Esto significa que se obtienen valores negativos para
la funcién trabajo de la muestra, lo cual carece de sentido. Puede que tomando otros
tramos para realizar el ajuste lineal se consiguiese un valor més cercano al esperado, por
ejemplo el tramo en rosa difiere menos que el resto con el valor que se buscaba.

Hay varios motivos por los que se podria esperar un resultado discrepante con el
valor tedrico de la funcién trabajo. En primer lugar, se debe tener en cuenta que las
medidas pueden verse afectadas por la presencia de contaminacion en la superficie de
la muestra o en la punta. La presencia de dicha contaminacién en los electrodos puede
reducir la altura efectiva de la barrera de potencial, es decir, de la funcién trabajo. Una
forma de obtener mejores resultados seria realizar el experimento a bajas temperaturas,
yva que se mejora la estabilidad mecanica. Las condiciones de ultra alto vacio permiten
trabajar con superficies mejor definidas y més limpias [15].

Ademds, las caracteristicas topograficas pueden producir una contribucién de energia
cinética a la aparente altura de la barrera. La diferencia de esta contribucién entre pro-
tuberancias y trincheras atémicas es del orden de 1 eV. Otro factor a tener en cuenta es
la punta, se ha supuesto su funcién trabajo, pero en realidad es desconocida, distintas
formas de la punta provocan distintas barreras de potencial. Seria interesante medir en
distintas zonas de la superficie y con distintas puntas, con el objetivo de ver como varia
la funcién trabajo en funcién de estos factores [16].

No obstante, aunque no se hayan obtenido unos resultados compatibles con el valor
esperado, se ha podido observar que efectivamente la corriente tinel varia de forma ex-
ponencial con la distancia entre la punta y la muestra. También se ha podido explicar el
método que permite estimar la funcién trabajo de las muestras. Incluso ha servido para
recordar que al trabajar con estas escalas es muy importante tener en cuenta factores
como la limpieza de las muestras, ya que pueden alterar significativamente los resultados.
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3.4.2. Espectroscopia V

En esta seccion se presentan algunos resultados obtenidos al realizar una espectros-
copia V. Se han obtenido un par de curvas I(V) midiendo en el laboratorio, que nos
permiten distinguir entre un material metalico y un aislante. Dichas curvas se presentan
a continuacién:
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Figura 3.14: Curvas I(V) para caracterizar el estado eléctrico de la punta. (a) Punta que
apenas muestra gap aislante frente a (b) donde se aprecia un gap aislante mayor de 3
eV.

En la Figura 3.14 a) se ha obtenido la curva I(V) en un punto de la superficie cuando
la punta del STM se estaba comportando como un metal, pues se puede observar como
varia la corriente tunel al variar el voltaje (conduce de —1.5V a 1.5V aproximadamente).
No obstante, en la parte b) de la Figura 3.14 se puede ver que la corriente tinel permanece
nula para todo el rango del voltaje, en este caso la punta del STM se estd comportando
como un material aislante. Esto puede deberse a que se haya pegado suciedad a la punta.
En ocasiones, mientras se emplea el STM, se adhiere algiin componente no deseado a
la punta haciendo que la punta no conduzca o que la imagen que se obtiene presente
muchos defectos. Una forma de solucionar este problema es aplicar un pulso de voltaje
a la punta con la intencién de que la suciedad se desprenda. El sistema Matrix permite
controlar el valor del voltaje aplicado, asi como, el tiempo durante el que se desea aplicar.
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Conclusiones

En primer lugar, cabe resaltar la importancia de un STM. Como se dijo al principio
del trabajo, hoy en dia hay una marcada tendencia en ciencia y tecnologia hacia el uso
de nanotecnologia, por lo que es vital tener herramientas que permitan alcanzar estas
escalas. Ademads, cada vez se emplean nuevos materiales con propiedades unicas y para
su desarrollo es indispensable conocer su estructura atémica. E1 STM es un ejemplo muy
claro de los logros de la ciencia, se puede ver como se ha evolucionado desde las prime-
ras ideas sobre al 4tomo hasta la actualidad, donde somos capaces de obtener imagenes
topograficas de las superficies de los materiales.

En este trabajo, se hace un resumen de los principios bésicos de funcionamiento de
un STM. Se muestra un ejemplo practico de la utilidad del efecto tunel, del que tanto se
habla en las clases de fisica cuantica. La profunda comprensién de este fendmeno hace
posible la obtencién de imégenes con resolucién atémica mediante una técnica que puede
parecer simple a priori, como es el escaneo con una punta sobre la superficie, como si
se tratase de un tocadiscos. Pese a que escapa bastante de los conocimientos adquiridos
durante el grado, se quiso hacer un esbozo de la teoria de Bardeen para el tunelamiento,
asi como de sus aproximaciones. También se hizo un repaso de los modos de escaneo, lo
que permite comprender mejor cémo funciona el microscopio.

Ademsds, se ha tratado de indicar los principales componentes del STM con el que
se realizaron las medidas, de modo que se entienda la estructura del dispositivo ex-
perimental. También, se explicaron brevemente algunos de los aspectos técnicos mas
importantes, pues ademés de la teoria, es importante tener presente el modo en que
es posible desarrollar una herramienta con tanta resolucién como un STM. Tanto los
actuadores piezoeléctricos, como la preparacion de la punta, o el bucle de retroalimen-
tacion permiten que la adquisiciéon de datos sea muy precisa, algo clave cuando se trata
de escalas atémicas. Luego, para sentar unas bases que permitan entender el trabajo
realizado con las imagenes STM, se exponen las claves sobre la representacién de datos
y el procesamiento de imagen. Este punto permite entender el iltimo paso del proceso,
que es la formacién de las imagenes a partir de los datos obtenidos.

Por ultimo, se presenta la parte mas interesante del trabajo, pues no se trata tnica-
mente de informacién tedrica. Se puede seguir el proceso de escaneo de una muestra de
HOPG, cuya estructura se habia explicado anteriormente. También permite visualizar el
funcionamiento del sistema Matrix con el que se adquieren los datos. Ademds, para com-
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plementar la seccion 2.5, se explican distintas formar de procesar las imégenes obtenidas
y se aplican estos métodos a una misma imagen con el objetivo de compararlos. Esto
muestra cémo se deben probar o combinar distintos métodos hasta conseguir la calidad
de imagen deseada. Al realizar este proceso, se adquirieron destrezas en el empleo de
una aplicaciéon de procesamiento de imagenes, como es Gwyddion. A continuacién, se
presentan los resultados de la calibracién del STM, tanto en la direccién z como en la xy.
Este proceso es fundamental para cualquiera que quiera comenzar a escanear superficies.
En este paso fue clave el procesamiento de las imagenes, asi como la comprensién de la
estructura atéomica del HOPG. Para finalizar, se incluyen los resultados obtenidos me-
diante espectroscopia. En el apartado de espectroscopia Z se muestra la curva I(Z) que
se ha obtenido y se explica cémo obtener la funcién trabajo de la muestra a partir de su
pendiente. Aunque no se obtuviese el resultado esperado, es suficiente para comprender
el proceso. Por otra parte, al analizar las curvas I(V), se ha podido distinguir cuando la
punta se comporta como un metal o cuando se estd comportando como un aislante. Que
la punta no conduzca es un problema que sucede normalmente en el laboratorio, debido
a la adhesién de otros materiales.

En conclusién, este trabajo me ha permitido adquirir las ideas mas sustanciales para
entender los fundamentos desde el punto de vista tedrico, los aspectos técnicos mas
relevantes, cémo se adquieren y como se tratan los datos obtenidos con el STM.
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