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Resumen:

En 1959 Richard Feynman planteo de forma visionaria la posibilidad de modifi-
carlacomposicion atémica de la materia para alterar sus propiedades funda-
mentales, asi como la necesidad construir microscopios con una resolucion
mucho mayor al microscopio de barrido electrénico. Veintitn afios después
se cre6 el primer microscopio de sonda de barrido; y en 1981 los fisicos Gerd
Binnig y Heinrich Rohrer inventaron el microscopio de efecto tunel. Este hito
tecnolodgico ha permitido grandes avances y nuevos métodos en nanotecno-
logia que permiten estudiar, crear y estructurar la materia en la nano-escala.
En 1986, Gerd Binnig, Calvin Quate y Christoph Gerber inventaron el micros-
copio de fuerza atémica, que basa su funcionamiento en el uso de las fuerzas
atomicas generadas entre puntay muestra para medir diferentes pardmetros.

En este libro se abordan las técnicas de microscopia de sonda de barrido de
efecto tUnely de fuerza atomica, sus modos de uso, sus aplicaciones, sus prin-
cipios de funcionamiento y el control desde la ingenieria electronica. Y final-
mente se expone la electronica de funcionamiento que ha sido implementada
en el microscopio de efecto tunel desarrollado por el Cluster de Investigacion
en Cienciasy Tecnologias Convergentesy la Unidad de Desarrollo, Innovacion
y Transferencia de la Universidad Central.

Palabras clave

Microscopia de sonda de barrido, Scanning Probe Microscopy, nanotecnolo-
gia, microscopia de fuerza atomica, microscopia de efecto tinel, microscopia
térmica de barrido, espectroscopia, topografia de superficies, piezoeléctri-
cos, fentoamperimetro, microscopia de fuerza magnética.
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1. Introduccion

Uno de los primeros cientificos en plantear la posibilidad de estudiar y mo-
dificar la materia a escala atomica fue el fisico Richard Feynman, ganador
del Premio Nobel de Fisica en 1965, por su contribucién a la electrodinamica
cuantica. En su conferencia titulada “There’s Plenty of Room at the Bottom”,
de la reunién anual de la Sociedad Americana de Fisica de 1959, Feynman
planted de forma visionaria la posibilidad de modificar la composicion atomi-
ca de la materia para alterar sus propiedades fundamentales, asi como que
era factible construir microscopios con una resolucién mucho mayor al mi-
croscopio de barrido electronico, el cual era el mas potente en ese entonces.

Las ideas futuristas de Richard Feynman tomaron forma tangible veintitn
aflos después de su conferencia con la invencion del primer microscopio
de sonda de barrido (SPM, por sus siglas en inglés) (Binnig & Roher, 1983).
Posteriormente, en 1981, los fisicos Gerd Binnigy Heinrich Rohrer inventaron el
microscopio de efecto tunel (STM, por sus siglas en inglés, scanning tunneling
microscope) en los laboratorios IBM de Zurich. Este hito tecnolédgico para la
nanotecnologia no solo hizo realidad el suefio de Feynman, sino que ademas
represento el nacimiento de una nueva era en el analisis de las superficies de
materiales o ciencia de superficies. Esta disciplina se encarga de entender los
fendmenos fisicos que suceden en la superficie de los materiales o interface
sélido-vacio (Hudson & Diehl, 1992). Las sondas de barrido permiten investi-
gar la morfologiay las propiedades locales de la superficie de un material con
una gran resolucion espacial.

En los ultimos afios, las técnicas de microscopia de sonda de barrido pasaron
del uso exclusivo de laboratorios de investigacién avanzados, a ser una de las
herramientas mas utilizadas alrededor del mundo en todo tipo de estudios
gue involucren el empleo de superficies de materiales. Gracias al desarro-
llo de los microscopios de sonda de barrido, se han conseguido grandes
avances y nuevos métodos en nanotecnologia que permiten estudiar, crear
y estructurar la materia en la nanoescala. La nanotecnologia usa y modifica
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las propiedades Unicas de los &tomos, moléculas y materiales muy pequefios
(0-1000 nm) para dar soluciones a diferentes problematicas, desde estudios
en ciencia basica hasta grandes aplicaciones.

No es claro en qué punto de la historia la humanidad empez6 a emplear ma-
teriales nano-estructurados, pero si se sabe que no fue hace poco. Uno de los
usos mas antiguos de la nanotecnologia, del que se tenga registro, sucedio
enelsiglo1va. C., cuando los romanos fabricaron la llamada copa de Licurgo,
Esta copa de vidrio tiene la particularidad de tomar diferentes colores depen-
diendo de la direccion en que incida la luz sobre ella. Esta propiedad de la
copa de Licurgo solo se entendié hasta 1990, cuando un grupo de cientificos
la analizd con técnicas de microscopia y descubrieron que los romanos mez-
claron con el vidrio nanoparticulas de oro y plata. Hoy se sabe que este efecto
se produce por un fenémeno llamado resonancia de plasmén superficial,
generado en las nanoparticulas cuando la luz incide en diferentes angulos,
lo cual produce emision de luz en la frecuencia de excitacion. Este es solo un
ejemplo de como la nanotecnologia ha estado presente en la historia de la
humanidad; su uso y entendimiento son claves para los futuros desarrollos
tecnologicos y las técnicas de microscopia de barrido constituyen una de sus
herramientas mas poderosas.

Todo lo que nos rodea, incluidos nosotros mismos, esta constituido por
atomos. Esto es algo que aceptamos y damos por hecho, pero el concepto
de dtomo aceptado hoy en dia es relativamente nuevo. Gracias a los trabajos
de Erwin Schrodinger en 1926, hoy entendemos el atomo como un nucleo de
carga positiva rodeado por particulas elementales de carga negativa como lo
es el electron, cuya posicion no estd exactamente definida y depende de la
onda estacionaria que forma en torno al nucleo. Esta conclusion, que tomo
afios de investigacion y desarrollo de pensamiento cientifico, ha permitido
grandes avances tecnologicos.

La primera demostracién experimental de la existencia del atomo sucedid
quince afos antes del trabajo tedrico de Schrodinger, con el experimento de

10
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Rutherford en 1911, el cual demostré la existencia del nicleo atdbmico. Sin
embargo, la posibilidad de “ver” el &tomo con nuestros 0jos tuvo que espe-
rar hasta el nacimiento de la microscopia de sonda de barrido. La primera
imagen de los dtomos que forman una superficie (figura 1) fue tomada por los
inventores del STM en los laboratorios IBM en 1982 (Binnig et al., 1982).

Figura 1. Primera imagen de resolucion atémica tomada
con STM en la superficie de silicio, donde se indica la celda unidad
Fuente: Binnig y Rohrer (1987).

Estaimagen corresponde a la superficie de una muestra de silicio, uno de los
materiales més importantes en la industria de los semiconductores. Desde
entonces, el STM se convirti¢ en la técnica por excelencia para el estudio
directo de la estructura atomica de la superficie de los materiales metalicos
y semiconductores. Dado que el STM abrid un universo nuevo en el estudio
de la estructura de la materia, Binnig y Rohrer recibieron el Premio Nobel de
Fisica solo cinco afios después de su invencion.

La técnica de microscopia de efecto tunel ha sufrido grandes evoluciones y
adaptaciones desde su primera version en los laboratorios IBM. Los cienti-
ficos alrededor del mundo han realizado adaptaciones a la técnica que les
permite acceder y entender el mundo nanoscopico, desde la operacién del
microscopio a temperaturas cercanas al cero absoluto, hasta altos campos
magnéticosy eléctricos. El STM ha demostrado ser una herramienta poderosa

1
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en el estudio de materiales semiconductores, metalicos, superconductores
y magnéticos. Estas fenomenologias muchas veces aparecen en el mismo
material, coexisten entre si 0 aparecen en diferentes condiciones de tempera-
tura, campos externos, presion o parametros intrinsecos al material.

Luego de la revolucion cientifica producida por la invencién del STM, Gerd
Binnig, Calvin Quate y Christoph Gerber inventaron en 1986 el microscopio de
fuerza atdmica (AFM, por su siglas en inglés). Su principio de funcionamiento
se basa en el uso de las fuerzas atomicas generadas entre punta y muestra
para medir diferentes parametros, principalmente imagenes topograficas de
la superficie del material. El primer AFM, fabricado también en los laboratorios
de IBM, operaba en modo contacto, de manera que la punta montada en un
cantiléver elastico escanea la superficie de la muestra. Asi, la deflexion del
cantiléver revela las caracteristicas topograficas del material estudiado debido
alas interacciones atdbmicas entre la puntay la muestra durante el escaneo.

Por otro lado, el modo de no contacto, presentado por primera vez en 1987
(Martin et al., 1987), fue desarrollado para medir muestras bioldgicas blandas,
en las cuales el modo contacto no puede ser empleado. En el modo de no
contacto el cantiléver oscila alrededor de su frecuencia natural a una dis-
tancia pequefa de la muestra, de entre 1nmy 10 nm sobre la superficie. Las
fuerzas de largo alcance entre la punta y la muestra generan cambios en la
frecuencia, amplitud y fase de oscilacién, las cuales sirven de parametro de
control para generar las imagenes de la superficie. A lo largo del tiempo, la
técnica de AFM ha evolucionado desde sus versiones iniciales hasta convertir-
se en una herramienta versatil y fundamental en un amplio rango de campos
en la ingenieria, la ciencia de materiales y la biologia.

En este libro se abordan las técnicas de microscopia de sonda de barrido des-
de dos perspectivas fundamentales: por un lado, se abordan los principios
basicos, las aplicaciones y los diferentes modos de uso de la microscopia de
efecto tunel y de fuerza atomica en los capitulos 2 y 4; por otro lado, en el
capitulo 3 se abordan los principios de funcionamiento y control desde la

12
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ingenierfa electronica. Estos dos Ultimos capitulos muestran la electronica
de funcionamiento que ha sido implementada en el microscopio de efecto
tunel desarrollado por el Cluster de Investigacion en Ciencias y Tecnologias
Convergentes (NBIC) y la Unidad de Desarrollo, Innovacion y Transferencia

(DIT) de la Universidad Central.

13



2. Microscopia de efecto tunel

A continuacion, se presentan los principios fisicos fundamentales que hacen
posible la microscopia de efecto tunel, pasando por los conceptos basicos de la
mecéanica cuantica que permiten entender el fendmeno de efecto tlnel hasta
la piezoelectricidad, clave para el funcionamiento del microscopio, y se explica
como estas caracteristicas se combinan para formar la base de la técnica.

2.1 Principios fisicos asociados

2.1.1 Ondas de materia

El desarrollo de la idea fundamental que estableceria los cimientos de la
mecanica cuanticay, por consiguiente, del microscopio de efecto tinel, fue el
concepto de dualidad onda-particula. La teoria clasica de Maxwell describio
la luz como ondas electromagnéticas que se propagan en el vacio con una

m
rapidez de ¢~ 3x10°—. Sin embargo, a mediados de 1905, Albert Einstein,
s

basado en los trabajos de radiacién de cuerpo negro de Max Planck, explico
los resultados experimentales del efecto fotoeléctrico proponiendo que la
energia de la radiaciéon electromagnética estaba concentrada en pequefios
paquetes corpusculares (Eisberg & Resnick, 1978). Estos paquetes de energia,
llamados fotones, al estar localizados en el espacio se comportan como una
particula, que paraddjicamente no tiene masa ni carga asociada.

En analogia a lainterpretacion de Einstein, el fisico Louis De Broglie, en su tesis
doctoral, planteé la existencia de ondas de materia que rigen el movimiento
de particulas con masa, asociadas a todo tipo de materia, un fenémeno in-
aceptable en el marco de la teorfa clasica newtoniana. En este sentido, toda
particula tiene una longitud de onda (4) asociada a su funcién de onda, la cual
define su cantidad de movimiento (p) a través de la siguiente relacién:

14
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Donde:
/. constante de Planck.

De tal forma, no solo la luz presenta un comportamiento dual onda-particula,
como lo propuso Einstein, sino que ademas extiende el concepto de dualidad
a cualquier particula con masa.

En 1927 se confirmé experimentalmente el comportamiento ondulatorio
de la materia, gracias a los experimentos de difraccion de electrones de
George Thomson. El experimento de Thomson consiste en utilizar un haz
de electrones de alta energfa para incidir en una pelicula delgada de oro: al
atravesar esta pelicula, los electrones dispersados son recibidos en una placa
fotogréafica, lo cual permite examinar si el patron que se registra corresponde
a propiedades ondulatorias o corpusculares. La lamina de oro posee varios
cristales orientados aleatoriamente y sus planos cristalograficos tienen
una separacion cercana a la longitud de onda asociada a estos electrones
(~0,07A), determinada por la ecuacién 1. Gracias a las caracteristicas de esta
l[&mina, cuando los electrones inciden, su onda puede ser difractada por la
interaccién con los planos cristalograficos, que se comportan como rendi-
jas de difraccion (Thomson & Reid, 1927; Kikuchi, 1928). Una vez la placa es
bombardeada por los electrones, en la placa fotogréafica se observa un patron
de circulos concéntricos (figura 2), donde ondas difractadas en fase forman
las zonas brillantes. Este patron de difraccion es un fendbmeno que solo se
asocia al comportamiento ondulatorio. En la practica también se hicieron
variaciones en el voltaje, cambiando indirectamente la energfa cinética de los
electrones y generando nuevos patrones de la misma naturaleza. Por ultimo,
Thomson utilizd las dimensiones del patron para obtener parametros de la
red cristalina, los cuales solo discrepan 6% del valor real, lo cual corrobora
finalmente la teoria de De Broglie (Kikuchi, 1928).

15
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Figura 2. Patron de difraccion de electrones
que incidieron en una lamina de Au
Fuente: Kikuchi (1928).

De esta forma se establecio uno de los grandes pilares de la mecénica cuanti-
ca: toda particula tiene asociada una onday su comportamiento puede variar
entre particula u onda, seglin el experimento al que se someta.

Una pregunta natural respecto a la teoria de De Broglie es: ;Por qué los obje-
tos macroscopicos, que también tendrian una onda de materia asociada, no
presentan un comportamiento ondulatorio? Esto se responde al observar la
ecuacioén 1, donde la longitud de onda es inversamente proporcional a la can-
tidad de momento lineal. Dado que a mayor masa mayor momento, un objeto

macroscopico tendré una longitud de onda muy pequefia. Por ejemplo, para
un cuerpo de 1 kg moviendose a una velocidad de g™ , obtendremos longi-
S

tudes de onda del orden de 10°*m, un valor imperceptible para evidenciar
comportamientos ondulatorios.

Siendo la mecanica clasica y la mecéanica cuantica descripciones fisicas va-
lidas en diferentes escenarios, es necesario precisar cuando es posible usar
una u otra teoria. El principio de correspondencia de Bohr (Zettili & Zahed,
2003) indica que si el valor de la longitud de onda de la particula que se va
a evaluar tiende a cero, esto nos lleva a la mecanica clasica, mientras que

16
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si las magnitudes fisicas del sistema son comparables con la constante de
Planck, todo se remite a la mecdanica cuantica. Hablando de forma rigurosa,
esta diferencia estd marcada por lo que se conoce como el nimero cuantico
principal n, que al aumentar su valor pasa de un espectro de energia discreto
a uno continuo, siendo este Ultimo el caso clasico.

En 1925, Erwin Schrodinger describié la evolucién temporal y espacial de
la funcién de onda asociada a la materia, conocida como la ecuacion de
Schrédinger:

- 0y (z,1)
2m 07’

61//(Z,t)
ot

+U(z)l//(z,t):ih 2)

Donde:

h: constante de Planck reducida.

m: masa de la particula.

U(2):  energia potencial en el sistema que se va a evaluar.

(7¢): funcion de onda de materia que depende de una variable espacial

zytemporal t.

Esta ecuacion describe la evolucion temporal de un sistema cuantico a partir
de su funcién de onda ¥.

Cabe resaltar que una de las caracteristicas que introduce la mecénica cuanti-
caeselhechode que cantidades fisicas medibles, como el momento o la ener-
gia, son operadores cuanticos (Zettili & Zahed, 2003) que acttan sobre ¥(z¢).
Porejemplo, en la ecuacién 2, la expresion del lado derecho indica el operador
energia total £ del sistema, el cual esta definido por su correspondiente ope-
rador aplicado a la funcion onda ¥(z¢). De la misma forma, el primer término
del extremo izquierdo describe la energia cinética y también se distingue por
su operador aplicado a la funcion de onda.

Un aspecto importante en las ondas de materia es que su funcién de onda
determina todas las propiedades de la particula. Por ejemplo, su ubicacion

17
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espacio-temporal no esté bien definida como en el caso clasico, sino que
depende de la probabilidad P(zt) de encontrarla en un intervalo espacial (d2)
en un tiempo definido (t). Esta probabilidad se define como el producto de la
funcion ¥(z¢) y su complejo conjugado ¥*(z ).

P(zt)dz =¥ (2.0)¥ (z.0)dz =¥ (z0) 2l (3

El hecho de que la onda de materia se extienda en el espacio sin estar locali-
zada nos lleva a la naturaleza probabilistica del comportamiento ondulatorio
de la materia. Entonces, donde la amplitud de ¥(z¢) es mayor, la probabilidad
de encontrar la particula serd mayor.

2.1.2 Ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo

Un método recurrente en el analisis de fendomenos fisicos es el estudio de
sistemas ideales donde las variables se reducen al maximo, un ejemplo de ello
son los sistemas donde la energia potencial solo depende de las coordenadas
espaciales, situacién que modifica la ecuacién 2 en su forma independiente
del tiempo (ecuacion 9). Esta ecuacion nos permite comprender de manera
sencilla fendbmenos como el efecto tunel al aplicar el método de separacion
de variables (Eisberg & Resnick, 1978), donde al reemplazar ¥(z¢)=w(z)f(t) en
la ecuacién 2 se obtiene:

- v (2)

2m 0z f(t)+U(Z)W(Z)f(f)=ihw(z,t)%(tt) (4)

Al dividir la ecuacién 4 en ¥(2)f(t) se obtiene:

1 52W(2)+U(Z):. 1 of (1)

2my(z) o7 lhm ot =£ 0

Dado que a ambos lados de la ecuacién se tienen funciones que dependen
de variables independientes, ambas ecuaciones deben ser igual a la misma
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constante que, en este caso, llamamos £ en la ecuacion 5. Analicemos de
forma independiente la parte que depende del tiempo de la ecuacion 5:

E
+i—f(1)=0 (6)
La ecuacion 6 es una ecuacion de primer orden que expresa la evoluciéon tem-

poral del sistema, la cual podemos solucionar mediante la sustitucion f{t) = e*.

Ae*’+i%e’~’ =0 - x:-;% (7)

Por tanto:

f)=e'" ®)

De forma analoga, se obtiene la ecuacion independiente del tiempo de la
ecuacion b:

—K? dzy/(z)

T +U(z)=Ey (z2) (9)

La funcion de onda ¥(z¢) esta dada por:

Y (z,1) =y (z)eii? (10)

Donde la funcion w(z) corresponde a la solucién de la ecuacion de Schrodinger
independiente del tiempo y su solucion depende del potencial del sistema
que seva a estudiar.

2.1.3 Efecto tdnel

Una de las consecuencias de la dualidad onda particula es el fenémeno
cuéntico conocido como efecto tunel (Galvis, 2013). En este fendémeno, una
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particula como el electron tiene una probabilidad no nula de atravesar una
barrera de potencial que se interpone en su camino (figura 3), siendo la ener-
gia de la barrera de potencial mayor a la energia cinética del electron. Este
fenédmeno se conoce como tunelamiento cudntico, el cual es imposible desde
el punto de vista clasico. Dicho comportamiento antiintuitivo es posible cuan-
do dejamos de pensar en simples particulas y empezamos a entender a la
materia como el resultado dual entre onda y particula.

Mecanica clasica

o @
o

Electron
Mecanica cuantica

Onda del

slectrdn

E<U

Figura 3. llustracion de un electrén que interactla
con una barrera de potencial
Nota. Interaccion desde el punto de vista clasico
(esquema superior) y cuantico (esquema inferior).
Fuente: elaboracion propia.

El efecto tunel puede ser comprendido por medio de la figura 4, donde supo-
nemos que laregion |y lll son electrodos (que seran la puntay la muestraen la
microscopia tunel). Ahora, supongamos que una particula en la region | tiene
una energfa £ y esta viajando hacia la region Ill. Dichos electrodos estan sepa-
rados por una distancia d que determina una barrera entre la region I y Il que
posee una energia potencial U definida por el alto de la barrera. Clasicamente,
la particula nunca podria alcanzar el electrodo I, debido a la repulsion ejer-
cida por el potencial U, el cual tiene una energia superior a la de la particula.
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U(z)

v

0 d

Figura 4. Tunelamiento del portador de carga obligada
Fuente: elaboracion propia.

Desde el punto de vista cuantico, la particula no estad obligada a chocar con la
barrera como lo haria una particula clasica, puesto que tiene una onda de ma-
teria asociada a ella. Este sistema se puede modelar bajo una aproximacion
unidimensional y de tunelamiento elastico, escenario en el cual el sistema se
puede definir por medio de la ecuacion de Schrodinger independiente del
tiempo (ecuacion 9) para una funcion de onda w(z) asociada a dicha particula:

_n dy (z)
2m  dZ’

+U(z)l// (z)zEl// (z) (11)

Donde, de todas las soluciones matematicas que satisfacen la ecuacién de
Schrédinger, solo son validas las que cumplen la condicion de normalizacion:

.

Lo cual significa que la particula con funcion de onda asociada y(2) se en-
cuentra en alguna region del espacio z.

7 (z)|2 dz=1 (12)

Definiendo el valor de la energia potencial U(z) en cada una de las regiones
segln la figura 4, podemos identificar que viene dado por:
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0 0<z
U(Z)z U 0<z<d (13)
0 z>d

Con lo anterior es posible establecer la ecuacién de Schrodinger indepen-
diente del tiempo para cada region, donde es evidente que el potencial solo
actua en la region II. Al reemplazar el valor de U(z) de cada regién, se tiene lo

siguiente:

.. dzll/1 (Z) 2m
R l: ——+—F =0 14
egién pEa 2 (2) (14)

2
Region Il dL’z(z)+2h—’f(E—U)y/H (z)=0 (19
Z

L dzl//m (Z) 2m

Region IlI: TJr?EW"' (z)=0 (16)

Esclaro quelas ecuaciones 14y 16 tienen la misma forma, por ello su solucion
tendrad las mismas caracteristicas. Como esta ecuacion diferencial es una
ecuacion lineal de segundo orden, homogéneay con coeficientes constantes,
se puede abordar con una solucion de la forma y(z) =e*?, donde al reemplazar
w(2) y su segunda derivada en la ecuacion 14 se obtiene el valor de A;:

2

e (112 L 2m Ej =0
h
(17)

A, =zik, conk? = Zh—mE

2
La solucion de la ecuacion 14 describe la forma de una funcion de una onda
plana, adicionalmente expresa dos posibles soluciones para esta ecuacion
diferencial w(z)=e*y y(z)=e~**2, Ahora bien, una solucién general de este
sistema se obtiene a partir de la combinacién linealmente independiente de

estas posibles soluciones:
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v, (z) = Ae"” + Be™™* (18)

Donde:

k : vector de onda asociado.
Ay B: constantes arbitrarias que refieren
a laamplitud de cada onda plana.
Ae’#unaonda incidente moviéndose en direccién de z positivo.
Be™*: una onda reflejada que se mueve en direccion contraria.

Coeficiente |A]”: representa la probabilidad de que la particula incida hacia el
potencial. |B[*: la probabilidad de que sea reflejada por el potencial. En este
sentido, podemos normalizar |A]*=1.

Para la regién Il se tiene una solucion con las mismas caracteristicas de la
ecuacion 18:

Vi (2)=Ce" +De (19)

Sin embargo, si nos remitimos a la figura 4, podemos observar que en la
region Ill no se presenta una reflexion de la onda, de modo que D=0, y solo
tenemos una funcion de onda transmitida que se mueve en la direccién po-
sitiva del eje .

v, (z)=Ce™ (20)

Al abordar la region Il con el mismo procedimiento, se encuentra que la
particula interactla con un potencial U que es mayor a la energia total £ del
sistema, se obtiene:

2
) =—h—T(E—U)=h—(U—E)
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v, (z)=Fe" +Ge™" (22)

En resumen, se tiene para las tres regiones de la barrera de potencial de la
figura 4:

v, (z) =" + Be ™
v, (z)=Fe" + Ge™ (23)
Yo (Z) = Ce'"

En la zona I tenemos funciones de onda que representa particulas incidentes
y reflejadas. Por otro lado, en la zona IlI, se tiene una funcién de onda que
representa las particulas transmitidas a través de la barrera de potencial. El
coeficiente |B|? representa la probabilidad de que la particula sea reflejada
por el potencial, y se denomina coeficiente de reflexion (R=|BJ?). |C|representa
la probabilidad de que la particula cruce la barrera, y se denomina coeficiente
de transmision (T=|CJ?). Para encontrar estos dos coeficientes, se hace uso de
las condiciones de frontera de las funciones de onda en cada una de las regio-
nes, esto es, continuidad de la funcién de onday su derivada en los limites de
cada region (z=0y z=d):

Continuidad

enz=0 v, (0)=w,(0) (24)
gro]r;t:ir(;uidad de la derivada %(0) :%(0) o)
2: T:i?gmdad v (d)=v, (d) (26)
(QZr:)rZ]‘L:ir;uidad de la derivada %(d) =%(d) -

Evaluando cada una de las funciones en las anteriores condiciones de fronte-
ra, se obtiene un sistema de cuatro incognitas y cuatro ecuaciones:

24



| 2. Microcopia de efecto tdnel

Introduccién a técnicas de microscopia de sonda de barrido

Universidad Central

1+B=F+G
1+B=F+G
e—lc,,d + Ge—k,,d — Ceik,zl (28)
k, (F e —Ge ) = ik,Ce™"
Resolviendo paraBy C:
(k= k,* )sin(dk, )
(29)

" 2k, cos (dk, )+ (k, + K, )sin (dk, )

Co 4k1 k11 e*id(kl*kll) (30)
(k, +k,) =(k, —k,) et

Con lo cual se puede calcular la probabilidad de reflexién y transmision de la
barrera de potencial:

. 1

R=of - s 4k’k,’ (31)
(k2 +k,2) sink* (k,d)

T:|C|2 _ (kz+k 2;2 32)
1+ Wsmhz (k,d)

Por medio de la aproximacién de Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB) se puede
expresar el coeficiente de transmisién como funcién exponencial del ancho
de la barrera potencial:

1 61{1216112 e*Zk,,d

T~ 5
(k' +k,)
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Lo cual muestra la alta sensibilidad que tiene la probabilidad de tunelamiento
con respecto al ancho de la barrera de potencial.

2.1.4 Corriente tunel

En el sistema anterior evaluamos el comportamiento cuantico de una parti-
cula que se mueve entre dos electrodos, en esta seccion se quiere analizar
el sistema con un nimero n de electrones atravesando la barrera de poten-
cial. En la figura 5 se evidencian las nuevas consideraciones en el sistema

electrodo-barrera-electrodo.

vv 19 e 0 V/\V/\\//\EF eV

11 111

[ 8 |

Figura 5. Tunelamiento entre dos electrodos separados
por una barrera de potencial (zona II)

Nota. La funcion de onda de los electrones de la zona | tiene un valor
finito diferente a cero en la zona I, de forma tal que existe una probabilidad
diferente a cero de cruzar la barrera de potencial hacia la zona Il
Fuente: elaboracién propia.

En este sistema la region roja indica todos los estados que ya estan ocupados
por diferentes electrones en el metal, donde la energia de Fermi £,_es el valor li-
mite de energfa de estos estados ocupados si se desprecia la excitacion térmica
(Chen, 2021). El alto de la barrera esta determinado por ¢, que es la funcion de
trabajo, la cual representa la energia minima necesaria que requiere un electron
de conduccién para abandonar la superficie del material hacia el vacio y su
valor depende del material del electrodo, mientras que V es un voltaje que seré
aplicado entre los electrodos llamado voltaje bias y —e es la carga del electron.
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Al aplicar el voltaje bias en el sistema que se estudié antes de la misma forma
queen lafigura 5, la energia de Fermi E, del electrodo de la region 11l disminuye
en una proporcion —e(V), lo cual genera que en este electrodo se presenten
estados desocupados con menor energia en relacién con el otro electrodo. En
cualquier sistema fisico hay una tendencia natural a buscar estados de menor
energia: por ejemplo, un objeto en caida libre, al ser liberado, busca reducir su
energia potencial porque ello implica un estado general de minima energia.
Siguiendo el mismo comportamiento, los electrones de la region | atraviesan la
barrera de potencial por efecto tunel con el fin de ocupar estos estados desocu-
pados de menor energia ubicados en el electrodo de la regién Ill; al cambiar la
polaridad del voltaje, el tunelamiento sera en el sentido contrario (Chen, 2021).

Los estados definidos por la funcion de onda wn. del electrodo de la region |
con una energia E_dentro del intervalo £,y E,~eV presentan la mayor pro-
babilidad de atravesar la barrera de potencial (Chen, 2021). Usando teoria
perturbativa, se obtiene para la corriente tunel de transferencia a la region IlI:

=22 |uf [ (E) £ (E)]
[Py (E=ev)-(1-f(E=eV))]dE

(34)

Donde:

M. matriz de probabilidad de tunelamiento.
p,(E): densidad de estados de la region I.
p,(E~eV): densidad de estados de la region lll.
fIE): distribucién de Fermi-Dirac.

El primer término en corchetes de la ecuacion 34 representa los estados
ocupados de la region |, que pasaran por efecto tinel a los estados vacios de
la region I, representados por el segundo término en corchetes. La matriz
de probabilidad de tunelamiento M esta relacionada con el coeficiente de
transmision (ecuacién 33) por:
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2r 2
7|M| 6 (EWI[ - EW/I/ ) = T <35>

I representa un flujo de electrones que busca ocupar estados de menor ener-

gia. Para energias cercanas a £, la corriente tinel es proporcional a la suma

de las probabilidades de cada electron (ecuacion 34).

EF
I~ Z Te 2kd (36)
E . —eV

Como podemos observar en la ecuacion 36, la corriente tunel depende de
la distancia d, es decir, del ancho de la barrera de potencial, al igual que la
probabilidad estudiada en el efecto tlnel. Por consiguiente, la corriente tlnel
es extremadamente sensible a los cambios del ancho de la barrera, disminuye
aproximadamente un orden de magnitud cuando se incrementa el valor de d
una unidad, y si la separacion de los electrodos es muy grande, la corriente
tunel es cero.

2.1.5 Densidad de estados

Cuando se estudia un sistema cuantico, ademas de determinar las funciones
de onda, se requiere conocer las posibles energias del sistema para tener
mayor informacién sobre él (Kuno, 2004). Sin embargo, es engorroso realizar
el célculo de cada posible energia y por ello se recurre a la funcion densidad
de estados p, la cual contiene la informacién de los estados accesibles por uni-
dad de volumen en un intervalo de energia del sistema que se quiere analizar
(Chen, 2021).

En este contexto, el estado refiere a una configuracién especifica del electrén
que depende de sus nimeros cuanticos. Como fermién, el electron esta res-
tringido por el principio de exclusién de Pauli: dos fermiones no pueden tener
el mismo estado o los mismos nimeros cuanticos, por ello debe haber una
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variacion, ya sea en la orientacion del espin o en su momento magnético. Con
la ecuacion 37 se observa que p de forma general se puede expresar por me-
dio de lavariacién de la densidad de los portadores de carga Nen unintervalo
de energia (Kuno, 2004).

p(E)=— (37)

Porejemplo, con la figura 6 y por medio de la siguiente analogia se puede ana-
lizar la densidad de estados para un conductor: el material conductor estara
representado por un edificio, cada uno de sus niveles es un valor diferente de
energia y los electrones son circulos negros que se ubican en habitaciones
(cuadros blancos) o estados diferentes. Las habitaciones méas econémicas
estan en los primeros niveles, por ello se llenan desde los niveles de menor
energia hasta £, el ultimo “nivel” de energia ocupado. La densidad de estados
para el ejemplo representa el nimero de habitaciones por nivel de energia
ubicado en el edificio (Overney, 2009).

E.“

O
Figura 6. Densidad de estados, una analogia para un material conductor
Fuente: elaboracion propia.

o/oe[®
o/oeo]®

o o®]e!

En el microscopio de efecto tunel, la corriente tdnel representa un flujo de
electrones entre punta y muestra; solo los electrones con estados en la
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energia E_presentan tunelamiento. Al hacer un barrido en el plano xy se tiene
una ubicacion precisa de la medida en cada punto de la muestra. Con esta
premisa es posible escribir la densidad electrénica local de estados (LDOS,
por sus siglas en inglés) de la muestra p_en términos de la suma de las pro-
babilidades P (ecuacion 34 de los n electrones con energia £ que cruzan la
barrera de potencial y realizan tunelamiento (Galvis, 2013):

Ep

1

pu(2 )= 2

P (38)

v, (0)

Como P(7) debe estar normalizada para garantizar que la probabilidad de
encontrar al electrén en todo el espacio sea uno, se multiplica por un factor
que le permite cumplir esta condicién. La ecuacién 38 hace posible escribir la
corriente tunel (ecuacion 36) en téerminos de la densidad de estados p,_ de la
siguiente forma (Chen, 2021):

I~eVp, (39)

De manera que si la corriente tunel es derivada en funcién del voltaje bias
aplicado, se puede obtener una medida aproximada de la densidad electréni-
ca de estados de la muestra:

—~p, (40)

Donde:

dl
— representa la conductancia tunely con una punta metélica, con

densidad de estados constante respecto a la energia.

La conductancia tunel es proporcional a la densidad de estados de la
muestra (Galvis, 2013). Obtener la medida de p_nos permitiria determinar
las propiedades electronicas de la muestra, como se explica en la seccion
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de espectroscopia, un requerimiento indispensable para la caracterizacion
electronica de los materiales.

2.2 Microscopio de efecto ttnel

Gran parte de los avances tecnolégicos en el &mbito de la nanotecnologia se
presentan gracias a la comprension del mundo cuantico. Un ejemplo de ello
es el microscopio de efecto tnel, inventado en 1981 por Gerd Binnigy Heinrich
Rohrer (Chen, 2021). Este es un instrumento que permite identificar caracteris-
ticas estructurales y electrénicas de la superficie de un material a resolucién
atbmica, para lo cual utiliza como principio fisico el tunelamiento cuantico y el
efecto piezoeléctrico, ambos fendmenos propios de la mecénica cuantica.

Previo a la invencién del microscopio de efecto tunel (STM), las técnicas para
el estudio de la estructura atomica superficial de un material eran limitadas.
El analisis de una muestra se basaba en datos promediados obtenidos por di-
fraccion de haces de rayos X, electrones, iones u otras particulas (Universidad
de Linképing, s. f.). Teniendo en cuenta que estas técnicas no proporcionan
suficiente informacién sobre las irregularidades locales de la superficie del
material, el STM estableci6 un nuevo hito en el mundo de la fisica experimen-
tal porque fue el primer instrumento que permitié ver atomos en la superficie
de un material, razén por la cual a Binnig y Rohrer les otorgaron el Premio
Nobel de Fisica en 1986.

2.2.1 Materiales piezoeléctricos

En las microscopias de sonda de barrido (STM y AFM), el uso de materiales pie-
zoeléctricos es fundamental. Estos permiten desplazar la sonda o la muestra
en las diferentes direcciones que se requieran para el proceso de escaneo. En
esta seccion se explicaran los conceptos fisicos fundamentales de los mate-
riales piezoeléctricos, mientras que en las secciones 3.2,3.3y 3.4 se ahondara
en su uso para el control electrénico del parametro de medida.
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El funcionamiento de estos dispositivos se basa en el fenémeno de piezoelec-
tricidad presente en ciertos cristales, el cual permite convertir energia meca-
nica en energia eléctrica y viceversa. Cuando estos materiales son sometidos
auna presion mecanica se establece un voltaje. También se puede presentar
el efecto inverso: al aplicar una diferencia de potencial experimentan defor-
maciones mecanicas (ver figura 7).

+0\. :o' ot j _j +I- E
.: :‘_{._‘ +I-+I}—i =
W

Figura 7. Material piezoeléctrico elongado
Nota. (a) con dipolos orientados aleatoriamente. (b) Después de aplicar
un campo eléctrico los dipolos se alinean paralelos a la direccion
del campo eléctrico y el material se elonga en la misma direccion.
Fuente: elaboracién propia.

El secreto de los materiales piezoeléctricos radica en las propiedades de
su estructura atomica, que presenta enlaces idnicos, con cargas positivas y
negativas en las moléculas que constituyen su celda unidad. En general, los
materiales piezoeléctricos tienen estructuras cristalinas que no conservan
una geometria centro-simétrica, lo cual genera el desbalance de carga en su
celda unidad. Existen materiales piezoeléctricos naturales, como el cuarzo
—-donde se descubri6 el efecto piezoeléctrico-, y sintéticos, como el circona-
to-titanato de plomo o PZT, el cual tiene una estructura tipo perovskita con
formula quimica ABO, y actualmente es uno de los materiales sintéticos mas
utilizados por su alto rendimiento.

Como muestra la figura 8, en la celda unidad del compuesto tipo perovskita,
el atomo tipo “A” (en el caso de PZT es un ion de plomo positivo) esta en las
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esquinas del cubo, el atomo tipo “B” esta centrado en el cuerpo (ion de titanio
0 zirconio positivo) y los iones negativos de oxigeno estan centrados en las
caras. Sin embargo, este tipo de estructura clubica no es estable debido al
tamafio de los iones, de forma que sufre una distorsién hacia una estructura
ortorrémbica o tetragonal, como se muestra en la parte (b) de la figura 8
(Johnsson & Lemmens, 2007). Con esta distorsion, el centro de la carga neta
positiva y negativa no coincide, lo cual genera un dipolo eléctrico en cada
celda unidad; este es el origen de la piezoelectricidad.

Figura 8. Estructura cristalina del material piezoeléctrico PZT
Nota. (a) Indica su estructura sin ninguna perturbacion.
(b) Se ilustra la polarizacion eléctrica en su celda unitaria

al aplicar una deformacién en el material.
Fuente: elaboracion propia.

La mayoria de perovskitas forman materiales policristalinos, con dominios de
entre 10-100 nm, lo cual genera dominios para los dipolos eléctricos. La direc-
cion de estos dominios dipolares esta orientada de forma aleatoria, haciendo
que los campos eléctricos de los dominios se cancelen y el material global
no presente momento neto. Para alinear los dominios de un piezoeléctrico
es necesario emplear técnicas de activacion eléctrica, similar a las usadas
en un material ferromagnético para magnetizarlo de forma permanente a
través de campos magnéticos externos. Una vez activado el piezo, existe una
temperatura limite (temperatura de Curie) sobre la cual el material pierde su
polarizacion eléctrica debido a las fluctuaciones térmicas.
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La piezoelectricidad es el acoplamiento lineal del comportamiento eléctrico
y mecanico de un material. Considerando el comportamiento eléctrico del
material piezoeléctrico, de acuerdo con las ecuaciones de Maxwell, se tiene
que D=¢E, donde D es la induccion eléctrica, e la permitividad y £ el campo
eléctrico. Teniendo en cuenta el comportamiento mecanico, se tiene con la
ley de Hooke que S=sT, donde S es el tensor de tension, s el tensor de elastici-
dady T el tensor de estrés. La piezoelectricidad puede ser descrita como una
combinacién lineal de estas caracteristicas, por medio de:

Donde:
[d]: matriz de respuesta piezoeléctrica.

[d7: traspuesta, que es la matriz de respuesta inversa.

[d]: esta directamente relacionada a la polarizacion generada por unidad de
tension aplicada al material piezoeléctrico, o de forma inversa a la tension
mecanica generada por unidad de campo eléctrico aplicado. Uno de los
elementos de esta matriz que es mas representativo para un piezoeléctrico
es el coeficiente d_,, pues cuantifica el volumen de cambio cuando el material
se somete a un campo eléctrico en la direccion de polarizacién del material, o
viceversa. Este coeficiente puede ser expresado como:

E T
oD, oS
d, = L = = 42)
oT, OE,
Las unidades de d,, son C/N o m/V. De forma similar, d, representa el cambio
devolumen cuando el material se somete a un campo eléctrico en la direccion
paralela ala de polarizacién. Cuanto mayor sea d, mayor sera la respuesta pie-

zoeléctrica del material. Los materiales piezoeléctricos son los que proveen
el posicionamiento exacto en todos los tipos de microscopias de sonda de
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barrido (SPM), tanto para la microscopia tinel como para la de fuerza atomi-
ca. El material piezoeléctrico en los SPM permite movimientos de lasondaola
muestra con precisidbn nanométrica, a través de los voltajes que se le aplican.
Es decir, permite tener un control preciso de la distancia sonda-muestra y
generar un escaner controlado respecto a un parametro de control. Como
se explicara en la siguiente seccién, para el caso de la microscopia tlnel, el
material piezoeléctrico mas usado son los piezotubos, que, como su nombre
lo indica, es un piezoeléctrico en forma tubular.

2.2.2 ;Cémo funciona un STM?

El STM naci6 gracias a la combinacion de dos hallazgos tecnoldgicos de los
aflos 70, el topografiner (Younget al., 1972), y los experimentos de tunelamien-
to cuéntico hechos por Teague (1986). El topografiner es un dispositivo que
usa el efecto piezoeléctrico y la emision de campo eléctrico de una corriente
inducida en la muestra para escanear su superficie. Por su parte, los experi-
mentos de Teague (1986) demostraron la existencia de corrientes eléctricas
a través de efecto tnel entre dos electrodos de oro separados y en vacio.
Basandose en estas técnicas, Binnig y Rohrer construyeron el STM en los
laboratorios de investigacion de IBM en Zurich.

La pieza principal del STM es una punta conductora unida a un dispositivo
piezoeléctrico llamado piezotubo, el cual puede deformarse en las tres di-
mensiones espaciales (x, y, z) cuando se le aplica un voltaje (figura 9). Esta
pieza, que constituye la sonda de barrido del STM, esta fabricado de un ma-
terial piezoeléctrico de forma cilindrica y contiene cuatro electrodos externos
(+x, =x, +y, -y) para el desplazamiento en el plano xy, y un electrodo interno
designado para el desplazamiento en el gje z.
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» 5 electrodos
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Figura 9. Electrodos del piezotubo que generan
los desplazamientos necesarios en el STM
Nota. El piezotubo tiene la capacidad de contraerse, estirarse
y barrer en el plano, segun los voltajes aplicados en sus electrodos.
Fuente: elaboracion propia.

Los voltajes positivos generan una elongacién en el dispositivo y los voltajes
negativos lo contraen. En este sentido, el desplazamiento en el plano xy se ob-
tiene al aplicar un voltaje positivo en el electrodo +xy uno negativo del mismo
valoren el electrodo -x, y de igual forma para la direccién y. Las deflexiones en
cada direccion estan definidas por las siguientes ecuaciones (PiezoDrive, s. f.):

d,L
“=0,-n) 43)
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Donde:

d,,: una constante dada por el fabricante.
Vel voltaje aplicado.

D,yD,: sonlosdiametros internoy externo, respectivamente.

De esta forma, la punta puede hacer un barrido sobre la superficie de la mues-
tra y seguir su altura o profundidad al controlar su electrodo interno, como
muestra la parte b de la figura 9.

Al aplicar un voltaje bias entre la punta y la muestra, como se observa en la
figura 10, y acercando la punta lo suficiente (5-10A) sin tocar la muestra, se
puede censar una corriente tUnel entre punta y muestra que tiene un origen
netamente cuantico. Como se describid en la seccion anterior, esta corriente
se establece por medio del efecto tlinel de los portadores de cargay depende
principalmente de la separacion entre punta y muestra. Las variaciones de
esta corriente tunel almacenadas durante el barrido de la muestra se utilizan
para adquirir imagenes con informacion de la superficie, y dependiendo del
modo de medida empleado para obtener estas imagenes, se encontraran
propiedades estructurales o electrénicas en dicho material. Las muestras que
sevan a analizar deben tener una naturaleza conductora, es decir, pueden ser
un material superconductor, conductor o semiconductor para que se pueda
establecer dicha corriente tunel. El funcionamiento del STM no se limita solo
a condiciones de vacio, sino que también se puede usar en otros ambientes,
como aire, liquido o gas.
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- Amplificadores
de voltaje
-DAC-CDA
Electronica
de control

- | ;
Sistema
de retroalimentacin

PID

Piezotubo

Figura 10. Representacion esquemética del sistema STM
Fuente: elaboracién propia.

Para utilizar el microscopio de efecto tunel se requiere una electronica de
control que suministre, controle y registre cada una de las sefiales necesarias
para su funcionamiento (los detalles de este tipo de electronica se veran en
el capitulo 4). Los aspectos generales de esta electrénica se encuentran en la
figura 10, donde el recuadro “Electrénica de control” contiene amplificadores
de voltaje designados para el dispositivo piezoeléctrico que se va a utilizar.
Adicionalmente, para cada sefial enviada o recibida por la unidad de control se
requieren convertidores digital-analogo (DAC) y analogo-digital (CDA). Durante
el escaneo en la muestra la sefial de corriente tunel es medida y debe ser
amplificada, debido a que presenta una magnitud en el orden de los pA-nA.
Finalmente, la corriente es convertida a voltaje para ingresar a la unidad de
control y su lectura es continua gracias a un sistema de retroalimentacion
ubicado en el controlador proporcional e integral (PI) (Chen, 2021). El uso de
este control en el STM serd ampliado en la seccién de Modo de medida de
topografia.
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2.3 Tipos de mediciones

2.3.1 Topografia

Para generar una imagen topografica de la muestra existen dos modos de
medida: modo corriente constante y modo distancia constante. El primero
consiste en controlar las deformaciones del dispositivo piezoeléctrico desig-
nado al eje z para censar el mismo valor de corriente tunel durante el barrido
en el plano xy de la muestra. Para mantener el valor de corriente tunel cons-
tante, el piezoeléctrico debe alejar o acercar la punta a la superficie, segun la
topografia de la muestra durante el barrido. Para aplicar el voltaje necesario
en el piezoeléctrico que permita mantener la corriente constante, se utiliza
un sistema de control proporcional e integral (Pl), el cual requiere un valor de
referencia de corriente tinel dado por el usuario (valor de setpoint) y este se
compara con el valor medido para generar una retroalimentacién al sistema
Pl'y mantener el valor de setpoint. Con una realimentacion continua de los
datos de entraday salida se garantiza un valor de corriente constante durante
todo el proceso.

En el barrido del plano xy sobre la muestra se selecciona el tamafio por esca-
neary se genera una matrizn xm que determina el nUmero de pixeles de la
imagen y su resolucion. El control electrénico aplica una secuencia de voltajes
sobre los electrodos xy del piezotubo para que realice el escaneo sobre la
matrizn xm, registrando el valor del voltaje en el electrodo Z del piezotubo
para cada punto de la matriz. Posteriormente se representa en términos de
distancia segun las ecuaciones 43 y 44 para crear la imagen de topografia
de la superficie de la muestra. Cabe aclarar que para obtener una imagen a
resolucion atoémica, como la presentada en la figura 11, se requiere una punta
atomicamente afilada que permita tener un solo canal de transmisién de la
corriente tunel.

El segundo modo de medida consiste en hacer barridos en la muestra a
distancia constante. Para ello se registran los cambios de corriente tunel en
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cada punto de la muestra, manteniendo como setpoint el voltaje aplicado al
electrodo 7 del piezotubo. Dependiendo de la superficie del material y de la
densidad electrdnica, se detectan cambios en la corriente tinel que finalmen-
terepresentan la topografia del material (ecuacion 36). Este proceso a escalas
de unos nanémetros provee gran resolucion; sin embargo, a escalas de barri-
do muy grandes implica la posibilidad de estrellar la punta contra cambios
abruptos en la superficie del material, lo que implica el deterioro tanto de la
punta como de la muestra.

Uno de los usos mas frecuentes del STM es la visualizacion de los d&tomosen la
superficie de un material. La figura 11 muestra una imagen topografica de una
monocapa de diseleniuro de tantalo (TaSe,) a resolucion atomica obtenida
enelmodo corriente constante, en la cual se puede observar el ordenamiento
hexagonal de los 4tomos de Se sobre la superficie del material. Cabe aclarar
que la escala de colores indica los cambios en altura de la imagen.

-

Red atomica ()

Figura 11. Imagen de topografia en una monocapa de TaSe,
Nota.(a) Imagen tomada con un STM a 150 mK. (b) Transformada
de Fourier de la imagen (a) donde se observan los picos de Bragg

provenientes de la onda de densidad de carga (CDW).
Fuente: Galvis (2013).

Uno de los recursos en el andlisis de imagen con resolucién atomica es la
transformada de Fourier (FFT) (figura 11, parte b), la cual genera una imagen
en el espacio reciproco que ofrece informacion de la celda unitaria de esta
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estructura cristalina. Ademas, en este caso también se detecta el fendmeno
denominado onda de densidad de carga (CDW, por sus siglas en inglés), el cual
se manifiesta como una modulacion adicional en el contraste de los atomos.
La CDW es un fendmeno de origen cuéntico —que aun no ha sido completa-
mente explicado— en el cual los portadores de carga se acumulan en dife-
rentes posiciones de la red cristalina del material. Cuando esta acumulacion
de carga toma valores enteros de la celda unidad en el espacio reciproco, se
denomina CDW conmensurada a la red cristalina, en caso contrario hablamos
de una CDW inconmensurada. Puesto que la corriente tunel es proporcional a
la densidad de carga, el STM es capaz de detectar estos cambios en la super-
ficie del material.

Visualizar los &tomos fue el suefio de fisicos y quimicos durante casi dos siglos,
de manera que el STM no solo permitio hacer este suefio realidad, sino que ade-
mas permitié estudiar su estructura interna. La mecanica cuantica nos permitio
entender la estructura del &tomo como un nucleo de carga positiva rodeado
por particulas elementales de carga negativa, el electrén, cuya posicion no esta
exactamente definida y depende de la onda estacionaria que forma en torno
al nucleo. Cada uno de estos electrones tiene un nivel de energia bien defini-
do, el cual depende de sus nimeros cuanticos (n, I, m). Cada atomo presenta
una distribucion de probabilidad electronica que le da forma a sus orbitales,
dependiendo dela solucion de la ecuacion de Schrédinger (ecuacién 4) en cada
caso. La figura 12 muestra la forma de la distribucion electrénica del 4&tomo de
hidrogeno para tres valores de energia, correspondientes a orbitales tipo s, p, d
y f que clasifican la estructura electrénica del atomo.
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Figura 12. Orbitales atémicos tipo s, p, dy f
Fuente: elaboracién propia.

Cuando la punta del STM esta atémicamente afilada, y se consigue que la co-
rriente tunel sea censada por solo uno o un par de atomos al final de la punta,
los limites de la resolucion espacial quedan determinados por la estructura
electronica de los dtomos de la superficie de la muestra. Si la corriente tunel
proviene de orbitales atdmicos redondos, como los tipo s de la figura 12b,
los cambios al escanear producen cambios pequefios sobre la corriente, de
manera que se producen imagenes de menor contraste e incluso, en muchos
casos, sin la resolucién suficiente para distinguir los d&tomos. Cuando la co-
rriente estd muy localizada, como en los orbitales tipo d o f de la figura 12b;
la corriente proviene de orbitales individuales, de forma que se alcanza una
resolucion espacial lateral por debajo de los dngstrom, con una imagen de
alta resolucién con atomos bien definidos.

Las caracteristicas de los orbitales atémicos de la punta también tienen un
papel importante en la resolucion atomica. Puntas hechas de materiales con
orbitales d o f proporcionardn mejor resolucion. Por ejemplo, el tungsteno (W)
forma facilmente clusteres de dtomos con estados localizados con orbitales
tipo d, por lo cual suele ser uno de los materiales mas comunes para fabricar
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puntas de STM. La corriente tinel es el resultado de la interaccion de los orbi-
tales dela puntay la muestra, por lo cual la escogencia de la punta adecuada
es fundamental para obtenerimagenes de alta resolucion.

2.3.2 Espectroscopia

La espectroscopia como modo de medida del STM refiere al estudio de la
densidad local electrénica de estados (LDOS, por sus siglas en inglés) en fun-
cion de la energia (Moreno, 2011). De acuerdo con la ecuacion (40), la derivada
de la corriente en funcion del voltaje bias es proporcional a la densidad de
estados. Al hacer un barrido en la muestra es posible estudiar sus propieda-
des electronicas, incluso con resolucién molecular y atémica (Chen, 2021).
Esta técnica es conocida como STS (scanning tunneling spectroscopy), la cual
puede establecerinformacion de las propiedades electrénicas en cada punto
de la muestra a través de curvas d//dV en funcion de la energia o el voltaje.

La medicién consiste en ubicar la punta a una distancia constante de la
muestra, apagando el control Pl para evitar retroalimentacion mientras se
toman las medidas. El voltaje (energia) varia desde valores negativos a valores
positivos midiendo la corriente tunel. El desarrollo anterior permite construir
curvaslversus V(figura 13 ayb), cuya pendiente dl/dV contiene la informacién
espectroscépica. Esta curva puede ser adquirida ya sea por diferenciacion
numérica directa o mediante un amplificador lock-in con la técnica de detec-
cién sensible a la fase (PSD, por sus siglas en inglés). Esta ultima técnica mide
de forma directa dl/dV'y mejora considerablemente la relacién ruido-sefial,
puesto que evita la amplificacion de sefiales ruidosas al realizar la derivada
de la sefial. Los valores dl/dV son normalizados vy graficados en funcion de
la energia como en las figura 13 cy d. Estas curvas permiten determinar las
caracteristicas electrénicas del material al tener como referente la energia de
Fermi (E=0).
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Figura 13. Analisis de mediciones STS
Nota. La columna 1 muestra las mediciones en un material conductor
y la 2 para un semiconductor. (a) y (b) presentan curvas de corriente
tinel en funcion de la energia; () y (d) curvas de conductancia,
y (e) y (f) la estructura electrénica de cada material.
Fuente: Overney (2009).

En la figura 13 se presenta un ejemplo cualitativo de medidas para un mate-
rial conductor y un semiconductor. Al comparar las curvas de conductancia
(figura 13 cy d) con su estructura electrénica conocida (figura 13 e y f) vemos
que las curvas de conductancia permiten identificar el tipo de material. Por
ejemplo, en la figura 13 d, se evidencia el tipico gap en un semiconductor, su
banda de valencia y de conduccion, es decir, se tiene acceso tanto a los esta-
dos ocupados como a los estados desocupados de la muestra (Chen, 2021).
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Las mediciones anteriores son realizadas en un solo punto de la muestra, sin
embargo, también se puede realizar un mapeo de sus propiedades electroni-
cas, desarrollando el mismo procedimiento para cada pixel del plano xy de la
muestra. Para construir una imagen de espectroscopia, es decir, un mapa de
la densidad de estados, se usa el valor de conductancia (d//dV) en cada pixel
de la imagen para un valor constante de energia. En la figura 14 se muestra
un ejemplo de espectroscopia tunel, la cual se obtiene de un material super-
conductor tipo 2 que presenta vortices superconductores en presencia de
un campo magnético externo. Observe que el vértice exhibe variaciones en
la conductancia g, desde su centro con un valor méximo (negro) a un valor
minimo (blanco). El mapa de conductancia se construyé a la energia de Fermi
(E=0), donde se ve cdmo el campo magnético destruye el gap superconduc-
toren el interior del vortice, adquiriendo propiedades del estado metalico del
material, como indican las curvas de conductancia tunel.
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Figura 14. Ejemplo de espectroscopia tlnel

Nota. (a) Mapa de espectroscopia en una red de vdrtices superconductor
en 2H-NbSe2 construida a la energia de Fermi (£=0) con variaciones
de la conductancia desde un valor minimo (blanco) y a un maximo (negro).
(b) Curvas de conductancia tinel normalizada (d//dV) a lo largo de un vértice

del mapa de conductancia. La escala de color de las curvas coincide con

la escala de color del mapa de conductancia.

Fuente: elaboracién propia.
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Cabe mencionar que las mediciones de STS se pueden realizar de forma si-
multanea a las medidas de imagen topogréafica; sin embargo, debido a la gran
cantidad de datos, este proceso puede tomar largos periodos.

2.4 Modificaciones del STM

A continuacién, se presentan algunas modificaciones o adaptaciones que se
pueden realizar al STM para diferentes aplicaciones.

2.4.1 Manipulacion atdmica

En 1990, Donald Eigler y Erhard Schweizer, investigadores de IBM, consiguie-
ron manipular dtomos de xendn (Xe) en una superficie de niquel (Ni) para
construir las letras de IBM (figura 15). Este hecho, hito de la nanotecnologia,
abrio la posibilidad de fabricar nanodispositivos o incluso ensamblar nuevos
materiales atomo por atomo. En la actualidad este método no solo se utiliza
con atomos, sino que también se emplea en manipulacion de moléculas, y se
puede realizar por dos modos béasicos de transporte: por manipulacion lateral
0 manipulacion vertical (Yu et al., 2009).

%

Figura 15. Patron de IBM a resolucion atémica elaborado
con atomos de Xe en una superficie de Ni. Cada letra
tiene un tamario aproximado de 50 A.

Fuente: Eigler y Schweizer (1990).
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La punta del STM siempre ejerce fuerzas sobre los dtomos de la superficie del
material que mide. Estas fuerzas son una combinacién de fuerzas de Van Der
Waals y electrostaticas, similar a lo que ocurre en la punta de un AFM (véase
seccion 4.3 ). A través del ajuste de la posicion y el voltaje de la punta, es po-
sible modificar la direccion y magnitud de estas fuerzas. El modo empleado
para realizar laimagen de la figura 15 fue la manipulacion lateral, que consiste
en mover los atomos sin dejar que pierda contacto con la superficie, para lo
cual se aprovechan las fuerzas que actlan en la interaccién punta-atomo
(Eigler & Schweizer, 1990). Inicialmente se ubica la punta por debajo de una
altura umbral, de manera que la fuerza de atraccion es suficiente para que la
puntatraslade la particula al sitio deseado. Solo de formailustrativa, se puede
pensar que la punta es un iman atrayendo una puntilla que representa dicho
atomo. Reducir la distancia o el ancho de la barrera de potencial entre la pun-
tayla muestra, seglin la ecuacion 36, solo implica aumentar la corriente tinel
e indirectamente reducir la resistencia tunel (Meyer et al., 1998). En el proceso
de unaimagen topografica se presentan aproximadamente 50MQ; sin embar-
go, en el modo de manipulacién se requiere un rango de 0,1MQ - IMQ para
una ejecucién adecuada (Meyer et al., 1998).

En la manipulacién vertical, la punta se acerca lo suficiente al atomo para
“recogerlo” gracias a las fuerzas de interaccién atémicas, luego de lo cual se
libera en la ubicacion deseada. La figura 16 ilustra el proceso entre puntay
atomo para conseguir manipularlo. Una vez el &tomo que se desea mover es
ubicado por medio de las imagenes topograficas descritas anteriormente,
se pone la punta directamente sobre el d&tomo (posicion a en la figura 16).
Entonces, debido a que la interaccidon entre punta y atomo se incrementa, la
distancia entre estos (posicion b) disminuye y aumenta la corriente tinel a un
valor mayor, en el rango de unos 1 -6 x 10 -8 A. En este momento se mueve
lentamente la punta, con el sistema de realimentacién Pl encendido hacia el
nuevo destino (c) a una velocidad de algunos angstrom por segundo, hasta
llegar a la posicién deseada (d). En esa ubicacion, la punta se retracta (e), con
lo cual la corriente tunel disminuye y, por consiguiente, aumenta rapidamente
la distancia entre punta y muestra. Este proceso final reduce drasticamente
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la interaccion entre punta y atomo, de manera que este Ultimo queda en la
nueva posicion.

Punta Punta
(a) (e)

(b) (d
V .

Atcmo . e i g i . Atgmc

Figura 16. llustracién del proceso de manipulacién atémica por medio del STM
Fuente: elaboracion propia.

2.4.2 Microscopia térmica de barrido

Con el fin de realizar medidas topograficas en materiales aislantes y de caracte-
rizar propiedades térmicas en diferentes materiales, se puede modificar el modo
de medida o laestructura fisica del STM para desarrollar la técnica de microscopia
térmica de barrido (SThM, por sus siglas en inglés, scanning thermal microscopy)
(Gomeés & Assy, 2017). Existen distintas configuraciones para desarrollar esta téc-
nica con un STM dependiendo de los objetivos que se planteen.

Para realizar una medida de termopotencia con esta técnica, como muestra
la figura 17, se debe usar una termocupla o sensor de temperatura, tanto en la
sonda de barrido como en la zona de la muestra, y un dispositivo que permite
establecer una diferencia de temperatura (AT) entre estos, por ejemplo, un
calentador resistivo en alguno de los dos. Para tener medidas confiables es
importante tener control de ultra alto vacio en la zona del STM, con el fin de
evitar pérdidas térmicas en el ambiente. Por medio del flujo de calor en la
interaccion punta-muestra es posible censar efectos térmicos asociados a
caracteristicas electrénicas del material.
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Controlador de
temperaturas AT

0 o

Figura 17. Representacién esquemética de la modificacion
de un STM para incorporar la microscopia térmica de barrido
Fuente: elaboracion propia.

Para estudiar las propiedades térmicas por medio de un STM se utilizan dos
modos: 1) con la corriente tunel generada por termovoltajes, la cual es direc-
tamente proporcional a la densidad de estados, o 2) por medio de nanocon-
tactos entre punta y muestra, donde el voltaje (V) generado es directamente
proporcional a la termopotencia (S) del material, V(x,y) =S (x,y) AT. En este ultimo
caso, el control PID del sistema se apaga para permitir el contacto fisico. Por
ejemplo, para una punta de tungsteno y una muestra de oro es posible medir

una termopotencia (Gomes & Assy, 2017) de 3 % con una resolucion espacial

de 1nm, medidas realizadas gracias a la significativa transferencia de calor que
se puede presentar a distancias menores 10nm ( Mdller-Hirsch, 1999).

En cada configuracion de microscopia térmica de barrido se implementa una
rectificacion de la sefial para garantizar medidas confiables, debido a las posi-
bles contribuciones térmicas asociadas al medio, consideradas como ruido en
el sistema. Es importante resaltar que el SThM es una gran herramienta para el
estudio térmico local de nanodispositivos electronicos. Sin embargo, teniendo
en cuenta las pérdidas de energia que se presentan en forma de calor, existe
una continua busqueda para mejorar la eficiencia en dichos dispositivos.
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2.5 EI STM de la Universidad Central
de Colombia

Es grato poder abordar la divulgacion del proyecto de microscopia de efecto
tunel de la Universidad Central, el cual consiste en la construccion del primer
STM para la investigacion en Colombia. En esta seccion se abordara de forma
general las etapas basicas de construccién del montaje experimental de mi-
croscopia tunel, mientras que los detalles técnicos y los principales resultados
seran publicados en una revista especializada.

Este proyecto se gestd en el afio 2015 por medio del Cluster de Investigacion
en Ciencias y Tecnologias Convergentes (NBIC) de la Universidad Central, al
cual se han vinculado activamente diferentes érganos de la institucion. Entre
ellos cabe destacar a la Unidad de Desarrollo, Innovacién y Transferencia
(DIT) de la Universidad Central, liderada por el ingeniero Javier Casas, coautor
de este libro, e investigadores pertenecientes al Cluster con la direccién del
investigador principal, el Dr. José Augusto Galvis, coordinador del Cluster y
también coautor de este libro. En busca de la excelencia y de impulsar sig-
nificativamente los avances del proyecto, se vinculd en el afio 2017 al primer
investigador posdoctoral de la Universidad Central, Dr. Edwin Herrera Vasco,
financiado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia de Colombia.

El disefio, construccion y puesta a punto del cabezal del STM fue el primer
paso en la elaboracion del sistema experimental de microscopia tunel. La
figura 18 muestra las partes principales del cabezal del microscopio de efecto
tunel, construido en su totalidad en titanio de alta pureza en los laboratorios
de Ingenieria Mecanica de la Universidad Central.
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Figura 18. Microscopio de efecto tinel de la Universidad Central
Fuente: elaboracién propia.

El cabezal del STM tiene un movil para movimientos gruesos en el gje z, lo cual
permite ubicar la punta en las cercanias de la muestra gracias a un dispositivo
piezoeléctrico basado en piezopilas, y un piezotubo para movimientos finos de
la puntaen las tres dimensiones, necesario para el barrido en la muestra;ambos
piezoeléctricos son fabricados en zirconato titanato de plomo (PZT) tipo | (PZT-
4). Finalmente, también tiene un porta muestras que permite desplazamientos
horizontales para estudiar diferentes zonas de la muestra. El cabezal del STM
se fabrico con base en los disefios desarrollados por el Laboratorio de Bajas
Temperaturas de la Universidad Auténoma de Madrid, liderado por el profesor
Hermann Suderow, cuyo apoyo incondicional fue fundamental en todas las
etapas de este proyecto (Suderow et al,, 2011; Galvis et al., 2015).

En la figura 19 se observa el sistema STM en la primera fase, que permitio
realizar las primeras medidas de corriente tlnel. La parte (a) de la figura
19 muestra el cabezal del STM (1) conectado a la electrénica de control (2)
y el femtoamperimétro (3), fabricados en los laboratorios de la unidad DIT.
Seguidamente, en la seccién (b) delafigura 19 se observa el primer disefio del
contenedor del STM, el cual permite hacer las conexiones entre el cabezal y la
electrénica. Este dispositivo se ubica en un sistema de amortiguamiento de
vibraciones mecénicas anclado al techo del laboratorio (figura 19 c).
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Figura 19. Sistema tunel en la primera fase del proyecto
Nota. (a) Cabezal del STM. (b) Primer disefio del contenedor
del STM. (c) Sistema de amortiguamiento del contenedor.
Fuente: elaboracion propia.

En una segunda etapa de fabricacion, como se muestra en la figura 20, se
redisefié el contenedor del cabezal del STM (a) para adaptarlo al interior de
una camara de ultra alto vacio (d), fabricada en acero inoxidable por la DIT. La
camara de vacio esta conectada con una estaciéon de bombeo T-Station 85
Edwards (Edwards, s. f.), la cual consta de una bomba turbomolecular y una
bomba auxiliar, con un medidor de UHD Edwards. La estacion de bombeo
tiene una capacidad base de 10°mb a la salida de la bomba. Este sistema
de bombeo permite hacer medidas en alto vacio y atmosfera controlada, de
manera que permite evitar efectos de oxidacion sobre la muestra y mayor
control sobre las vibraciones mecanicas del entorno. De forma adicional, se
adquirié un amplificador Lock-In modelo SR830 DSP (c), que permitira tomar
medidas de espectroscopia tunel midiendo de forma directa la conductancia
tunel (Pefia, 2021).
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Figura 20. Sistema de microscopfa de tinel de la Universidad Central
Nota. (A) Cabezal del STM con sistema de amortiguamiento pasivo,
electronica de control de fabricacion nacional (B), amplificador
Lock-In (C) y sistema de alto vacio (D) con estacion turbomolecular.
Fuente: elaboracion propia.

Como resultado de la segunda etapa de fabricacion, que permite tener un
entorno de alto vacio, se presenta un ejemplo de imagenes topograficas
realizadas en diferentes secciones de una muestra de TaSe, a 10~°mbar
(figura 21), en la cual se midieron diferentes perfiles en la superficie de la
muestra y se identificaron escalones atdbmicos con una altura promedio de
1,2+0,6nm.
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Figura 21. Imagenes topograficas del TaSe, en condiciones de temperatura
ambiente y presién de 10 ambar obtenidas por el STM de la Universidad Central
Nota. En las imagenes se pueden identificar la presencia de escalones
atémicos propios del material. Las imagenes (a) y (b) se obtuvieron para
una resolucion de 128 pixeles, mientras que las imagenes (c) y (d) para 64 pixeles.
Fuente: elaboracién propia.

Como parte del proyecto “Termoelectricidad en materiales de baja dimensio-
nalidad: relacion entre las propiedades electrénicas y termoeléctricas a nivel
nanoscopico”, financiado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia de Colombia
(proyecton.” 122585271058), se incorporara el modo de microscopia térmica de
barrido, como se explicd en la anterior seccién. En el marco de esta investiga-
cién, se adquirird una cdmara de guantes de control atmosférico para preparar
las muestras y nuevos equipos, como controlador de temperatura, preamplifi-
cador de voltaje y sensor de temperatura laser para operar a alto vacio.

Finalmente, es importante enfatizar que un instrumento de este tipo permitira
extender los horizontes de la investigacién en Colombia, fomentar la vincula-
Cion e intercambio de conocimiento entre grupos de investigacion nacionales
e internacionales, e impulsar la investigacion en el area de nanotecnologia y
ciencia de materiales. Como se menciond, los detalles del sistema de micros-
copia de efecto tlnel se publicarén en una revista especializada.

54|



3. Control y electronica
del microscopio de efecto tunel

En el desarrollo de un microscopio de efecto tunel, el control desemperia un
papel vital para el funcionamiento basico del instrumento, dado que el reque-
rimiento principal es la habilidad de controlar el nanoposicionamiento de la
punta del microscopio para encontrary mantener una corriente de efecto tinel.

Como se explicod en los capitulos anteriores, se evidencia la presencia de ele-
mentos piezoeléctricos en la construccién de microscopios de sonda de barrido,
en especial, su uso como actuadores para el movimiento de elementos vitales
en el funcionamiento de dichos microscopios. Los actuadores piezoeléctricos
(PEA, por sus siglas en inglés) se han utilizado ampliamente en aplicaciones de
micro y nanoposicionamiento debido a su resolucién fina, respuestas répidas
y grandes fuerzas de actuacién. Sin embargo, la existencia de no linealidades,
como la histéresis, dificulta el modelado y el control de los PEA.

En este capitulo se resumen algunos métodos para modelarlos PEA, incluyen-
do dinamicas de vibracion, histéresis y arrastre, asi como sus caracteristicasy
problematicas. Respecto al control de los PEA aplicados al posicionamiento,
se presenta una revision de varios esquemas de control basados en los mo-
delos presentados y sus limitaciones. También se discuten los desafios aso-
ciados con el control a estas escalas. Finalmente, se presenta la arquitectura
general propuesta para desarrollar la electronica del microscopio de efecto
tunel implementado por la DIT de la Universidad Central.

3.1 Principio de funcionamiento de control
para microscopia de efecto tunel

De acuerdo con lo mencionado en la seccién 2.2, el control en microscopia de
efecto tlnel es usado principalmente para realizar mediciones tipo topografia
a corriente constante, en la cual se establece una corriente fija o setpoint que
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se desea mantener a través de un recorrido de la punta del instrumento en los
ejes x, y sobre la muestra en estudio. El control para este tipo de aplicacion se
hace principalmente en el movimiento del eje zde la punta, donde un actuador
opera mediante las sefiales de control que recibe, de manera que la corriente
de efecto tunel que esté adquiriendo el dispositivo se mantenga constante en el
tiempo independiente de la posicion x, y en que se encuentre la punta.

El actuador mencionado debe estar en la capacidad de convertir sefiales
eléctricas de control en movimientos controlados a escalas muy pequefias,
razén por la cual se emplean PEA en este tipo de sistemas de nanoposicion. De
acuerdo con lo presentado en la seccidn 2.2.1, los materiales piezoeléctricos
tienen propiedades que permiten la deformacién mecanica de su estructura
a partir de la aplicacion de una diferencia de potencial y de manera anéloga,
a partir de una deformacion generar un movimiento de electrones. Para el
acercamiento de la punta del microscopio a la muestra y su movimiento en
los ejes x, y, se emplea generalmente la deformacion de un piezotubo (ver
seccion 3.2.4 para mas detalles).

Con la estructura genérica descrita, en la seccidn 3.4 se presentan de forma
general los tipos de control mas usados en esta clase de aplicaciones, ade-
mas se describen los métodos comunes, como el control en lazo abierto y
cerrado, entre otros.

3.2 Tipos de actuadores piezoeléctricos

Para disefiar sistemas de control es importante considerar las caracteristicas
de los actuadores que se van a utilizar, como su tipo de accionamiento, di-
mensiones, velocidad, entre otros aspectos. Dada su aplicacion en sistemas
de nanoposicionamiento, los actuadores piezoeléctricos se pueden clasificar
de acuerdo con el tipo 0 modo de desplazamiento que pueden generar: longi-
tudinal, transversal, diagonal, tubular (axial, radial, lateral) y curvo (PI Ceramic
GmbH, s. f).
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3.2.1 Longitudinal

En los actuadores piezoeléctricos de desplazamiento longitudinal, el campo
eléctrico en la capa de cerdmica se aplica en paralelo a la direccion de po-
larizacion, de manera que se induce una deformacion o desplazamiento en
esa misma direccion (figura 22). Las capas individuales dan desplazamientos
relativamente pequefios, por lo cual, para lograr valores de desplazamiento
significativos y dependientes de la aplicacion que se va a implementar, se
construyen actuadores apilados o tipo pila, en los cuales muchas capas
individuales estan conectadas mecanicamente en serie y eléctricamente
conectadas en paralelo.
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Figura 22. Desplazamiento longitudinal (a) y polarizacién
de las capas individuales (b) de un actuador de pila
Fuente: imagen adaptada de PI Ceramic GmbH (s. f.).

3.2.2 Transversal

En este tipo de piezoeléctrico, el desplazamiento ocurre perpendicularmente
a la direcciéon de polarizacion y del campo eléctrico. Como se ilustra en la
figura 23, la direccion de polarizacién se mantiene como en el primer caso,
al igual que el campo eléctrico, pero la construccion interna del material
piezoeléctrico permite que el desplazamiento generado sea perpendicular.
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Figura 23. Desplazamiento transversal (a) y polarizacién
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de las capas individuales (b) de un actuador de pila
Fuente: imagen adaptada de PI Ceramic GmbH (s. f.).

3.2.3 Diagonal

La construccion de este actuador piezoeléctrico permite que solo un extremo
del material presente las propiedades de deformacion, mientras el otro perma-
nece fijo, por lo que en el apilamiento se debe garantizar que los extremos fijos
se conecten entre si, es decir, cada capa subsiguiente debe estar polarizada en
el sentido contrario al de la capa anterior, como se observa en la figura 24.
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Figura 24. Desplazamiento diagonal (a) y polarizacion
de las capas individuales (b) de un actuador de pila
Fuente: imagen adaptada de PI Ceramic GmbH (s. f.).
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3.2.4 Tubular

Conocido como piezotubo, este tipo de PEA es el de uso mas comun para las
aplicaciones de microscopia con sonda de barrido, en especial para manejar
el movimiento de las puntas de dichos dispositivos, pues permiten movimien-
tos controlados enlos ejes x, y, z, lo cual brinda flexibilidad axial, radial y lateral
para hacer el recorrido por las muestras que se analizan.

3.24.1 Axial

La deformacién axial de un actuador piezoeléctrico tubular permite generar
movimientos en el eje principal del tubo, los cuales se pueden comparar con
el estiramiento/encogimiento de las paredes del tubo gracias a que la polari-
zacion y el campo eléctrico actlan entre la superficie exterior e interior de las
paredes, como se observa en la figura 25.
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Figura 25. Desplazamiento axial y polarizacion
de un actuador piezoeléctrico tubular
Fuente: imagen adaptada de PI Ceramic GmbH (s. f.).
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3.2.4.2 Radial

De forma similar a la deformacion anterior, el estiramiento/encogimiento de
las paredes del tubo permiten generar movimientos radiales (aumentar o
disminuir los radios internos y externos del tubo, como se observa en la figura
26). Esto logra que toda la circunferencia del tubo sea manipulable para apli-
caciones en las cuales se requieren movimientos radiales en ejes de partes
movibles tubulares.
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Figura 26. Desplazamiento radial y polarizacion
de un actuador piezoeléctrico tubular
Fuente: imagen adaptada de PI Ceramic GmbH (s. f.).

3.2.4.3 Lateral

El movimiento lateral es el movimiento del piezotubo que permite que la
punta de un microscopio de efecto tunel pueda recorrer una muestra en los
ejes x, y. Esta deformacion es posible gracias a la construccion y polarizacién
de las paredes (figura 27), lo cual permite que estas se “doblen” para alcanzar
puntos especificos de las muestras.

60



| 3. Control y electrénica del microscopio

de efecto tunel

Introduccién a técnicas de microscopia de sonda de barrido

Universidad Central

AL

.
A

777
I
77777

Ill”ﬂ

\

A%

4

N

7/

\

i iy 4
77/

i A 4

#

2
A

O
+V GND -V

Figura 27. Desplazamiento lateral y polarizacién
de un actuador piezoeléctrico tubular
Fuente: imagen adaptada de Pl Ceramic GmbH (s. f.).

3.2.5 Curvo

Esta deformacion se caracteriza porque tiene un extremo fijo sin modificar
y otro deformable, igual al que se describi6 en la seccidn 3.2.3. A diferencia
del diagonal, en el cual el extremo fijo se encontraba perpendicular al campo
eléctrico, aqui se encuentra en paralelo a dicho campo, como se observa en
la figura 28. La construccién de este piezoeléctrico permite que el material se
curve de manera analoga al tubular-lateral descrito en la seccion 3.2.4.3.

Figura 28. Desplazamiento curvo y polarizacién de un actuador piezoeléctrico curvo
Fuente: imagen adaptada de Pl Ceramic GmbH (s. f.).
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3.3 Modelado de actuadores piezoeléctricos

Existen diferentes modelos matematicos para representar los comportamien-
tos de los actuadores piezoeléctricos, los cuales pueden ser clasificados en
modelos macroscopicos, microscdpicos e hibridos (Peng & Chen, 2013). Los
macroscopicos modelan el actuador piezoeléctrico como un todo, mien-
tras que los microscépicos modelan el actuador piezoeléctrico como una
combinacién de series de dominios ferroeléctricos o celdas discretizadas.
Finalmente, los modelos hibridos combinan tanto el nivel macroscopico
como el microscopico para representar el comportamiento de los actuadores
piezoeléctricos.

En los modelos a escala microscopica e hibridos se vuelve necesario usar
sistemas computacionales robustos para realizar calculos complejos (por
ejemplo, métodos de elementos finitos), razon por la cual en el estado del
arte se encuentran en su gran mayoria modelos a escala macroscopica para
el uso de actuadores piezoeléctricos en aplicaciones de micro y nanoposi-
cionamiento, de manera que en esta seccion se enfatiza en dichos modelos.

3.3.1 Modelos basados en histéresis

La histéresis es una de las principales caracteristicas del comportamiento
de actuadores piezoeléctricos. Sin embargo, cabe aclarar que modelos que
descartan dicho comportamiento funcionan adecuadamente utilizando Uni-
camente la linealidad en las direcciones de subida y bajada de las curvas de
histéresis, o usando actuadores con histéresis relativamente lineales, lo cual
permite que los parametros de control puedan sobrellevar dichos comporta-
mientos asumiendo linealidad.
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Figura 29. Histéresis general en un PEA
Fuente: imagen adaptada de Pengy Chen (2013).

Inicialmente, los modelos de histéresis se desarrollaron solo para representar
la curva ascendente principal en las trayectorias de histéresis. Por ejemplo,
Muraoka y Sanada (2010) utilizaron polinomios para representar la curva
principal. Para modelar tanto los lazos mayores como los menores en la his-
téresis de los PEA sin tener en cuenta la influencia de la tasa de cambio de la
entrada, en otras palabras, para modelar la histéresis independiente de esta
tasa de cambio, se han adoptado desarrollos como el modelo de histéresis de
Preisach (1935), el modelo de histéresis de Prandtl-Ishlinskii (Ang et al., 2003)
y el modelo de condensador resistivo Maxwell (Goldfarb & Celanovic, 1997).

3.3.2 Modelos basados en arrastre (creep)

Elarrastre o creep es la variacion lenta en el desplazamiento del PEA que ocu-
rre sin ninglin cambio en el voltaje o sefial de entrada (figura 30) y es causado
por las mismas propiedades del material piezoeléctrico relacionadas con la
histéresis (Physik Instrumente, 2005). Al ser un efecto lento y pequefio, mu-
chas veces se puede descartar.

La respuesta del arrastre en un PEA tiene forma logaritmica, por lo que a
veces es llamado arrastre tipo Log(t) (Peng & Chen, 2013). El modelo no linear
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usado para representar este comportamiento se presenta en la ecuacién 45,
donde y(t) es la salida del modelo de arrastre.

y(1)=y, {1 +7log,, (%ﬂ (45)

0

4.2

4.1

Desplazamiento

3.9
0 10 20 30

Tiempo (s)

Figura 30. Arrastre o creep en un PEA
Fuente: imagen adaptada de Pengy Chen (2013).

3.3.3 Modelos basados en vibracion dinamica

Para este tipo de modelos, la dinamica de vibraciéon de un PEA debe mo-
delarse como un sistema lineal distribuido (Adriaens et al., 2000). Pero por
conveniencia practica, la dindmica de vibracion de un PEAy el mecanismo de
posicionamiento adjunto se modela a menudo como un todo en un sistema
de segundo orden, como en el trabajo de Chen et al. (2008), mientras que
sistemas dinamicos lineales de orden superior solo se utilizan en aplicaciones
que requieren un mayor nivel de precisién. Estos modelos de dinamica de
vibraciones lineales se identifican generalmente ajustando o modelando la
respuesta en frecuencia del PEA mediante el uso de un analizador de sefiales
dinamicas (Croft et al., 2001).

64



| 3. Control y electrénica del microscopio

de efecto tunel

Introduccién a técnicas de microscopia de sonda de barrido

Universidad Central

Adicionalmente, se pueden encontrar modelos de dinamica de vibracion
inversa usados generalmente en el control de lazo abierto, especialmente en
el caso de controlar actuadores de tubo piezoeléctrico.

3.4 Control de actuadores piezoeléctricos

Para el control de posicionamiento de los PEA se han usado varios esquemas de
control presentes en la literatura. Debido a los efectos perjudiciales de los com-
portamientos no lineales (especialmente la histéresis, descrita en la seccion
de modelado) de los PEA en el rendimiento del control de posicionamiento en
términos de minimizacion de errory en la estabilidad, la compensacion o recha-
zo de tales efectos ha sido una consideracion importante en los esquemas de
control tipicos (Peng & Chen, 2013) para PEA que se presentan a continuacion.

3.4.1 Control en lazo abierto

Los esquemas de control en lazo abierto se emplean generalmente en apli-
caciones en las que la retroalimentacion de la posicion es dificil de imple-
mentar debido a restricciones mecanicas. En tales esquemas de control, el
acercamiento tipico es encontrar primero el modelo inverso del PEA que se
va a controlar y luego conectar en cascada al PEA fisico. Los métodos para
encontrar tales modelos inversos se han revisado en el trabajo expuesto en
(Yuetal,2002; Jungetal.,2000; Croft et al., 2001). El modelo inverso genera un
voltaje de entrada al PEA segun el desplazamiento deseado, de modo que el
PEA produce un desplazamiento de salida que sigue a la entrada establecida.
La figura 31 muestra un esquema de control de bucle abierto tipico para PEA.
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Modelo inverso de PEA

|
y, G, M- A
L:» Arrastre p Vibracion |- Histéresis
| Inverso Inversa Inversa |
|
L ______ o ___ J
- S 777777777“
‘ H F, M G, Ly
' | Sub-modelo | | Sub-modelo Sub-model
- SUD-MOCEIO | SUD-MOTEIO i Sub-modelo|——p
| Histéresis Vibracion Arrastre
! 4
PEA

Figura 31. Esquema de control a lazo abierto para un PEA
Fuente: imagen adaptada de Pengy Chen (2013).

En algunos de los esquemas de control de bucle abierto, los tres efectos
del PEA que se muestran en la figura 31 (arrastre, vibracion e histéresis) se
compensan con el modelo inverso de PEA para lograr la mejor precision del
seguimiento. Por ejemplo, se utilizan modelos inversos de PEA que represen-
tan histéresis, dindmica de vibracion y arrastre para compensar estos efectos,
o también se emplean técnicas de control de carga con el objetivo de eliminar
el efecto de histéresis y luego aplicar un modelo inverso para compensar la
dindmica lineal (Croft et al., 2001).

3.4.2 Control en lazo cerrado

Los esquemas de control de retroalimentacion o en lazo cerrado, como se
muestra en la figura 31, conducen a una fuerte supresién de los efectos des-
conocidos, incluidos los errores del modelo, cargas externas y cambios en la
dinamica del PEA en las funcionalidades del control de posicién, razéon por la
cual se utilizan ampliamente (véase figura 32).
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Controlador
Lazo cerrado

Figura 32. Modelo general de control a lazo cerrado para un PEA
Fuente: imagen adaptada de Pengy Chen (2013).

En operaciones estaticas o de baja frecuencia, las técnicas de control clasi-
cas, como el control PID o el uso de integradores multiples para rastrear los
perfiles de desplazamiento deseados, se utilizan en el estado del arte debido
a susimplicidad y capacidad para eliminar errores de estado estable en tales
aplicaciones (Kuno, 2004). Se han informado varias técnicas de ajuste de PID
en aplicaciones de control de posicionamiento PEA, por ejemplo, por ensayo
yerror (Kuno, 2004), por analisis relacional (Lin et al., 2008), utilizando un méto-
do de regulacion cuadratica lineal 6ptima (Shieh et al., 2008), por una técnica
de sintonizacion semiautomatica (Abramovitch et al, 2009) y por una téc-
nica de sintonizacion automatica (Tan et al., 2001). Sin embargo, en opera-
ciones de banda ancha con grandes incertidumbres del sistema, incluidos
errores de modelado, no linealidades, cargas externas, etc., se requieren
técnicas de control avanzadas porque el control PID esta limitado en el ancho
de banda para manejar dichas incertidumbres.

Entre todas estas técnicas de control avanzadas, el control de modo deslizan-
te ha atraido mucha atencion en los Ultimos afios. Esto se debe al hecho de
que los controladores de modo deslizante pueden rechazar completamente
los efectos de las llamadas incertidumbres emparejadas o incertidumbres en
el canal de entrada de la planta, lo que da como resultado una gran robustez
(Edwards & Spurgeon, 1998).

3.4.3 Lazo abierto y retroalimentado

El lazo abierto se utiliza en algunas ocasiones con el proposito de fortalecer
los controladores de retroalimentacion para la compensaciéon de no lineali-
dades. En la figura 33 se muestra un esquema de control tipico de este tipo.
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Una ventaja de este esquema es que el problema del margen de ganancia
bajo puede aliviarse, de manera que el rendimiento de posicionamiento de
alta frecuencia pueda mejorarse con respecto a los esquemas de control de
retroalimentacién (Croft et al., 1999).

Controlador
Lazo abierto

+
Ya O Controlador | + <> Upea Y
=} S e -

Figura 33. Modelo general de control retroalimentado
con lazo abierto para PEA
Fuente: imagen adaptada de Pengy Chen (2013).

Se pueden encontrar investigaciones recientes que adoptan este esquema,
como la de Hu et al. (2005), quienes usaron un compensador de histéresis ba-
sado en el modelo de histéresis inverso de Preisach como controlador de lazo
abierto para compensar la histéresis, mientras que emplearon un controlador
de retroalimentacion PID para tener en cuenta los demas efectos. Por su par-
te, Liny Yang (2005) aplicaron un modelo de histéresis de ecuacion diferencial
no lineal inversa como controlador de lazo abierto, junto con un controlador
Pl como lazo de retroalimentacién. Finalmente, Merry et al. (2009) utilizaron
un modelo de Coleman-Hodgdon extendido inverso como el controlador de
lazo abierto, asi como un controlador de retroalimentacion.

Otro esquema de control que involucra retroalimentacion y retroalimenta-
cion del modelo inverso se muestra en la figura 34 (Leang & Devasia, 2007). En
este esquema, el controlador de retroalimentacion es un controlador de alta
ganancia que se usa para la supresion de efectos no lineales, de manera que
el sistema de circuito cerrado tiene dinamica lineal. Luego, se aplica un con-
trolador de retroalimentacion, que es la dinamica lineal inversa del sistema de
lazo cerrado, para hacer que siga la salida deseada. Este esquema de control,
que puede verse como una evolucion del control de lazo abierto (figura 31),
se fundamenta en que el modelado preciso y la inversion de los efectos no
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lineales, como la histéresis, son muy dificiles de obtener, mientras que la
inversion de una planta lineal es relativamente sencilla de calcular (Croft &
Devasia, 1999). Ademas, de manera similar a los esquemas de control de lazo
abierto, este es sensible a las perturbaciones que actlan fuera del sistema de
lazo cerrado.

Yy Controlador | | 8 Controlador | Upea - Wy
(s Lazo cerrado ‘
\ ﬁ—

Sistema de lazo cerrado

Figura 34. Modelo de control retroalimentado con lazo abierto
como paso previo e independiente para PEA
Fuente: imagen adaptada de Peng y Chen (2013).

3.4.4 Control observador de perturbaciones

Recientemente, se utiliza una técnica llamada observador de perturbaciones
para la compensacion de histéresis y otros efectos no lineales/inciertos en
PEA. En este esquema, un PEA se modela como un sistema dinamico lineal,
teniendo en cuenta que cuando esta sujeto al mismo voltaje de entrada, la
salida del PEAy la del correspondiente modelo lineal son diferentes debido a
la histéresis y otros efectos no lineales/inciertos.

El observador de perturbaciones se utiliza para estimar un voltaje de entrada
adicional, tal que si se aplica dicha sefial (conocida como una perturbacién de
entrada, que representa la histéresis y otros efectos no lineales/inciertos), la
salida es la misma. Como tal, para compensar la histéresis y otros efectos no
lineales en los PEA solo se necesita restar la sefial antes de que se aplique al
PEA. En la figura 35 se muestra un esquema de control con un observador de
perturbaciones de este tipo. Se ha demostrado que este esquema es efectivo
tanto en operaciones escalén (Khan et al., 2006) como en las operaciones de
seguimiento de alta frecuencia (Yi et al., 2009).
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Observador
Perturbaciones |<¢——|
Figura 35. Modelo general del control

observador de perturbaciones para PEA
Fuente: imagen adaptada de Peng y Chen (2013).

3.5 Aplicacion de un control Pl para un STM

Uno de los controles mas robustos y usados en la industria de control por su
simplicidad y efectividad es el control Proporcional, Integral y Derivativo (PID)
en lazo cerrado. Dado que el término derivativo D es muy sensible al ruido,
que puede tener una frecuencia relativamente alta, en especial si las fre-
cuencias de muestreo son mas elevadas, capturaria mas ruido y pendientes
pronunciadas. Esto se puede evidenciar cuando se toma una forma de onda
real con ruidoy se grafica su derivada con altas frecuencias de muestreo, caso
en el cual las pendientes del ruido abruman por completo la forma de onda
derivada. Esto hace que el término derivativo D pueda ser dificil de manejar.

El control Pl evita que el sistema fluctle répidamente y también puede de-
volver el sistema a su punto estable de ajuste o setpoint. Aunque el tiempo de
respuesta para el control Pl es més rapido que el control que solo incorpora
un componente integrador|, sigue siendo hasta 50 % mas lento que el control
solo proporcional P. Por lo tanto, para aumentar el tiempo de respuesta, el
control Pl a menudo se combina con el control solo D en los casos en que los
ruidos de alta frecuencia no sean tan pronunciados.

El control Pl correlaciona la salida del controlador con el errory la integral del

error. Este comportamiento de control de Pl se ilustra matematicamente en
la ecuacion 46.
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En esta ecuacion, el tiempo integral es el tiempo requerido para que la parte
integral | del controlador coincida con el control aportado por la parte pro-
porcional P del controlador.

La ecuacion indica que el controlador PI funciona como un controlador PID
simplificado con un término de derivada cero. Alternativamente, el controlador
Pl también puede verse como una combinacién de las ecuaciones de control
solo Py solo I. El control solo P esta en accion cuando el sistema no esta en el
punto de ajuste o estabilidad. Cuando el sistema esta en dicho punto, el error es
iguala ceroy el primer término desaparece de la ecuacion. Entonces, el sistema
esta siendo controlado solo por la parte | del controlador. Si el sistema se desvia
del punto de ajuste nuevamente, se activara el control P de nuevo.

Para el control de este tipo de aplicacién es vital tener en cuenta las limita-
ciones y restricciones fisicas del movimiento de la punta. Es decir, tener en
consideracion que cuando la punta esta alejada de la region de deteccion de
corriente tunel —esto ocurre en diferentes distancias—, el maévil se puede estar
alejando de la muestray, aun asi, la corriente de retroalimentacion continuara
en 0. lgualmente, hay que considerar que diferentes sefiales del actuador pue-
den ocasionar que la punta esté completamente en contacto con la muestra:
un ejemplo de esto puede ser que nos encontremos tocando la muestra con la
puntay, al darotra sefial para continuar acercando el movil, la corriente seguira
siendo la maxima posible dependiendo del material en estudio.
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Estas caracteristicas fisicas del movimiento de la punta hacen que la sintoniza-
cion del control sea considerablemente mas dificil que en una aplicacion tipica
de control PI. Para sobrellevar estas limitaciones, es vital incorporar el concepto
de wind up, que se encarga de apagar el término integral cuando se llegan a es-
tos extremos, lo cual evita sobresaltos u oscilaciones indeseadas en el control.

3.6 Retos en el modelado y control
de actuadores piezoeléctricos

De acuerdo con las secciones 3.3 y 3.4, existen diferentes enfoques para
modelar un sistema piezoeléctrico, cada uno de los cuales trae sus desafios
cuando se implementan estrategias de control. Especificamente, uno de los
retos méas grandes es el manejo de sensores y actuadores a la escala nanos-
copica que se requiere.

Una de las limitaciones que tienen los actuadores piezoeléctricos desde su
construccion y que afecta la descripcion de su modelo es la velocidad de
actuacion. Cuando un microscopio de este tipo esta trabajando en escala
atomica esta velocidad se vuelve alin mas importante, pues para pasar de un
atomo a otro se debe considerar los tiempos de actuacion y establecimiento
de la punta para evitar posibles lecturas erréneas. Adicionalmente, como se
menciond en las secciones anteriores, la existencia de no linealidades como
la histéresis, el arrastre y las vibraciones dificulta ain mas el manejo correcto
de PEA a estas escalas.

Otro reto importante es el efecto conocido como wind up, donde el control es
afectado con limites fisicos propios de la construccién del sistema que seva a
controlar. En este caso, teniendo en cuenta que la retroalimentacion se basa
en la corriente tunel adquirida (cuanto mayor es la corriente, mas cerca se
encuentra la punta del microscopio a la muestra y viceversa), se deben tener
en cuenta dos limites importantes que no proveen informacién adicional
necesaria para evitar la acumulacion de la variable de control. Uno de ellos
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ocurre cuando la punta no esta en contacto con la muestra y ademas no se
encuentra corriente tunel, de manera que no se cuenta con la retroalimen-
tacion adicional necesaria para conocer qué tan lejos o cerca se esta de la
muestra o de encontrar dicha corriente. De igual forma, cuando ya se esté
leyendo corriente, se debe considerar el limite en que chocaria la punta con el
material en los casos cuando se sigue extendiendo la punta, pero el valor de
la corriente no sigue aumentando.

Se tiene que considerar también que los valores adquiridos de corriente
pueden variar considerablemente dependiendo de los materiales. Teniendo
en cuenta lo anteriory considerando que el comportamiento tipico de un sis-
tema controlado tiene cierto grado de amortiguacion, se debe implementar
alguna estrategia antiwind up que considere los limites mencionados y los
picos de amortiguamiento, asf como adicionarvariables de retroalimentacion
que permitan detectar estos limites para evitar la acumulacion adicional y
perjudicial en la variable de control.

En el contexto de los capitulos anteriores, se evidencia entonces que algunas
caracteristicas adicionales de los PEA pueden representar un reto cuando
se implementan técnicas de control sobre las puntas de este tipo de micros-
copios. En tal sentido, estos efectos afiaden una capa de complejidad en el
disefio de modelosy el control de este tipo de dispositivos.

3.7 Arquitectura general electrénica
de un microscopio de efecto tinel

El éxito en el funcionamiento del sistema de control implementado en el mi-
croscopio dependera de la precision y resolucion que tengan los actuadores
y los transductores que manipulan y toman sus sefiales. Por esta razon, para
elaborar un instrumento de medida como estos es de vital importancia tener
en cuenta algunas consideraciones de disefio de la electrénica que se utiliza
para este fin.
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La electrénica de un microscopio de efecto tunel se puede configurar de di-
versas maneras para que sus principales operacionesy funciones se ajusten a
las necesidades particulares de cada laboratorio. Precisamente, este capitulo
explica la configuracion que desarrollé la unidad de DIT de la Universidad
Central para responder a las necesidades y requerimientos que plantearon
los investigadores interesados en usar esta herramienta.

Como se menciond en capitulos anteriores, el STM registra el flujo de carga
que se produce entre la punta del microscopio y la muestra cuando una par-
ticula traspasa la barrera potencial que las separa —de mayor energia que
su energia cinética—, fendbmeno cuantico conocido como efecto tunel. La
magnitud de esta corriente puede ser desde el orden de los femtoamperios
(10** amperios) hasta algunos nanoamperios (10° amperios), los cuales de-
penderan del tipo de muestray de medicién que se desee realizar, de modo
que es necesario utilizar un femtoamperimetro (figura 36) para medirlas.
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Figura 36. Arquitectura general del microscopio
de efecto tdnel de la Universidad Central
Fuente: elaboracion propia.

Para tener una idea un poco mas clara del reto que implica medir estas co-
rrientes, se procede a calcular el flujo de electrones necesarios para producir
una corriente de un femtoamperio.
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La corriente eléctrica esta definida como la cantidad de carga neta que pasa
por un area de seccion transversal durante un tiempo determinado, de tal
manera que la corriente eléctrica se expresa como:

q [coulomb]

i= (47)

t[segundos]
En otras palabras, se puede decir que un amperio se tiene cuando se logra
mover una carga eléctrica de un coulomb a través de un area de seccion
transversal en un segundo. Ahora, la carga eléctrica de un electron es
q,=-1.602x 10" [coulomb]. Por lo tanto, la cantidad de carga necesaria para
tener una corriente de 1fA[1x107%] en un tiempo de 1 ms (tiempo estimado
dentro del disefio para tomar una muestra), es de:

g=ixt= (1><10’15 )><(1><10’3 ) =1x10" [coulomb] (48)

Lo cual implica que la cantidad de electrones que se requieren para producir
esta carga en un milisegundo es:

q 1X10—18
N=L=_"""____624
“T g 1.602x107° (#9)

Como se puede apreciar, es una cantidad bastante pequefia de electrones, de
manera que el femtoamperimetro debe estar en capacidad de detectar este
pequeno flujo de electrones.

La insercién o el retiro de algunas decenas de electrones puede afectar con-
siderablemente la medida, de aqui que el sistema utilizado debe poseer un
sistema de blindaje de muy alta calidad que garantice que la lectura no sea
afectada por fendmenos externos.
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3.8 Femtoamperimetro

Como se concluye del apartado anterior, el femtoamperimetro es el elemen-
to fundamental en el microscopio de efecto tunel (figura 36), pues sensa la
corriente que se induce en la punta del microscopio y se encarga de entregar
este valor amplificado y libre de ruido al conversor analogo a digital.

Para disefiar e implementar el femtoamperimetro es necesario utilizar ampli-
ficadores especializados en el area de instrumentacién electrénica, los cuales
poseen especificaciones de corrientes de bias y voltajes de offset bastante
bajos. La figura 37 presenta el diagrama de bloques del femtoamperimetro
implementado, el cual estd conformado por tres bloques con componentes
que cumplen las especificaciones requeridas.

Filtro activo
| Amplificador de . Vo
transimpedancia l
fc

Driver
de guardia

L

Figura 37. Diagrama de bloques del femtoamperimetro
Fuente: elaboracion propia.

Las funciones de cada uno de estos bloques son:
« Amplificador de transimpedancia: esta etapa se encarga de sensar el valor de
la corriente y convertirla a voltaje. Ademas, en el proceso le da una ganancia.

« Filtro activo: esta etapa toma la sefial entregada por el amplificador de
transimpedanciay la limita en frecuencia, con el objeto de eliminar sefia-
les de alta frecuencia y disminuir su ruido.
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« Driver de guardia: esta etapa proporciona la sefial de voltaje que se utiliza

como escudo eléctrico, de manera que blinda la corriente sensada de
posibles corrientes paréasitas que se puedan presentar en el circuito del
sistemay que muy probablemente podrian afectar la medida.

La mayoria de las operaciones requeridas y representadas en el diagrama
de bloques de la figura 37, se realizan con amplificadores operacionales de
gama alta, pues estos garantizan que las operaciones de acondicionamiento
necesarias se hagan con el menor errory ruido posible.

Cuando se hace referencia a amplificadores operacionales de altas especifica-
ciones o de gama alta significa que estas especificaciones de funcionamiento
se acercan a las caracteristicas de un amplificador operacional ideal. Estas
caracteristicas ideales se describen a continuacion:

« Laimpedancia de entrada de estos es infinita, lo cual ocasiona que
idealmente el amplificador no se convierta en una carga para la fuente en
observacion.

« Corriente de entrada cero: es una consecuencia de la caracteristica
anterior. Esta corriente en la practica se conoce como /,, .y se busca que
tienda a cero.

« Laganancia del amplificador es infinita en lazo abierto, lo cual hace que
no existan limites en ganancia.

« Laimpedancia de salida es cero, lo cual facilita que se puedan alimentar
cargas grandes a la salida del amplificador operacional.

« Voltaje de desequilibrio en las entradas del amplificador operacional
de cero. Este factor se conoce en los amplificadores operaciones como
voltaje de offset.

« Infinito ancho de banda con desplazamiento de fase cero.

Como se menciond, esta lista de caracteristicas es ideal, pues en la practica,
dependiendo de la calidad del amplificador operacional, pueda que se logre
acercar mas o menos a estos valores y rangos.
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Con base en lo anterior, se debe buscar que los amplificadores utilizados en
el desarrollo del femtoamperimetro se acerquen a estas condiciones ideales.
A continuacién, se presentan los elementos electronicos que, a la fecha de
desarrollo del microscopio, mas se acercaban a estas condiciones ideales y
que resultaron ser de facil adquisicion.

3.8.1 Amplificador operacional de precisién

Para implementar el femtoamperimetro se seleccioné el amplificador opera-
cional de precision de la empresa Texas Instruments de referencia LMP7721.
Entre las principales caracteristicas de este dispositivo se encuentra que
tiene una corriente de /,, de 3 fA tipico y una maxima de +20 fA, cuando
el amplificador se encuentra operando a una temperatura de 25°C (Texas
Instruments, 2014). Como recomendacién, es importante sefialar que si la
temperatura sobre el amplificador en mencién se incrementa, la corriente de
I, subira. Por ejemplo, segun datos del fabricante, una temperatura de 85°C
puede ocasionar que la corriente de /,, llegue hasta los 900 fA. Por lo anterior,
se recomienda que la temperatura sobre el femtoamperimetro se mantenga
en un valor bajo y constante.

Lo ideal es que la corriente de [, tenga un valor de cero, pero lastimosa-
mente todos los amplificadores operacionales tienen una pequefia cantidad
de corriente a la entrada. Esta corriente se calcula como el promedio de las
corrientes en las entradas del amplificador operacional (Mancini, 2003):

I +1

BIAS =
2

(50)
Donde:

l,el: lacorriente en la entrada no inversora e inversora del amplificador
operacional, respectivamente.
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Esta corriente de /,, ocasiona que la sefial de salida del amplificador de
transimpedancia se encuentre sobre un nivel DC, nivel que serad necesario
corregir cuando la corriente que se va a sensar se encuentre muy cercana a

la corriente /.

3.8.2 Arquitectura del amplificador de transimpedancia

El amplificador operacional de transimpedancia es una configuracién que
permite sensar una corriente y convertirla a voltaje. La figura 38 presenta el
circuito basico usado para esta configuracion.

Rf
,\N\/\, _Vdd_ Vout
Ri
_ RN
[}
=
S >
:I y

<.|||
Ra
<l

Figura 38. Amplificador operacional en configuracién de transimpedancia
Fuente: elaboracion propia.

Para este circuito, el voltaje de salida es:

Vour = I X R (51)

Con base en la ecuacién anterior, se puede observar que la corriente tunel
deberia idealmente estar desviandose en su totalidad por la resistencia R, y
generar el voltaje a la salida del amplificador operacional.
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En el caso del femtoamperimetro desarrollado, el valor de R, se seleccion6 de
1 GQ, con lo cual se logré que el voltaje de salida del amplificador sea de 10°
veces la corriente tunel.

Con la seleccion anterior de la resistencia de realimentacion y suponiendo
un valor de corriente de entrada de 100 fA, se puede observar que el voltaje
de salida es muy pequefio (ecuacion 52) y que mas adelante se requiere una
nueva etapa de ganancia. Esta nueva etapa se disefié con una ganancia de 10
y sera explicada con detalle mas adelante.

V =-100x10"" Ax1x107°Q =-100uV  (52)

o

El caso anterior se plantea suponiendo un valor de corriente pequefio, pero
también se debe considerar cuél es la amplitud de la sefial maxima que el
sistema puede recibir. Para esto se parte del voltaje de alimentacion del
amplificador de transimpedancia, el cual es de 2,5 voltios, de manera que si
se supone que el voltaje maximo de salida se acerca a este valor, la corriente
maxima que se puede sensar en estas condiciones es:

_ Vour _ 2,5voltios

I =
Tunel R/ 1GQ

=2,5n4 (53)

En este sentido, se recomienda que la resistencia de realimentacién se pueda
modificar para que sea posible ajustar la ganancia del amplificador de tran-
simpedanciay de esta manera tener mejores resultados.

3.8.3 Circuito de guarda conducida

Debido aque la corriente que seva a sensarestan pequefia, un cambio brusco
de alguna otra corriente dentro del circuito impreso puede ocasionar que se
induzcan modificaciones en el valor de la corriente tunel que se esté sensan-
do. Por esta razén se hace necesario colocar un voltaje de guarda alrededor

80



| 3. Control y electrénica del microscopio

de efecto tunel

Introduccién a técnicas de microscopia de sonda de barrido

Universidad Central

del circuito amplificador, método conocido como guarda conducida (driven
guard). Precisamente, Texas Instruments, fabricante del amplificador de pre-
cision que se utilizod en este proyecto, da una serie de recomendaciones, las
cuales estan escritas en su nota de aplicacién (Grohe, 2010).

El circuito de guarda se usa cuando se desea sensar una corriente muy peque-
fia, aclarando que, en este caso, corrientes pequefias se refieren a valores que
se encuentran por debajo de los picoamperios. Para garantizar que la toma
de esta corriente sea correcta, se busca que una zona mantenga el mismo
potencial alrededor del &rea en donde estan los pines de los amplificadores
operacionales que reciben la sefial de corriente. Para lograrlo, se instala

Para garantizar que la toma de esta corriente sea correcta, se busca que
una zona mantenga el mismo potencial alrededor del drea donde estan
los pines de los amplificadores operacionales que reciben la sefial de
corriente. Esta zona, que se logra precisamente con la instalacion de una
guarda, previene que las mediciones se alteren por la aparicién de picos de
corrientes externos en los elementos que se encuentran dentro de ella. La
figura 39 presenta la solucién del circuito impreso que propone la empresa
Texas Instruments para su circuito de guarda. Un aspecto importante que se
puede resaltar de este disefio y que se aprecia claramente, es que las pistas
de entrada no tienen mascara de soldadura, lo cual reduce la acumulaciéon
de carga en la superficie.
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Figura 39. Pistas del circuito guarda disefiado
por Texas Instruments (2014)

3.8.4 Filtro activo

La Ultima etapa del femtoamperimetro es un filtro activo pasabajo, el cual
permite limitar la frecuencia de trabajo del sistema y garantizar de esta ma-
nera que frecuencias altas no deseadas afecten su correcto funcionamiento.
La frecuencia de corte de este filtro se selecciona con base en la frecuencia de
muestreo con que se toman los datos de corriente tdnel.

Para desarrollar el microscopio se realizaron capturas de la sefial de corrien-
te a diferentes frecuencias de muestreo, buscando cudl es la frecuencia de
muestreo mas conveniente. Al seleccionar frecuencias de muestreo muy altas
se aprecian algunas oscilaciones en la sefial de corriente capturada, las cuales
ocasionan que no se realice una correcta medicién. Asimismo, en frecuencias
de muestreo muy bajas se incrementa el tiempo de captura de imagenes en
el microscopio.

Por lo anterior y después de realizar varias pruebas con diferentes valores,

se encontré que la frecuencia de muestreo que no ocasiona distorsion en
la sefial de corriente y que mantiene una velocidad méxima de captura de
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iméagenes es de 1 kHz. La figura 40 presenta la arquitectura del filtro activo
implementado, especificamente uno de segundo orden tipo Butterworth,
pues se busco tener una respuesta plana en el rango de frecuencia de
trabajo.

R2_S1

Vout

Figura 40. Arquitectura del filtro activo de sequndo orden pasabajo
Fuente: elaboracién propia.

Como el movimiento que se realiza sobre la punta del microscopio, en el peor
de los casos, puede ocasionar un cambio brusco en el valor de la corriente,
la figura 41 muestra la respuesta del filtro a este tipo de excitacion. Se puede
observar que después de un tiempo de 1 ms, la sefial ya es estable y se puede
tomar la muestra con los conversores analogos a digitales en este instante.

15

10 —

Step response (V)

0 0.2 0.4 0.6 08 1.0 1.2 14
Time (ms)

Figura 41. Respuesta del filtro activo a una sefial paso
Fuente: elaboracion propia.
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3.9 Consideraciones sobre el conversor
analogo a digital

Cuando se tiene una sefial analdgica y se necesita visualizarla en un sistema
digital o realizarle algun tipo de procesamiento digital, es imperativo usar
un conversor analogo a digital (ADC, por sus siglas en inglés), elemento que
permite representar de manera binaria una sefial y, por lo tanto, que pueda
ser procesada mediante un microcontrolador o un microprocesador, segln

sea el caso.

El proceso de digitalizacion de la sefial consiste en tomar muestras discreti-
zadas en el valor a un cierto intervalo de tiempo; en sintesis, se esta discre-
tizando la sefial en el tiempo y en el valor. Esto ocasiona que disminuya la
calidad de la sefial, teniendo en cuenta que la calidad se mide usualmente por
larelacién de la potencia de la sefial a la potencia del ruido de cuantizacién en
la sefial capturada (SQNR, del inglés signal to quantization noise ratio) (Proakis

& Manolakis, 2006) y se representa por:

P 3
SONR = —===2% (54)
P2

Donde:
b: numero de bits de precision del conversor.

Esta relacion también suele expresarse en decibelios por:

SONR(dB) =1,76+6,02b (55)

En el caso particular del microscopio que se desarrolld en la Universidad
Central, se utilizd un conversor analogo a digital de 16 bits de resolucién, con
lo cual se obtiene una SQNR (dB) de 98,02 dB segln la ecuacion 55.
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El conversor analogo a digital que se utiliza en el microscopio desarrollado esta
en capacidad de digitalizar sefales con voltajes comprendidos entre los £10
voltios, es decir, la ventana del conversor esta configurada para los 20 voltios.
Con estos datos se puede encontrar la resolucion que tiene este conversor.

Tamafio de la ventana _ 20

Resolucion = r =305uV  (56)

nimero de pasos ADC 2"

De acuerdo con la ecuaciones 51y 52, en las cuales la ganancia de la etapa de
transimpedancia es 1x10°y la ganancia del filtro activo es de 10, se tiene una
ganancia de transimpedancia acumulada de 1x10* voltios/ampere, es decir,
el voltaje de salida debido a la corriente tinel es:

Volt
v, :G(—O jxl,l,,,g,(Amp)ﬂO‘“xlm, (57)
Amp

Si se toma como voltaje de salida el voltaje de resolucion del conversor, se
obtiene que la resolucion en corriente del sistema es:

V,
I =—C =V x10" =305x10°Vx10" =30,5fA  (58)
tunel 101(1 0

3.10 Consideraciones sobre el conversor
digital a analogo

Este tipo de conversores realizan la operacion inversa al conversor analogo
a digital. El objetivo ahora es tomar la sefial procesada que se encuentra
digitalizada y entregar una sefial discreta en la magnitud y continua en el
tiempo. La frecuencia con que los datos se refrescan en la salida del conversor
digital a andlogo (DAC, por su sigla en inglés) es la misma que la frecuencia
de muestreo del ADC, es decir, 1 kHz. Por lo anterior, se debe garantizar que
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el conversor digital a analogo seleccionado esté en la capacidad de operar a
frecuencias de 1 kHz.

Para el microscopio de efecto tinel desarrollado, el voltaje de salida del DAC
esta trabajando dentro de una ventana de +10 voltios y el conversor es de 18
bits, con lo cual se tiene una resolucion en voltaje de salida de:

resolucion DAC = 207 =76,29uV (59)
218

Estos seran los minimos pasos que se tienen para la excitacion de los drivers
de los piezotubos.

3.11 Drivers de los piezotubos

Los drivers son los componentes encargados de suministrar los voltajes
necesarios para hacer que los piezotubos se deflecten y elonguen en las di-
recciones deseadas. La figura 42 presenta con mas claridad como se aplican
los voltajes generados por los drivers sobre los piezotubos. Por ejemplo, si se
desea realizar un desplazamiento de la punta del piezotubo en la direccion
de x, se aplica un voltaje positivo, mientras que si se quiere ir a la direccion
contraria, se aplicaria un voltaje negativo. El eje y opera de la misma manera.
La magnitud del voltaje dictaminara la magnitud de la deflexién del piezotu-
bo. Finalmente, para el caso del eje z, un voltaje positivo sobre el piezotubo
ocasionara que este se elongue, mientras que un voltaje negativo hara que se
contraiga. Aqui también la magnitud del voltaje dictamina la magnitud de la
elongacion o contraccion del piezotubo.
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Z 0 a 13 voltios
©atov) 13

+X 13

(0a10v)

X 13
(-10a0v

+Y

(0a1o0v) 13

-Y
(-10a0v) b

Figura 42. Drivers de los piezotubos
Fuente: elaboracion propia.

Enlafigura42lassefialesdeentradalnl, In3en5 son lassefiales provenientes
de los DACy que entran de manera directa a los drivers de los piezotubos, los
cuales tienen una ganancia interna de 13, lo cual permite que el voltaje apli-
cado directamente al piezotubo se pueda variar entre +130 voltios. Se debe
teneren cuenta que para poder manejar estos voltajes tan altos se deben usar
drivers de potencia que manejen estas capacidades en tensién.

Conociendo la resolucion del DAC y conociendo la ganancia de los drivers, se
puede encontrar la resolucién de voltaje que se tiene en la sefial de alimenta-
cion de los piezotubos.

resolucién sobre piezotubos =76,29uV x13=991,8ulV  (60)

Asi, una vez hallados estos valores se puede conocer el desplazamiento mi-
nimo que se logra con la resolucion expresada en la ecuacion (60). Para esto,
se toman las ecuaciones suministradas por el fabricante de los piezotubos.
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Cuando la base del piezotubo se encuentra fija, los desplazamientos en x, y, z

se aproximan a:

2
A)C = Ay = V—z\/idﬂL (61)
D, (DE —DI)
Az = V—d”L (62)
(DE _DI)

Donde:

Ax, Ay, Az: elongaciones en el piezotubo en cada direccion.

d,: constante de deformacion para Lead Zirconate Titanate PZT-4.
L:  longitud.

D,: diametro externo.

D, diametro interno.

La tabla 1 presenta los parametros de los piezotubos utilizados en el micros-
copio desarrollado.

Tabla 1. Pardmetros de los piezotubos utilizados
en el STM desarrollado por la Universidad Central

d, (m/V) L(m) D.(m) D,(m) (DE - DI )(m)

1,22E-10 0,015875 0,00381 0,003302 0,000508
Con base en los datos anteriores, se obtienen las gréficas del comportamien-

to de elongacién y deflexion de los piezotubos, los cuales se presentan en la
figura 43.
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Figura 43. Comportamiento de la elongacion y deflexion
de los piezotubos versus voltaje aplicado
Fuente: elaboracién propia.

Tomando el voltaje minimo que el driver desarrollado esta en capacidad de
entregar, segln la ecuacién 60, se puede obtener el desplazamiento minimo
en cada uno de los ejes, sustituyendo estos valores en las ecuaciones 61y 62.

1,22x107° x0,015875

Ax=Ay =991,8uV

0,000508 (63)
=3,78x10"? =0,037A
~10 2
Az = 99184V 242 x1,22x107 x0,015875
7 x0,00381x0,000508 (64)

=14,18x10™"" =0,14A

Se conoce que el diametro aproximado de un atomo de hidrogeno es de 1
angstrom, es decir, que en estas condiciones un d&tomo de hidrégeno se po-
dria dibujar con una resolucion de 27 x 27 pixeles en x, y, mientras que en el eje
zesta serfa de 7 pixeles, de tal manera que se llegaria a resolucion atdmica.
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3.12 Voltaje de Vbias

Como se explicod en la seccion 2.1.4, para establecer una corriente tunel es
necesario aplicar una pequefia diferencia de potencial entre punta y muestra,
llamada voltaje bias, de forma que las energias de Fermi de estos electrodos
sean diferentes para generar estados electrénicos accesibles. Como se ilustrod
en la figura 5, esta diferencia de potencia favorece que los electrones puedan
cruzar la barrera de potencial (distancia punta-muestra) para encontrar esta-
dos de energia libre donde llegar. Si aplicamos una diferencia de potencial V,
la diferencia entre la energia de Fermi de punta y muestra seré eV, donde e es
la carga del electron, con lo cual se establece el nimero de estados accesibles
para los electrones que cruzan la barrera de potencial. Es importante recor-
dar que el flujo de electrones se establece por propiedades de la mecénica
cuantica, sin ninguin tipo de contacto fisico entre la punta'y la muestra.
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4. Microscopia de fuerza atémica

Este capitulo tiene como objetivo brindarle al lector las herramientas necesa-
rias para comprender el funcionamiento del microscopio de fuerza atdomica
(AFM, por sus siglas en inglés) y los principales conceptos involucrados en esta
técnica de microscopia. El contenido de este capitulo no solo pretende serun
material Util para aquellos lectores que se estan introduciendo en el tema,
sino también una fuente de referencia para aquellos con ciertos conocimien-
tos o familiaridad con la técnica.

En la seccidn 4.1 se da una perspectiva general del AFM indicando sus principa-
les ventajas y relevancia. En la seccion 4.2 se describen los principales compo-
nentesy se detalla aquellos que diferencian el AFM del STM visto en el capitulo
anterior. La seccién 4.3 comprende algunos aspectos relevantes de las fuerzas
de interaccion entre punta-muestra. Finalmente, la seccion 4.4 esta enfocada
en los modos de operacién topograficos, tanto estaticos como dinamicos.

4.1 Introduccion al AFM

La microscopia de fuerza atémica es una técnica versatil utilizada para
caracterizar la topografia de materiales a escala nanométrica y atomica.
Especificamente, el AFM forma parte de las técnicas de microscopia de ba-
rrido (SPM), lo cual significa que emplea una punta muy afilada para hacer un
barrido sobre los materiales y crear una imagen tridimensional de su superfi-
cie, para lo cual mide la fuerza de interaccion entre punta y muestra a través
de unsistema realimentado de control (Eaton & West, 2010; Voigtlander, 2015).

Desde su desarrollo, el AFM se ha convertido en una herramienta importante
en la nanociencia y en la nanotecnologia. Esto se debe sobre todo a que el AFM
cuenta con distintos modos de operacion que expanden significativamente la
funcionalidad del instrumento, lo cual permite no solo conocer la morfologia de
la superficie del material, sino también caracterizar distintas propiedades: mecd-
nicas, como dureza, elasticidad, adhesion (Butt et al,, 2005; Magonov et al.,1997,
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Rodriguez & Garcia, 2004), factor de disipacion (Proksch et al.,, 2016; Garcia &
Proksch, 2013) y viscoelasticidad (Killgore et al,, 2011; Radmacher et al.,, 1993);
eléctricas, como conductividad eléctrica (Houzé et al,, 1996; Kelley et al., 1999),
potencial de superficie (Melitz et al., 2011; Nonnenmacher et al., 1991), variaciones
de campo eléctrico (Girard, 2001; Martin et al., 1988) e impedancia eléctrica (Lai et
al,, 2011; Celano, 2019), piezoeléctricas (Kalinin et al., 2006; Gruverman & Kholkin,
2006) y magnéticas (Kazakova et al., 2019; Belliard et al., 1997).

Otra de las ventajas del AFM que lo han convertido en un instrumento Util en
las ciencias biolégicas, la medicina y las ciencias de materiales es su capaci-
dad de estudiar nanomateriales en diferentes ambientes, tanto en aire como
en liquido, lo cual posibilita analizar muestras biolégicas que se encuentren
en su ambiente nativo. Ademas, la muestra requiere una minima preparacion
en comparacion con las preparaciones dispendiosas y, en ocasiones, con
efectos negativos que demandan otras técnicas de microscopia electrénica
de barrido (SEM) o de transmision (TEM).

4.2 Componentes principales

La figura 44 muestra un esquema general de la configuracion basica de un
sistema de AFM.

Electronica de control

Fotodetector ||

\\'.-..-//./
Figura 44. Diagrama basico de los principales componentes de un AFM
Fuente: elaboracion propia.
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Los principales componentes del sistema son:

« Sistema de posicionamiento 3D o scanner.
« Sonda: cantilevery punta.
« Sistema de deteccion de deflexion.

« Sistema de control.

4.2.1 Sonda: cantilever y punta

La sonda consiste de un chip, una viga pivoteada o cantilever y una punta
muy afilada en el extremo del cantilever, tal como se muestra en la figura 44.
Estas sondas son construidas a base de silicio (Si) o nitruro de silicio (Si,N,)
y se apoyan en los procesos robustos de microfabricacién de circuitos inte-
grados y MEMS con el fin de obtener una buena uniformidad en sus formasy
dimensiones.

100 nm
—

Figura 45. Imdgenes de microscopia de barrido de una sonda de AFM con
acercamientos en sus componentes y respectivas escalas de tamafio
Fuente: Opus by masch (s. f.).
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La sonda cumple un papel importante en esta técnica de microscopia, pues
con esta se establece una interaccion directa con la superficie de la muestra.
Debido a esta interaccién, la punta de la sonda se puede desgastar con el tiem-
po, perder su vértice afilado y generar artefactos indeseables en la medida, por
lo cual las sondas deben ser tratadas como un consumible en esta técnica.

Front side view
-

Tip side view

Back side view

P

34 mm
3,0 mm

160

[am|
(+/- 0,05 mm) _| | 03 mm

Figura 46. Manipulacion de la sonda a través del chip (a) y sus dimensiones fisicas (b)
Fuente: Imagenes tomadas de Micron Star-OMCL-ACT60TN
(https:/fbit.ly/4wvLfrm).

El chip tiene la funcion de soportar el cantilever y permitir que la sonda sea
facilmente manipulable para montary desmontarla del sistema de AFM (parte
"a") delafigura 46). Por convencién de la industria, sus dimensiones suelen ser
de 1,6mmx=3,5mmx0,5mm, con el fin de que distintas sondas puedan ser
utilizadas en AFM de fabricantes diferentes (parte "b") de la figura 46).

En cuanto a los cantilevers, existen principalmente dos tipos de formas: las
tipo triangular (figura 47) y las tipo viga sencilla (figura 48), que junto con
otras variables, como longitud, espesory ancho, determinan sus propiedades
mecanicas, como rigidez, frecuencia de resonancia y propiedades de torsion.
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Tip location: 6
4 micrometers below

OMCL-TR Series Triagular cantilevers

{unit: micrometer)

the end of cantilever

Figura 47. Imagen de microscopia electrénica de barrido a cantilever
triangular y dimensiones relevantes de esta forma
Fuente: Imagenes tomadas de Micron Star-OMCL-TR400PSA
(https://bit.ly/4gqGdHY) y Entwicklung eines Priifstandes zur

riickfihrbaren Kalibrierung von Cantilevern (https://bit.ly/44rry8a, p. 5).

OMCL-RC Series l Rectangular cantilevers
Tip location: {un“;N miczloometer}
4 micrometers below -
the end of cantilever
= =
sk [ q
ny ]
; ; : P 23. i
W =20 o
- 2
sF ¥

Figura 48. Imagenes de microscopia electrénica
de barrido a cantilever rectangular o de viga
Fuente: Imagenes tomadas de Micron Star-OMCL-TR400PSA

(https://bit.ly/4gqGdHY) y Nano and More- 160AC-SG (https://bit.ly/3Rtoohe).
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4.2.1.1  Constante de rigidez

La rigidez hace referencia a la fuerza que ejerce el extremo del cantilever
en funcién de su deformacion, g (figura 49). Para valores pequefios de esta
deflexion, la fuerza ejercida obedece la ley de Hook, es decir, es proporcional
a la deflexion tal como se muestra en la ecuacion 65.

F=kq (65)
Donde:

k. constante de proporcionalidad o también conocida como constante de
resorte que representa la rigidez del cantilever.

Figura 49. Fuerza ejercida por el extremo del
cantilever en funcién de su rigidez y deflexién
Fuente: elaboracion propia.

Para el caso de un cantilever rectangular como el mostrado en la figura 49, k
esta determinada por la ecuacion 66.

e Ewt’
4L

Donde:

E: md&dulo de elasticidad del cantilever.
w_: ancho del cantilever.

t: espesordel cantilever.

L largo del cantilever.
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La constante de resorte del cantilever es un parametro importante porque
este dispositivo es un transductor de la fuerza de interaccion entre la puntay
la muestra en funcién de su deflexion, g, y esta fuerza de interaccion es, por lo
general, inferior a las decenas de nN.

Usualmente el fabricante indica el valor nominal de k para cada sonda. Sin em-
bargo, estos valores tienen un margen de tolerancia considerable, por lo cual se
hace necesario contar con métodos experimentales, como el de Sadery el de
ruido térmico (Cook et al., 2006; Burnham et al,, 2003), con el fin de determinarel
valorreal de este pardmetro para cada sonda que se va a utilizar en la medicién.

4.2.1.2 Puntas

El vértice de la punta se puede aproximar a una esfera cuyo radio esta en el
orden de los nandémetros. Este pardmetro influye en la resolucién lateral de
la técnica de AFM. Existen distintas relaciones de aspecto de base vy altura
(piramidales, tetragonales), como también de diferentes materiales, como
diamante y nanotubos de carbono.

Las caracteristicas del cantilever y de la punta deben tenerse en cuenta al
momento de seleccionar el tipo de sonda apropiada para caracterizar una
muestra, el ambiente en el que va a realizar la medicion, el modo de opera-
cion que seva a empleary la propiedad fisica que se quiere caracterizar.

Adicionalmente, existen diferentes tipos de recubrimiento metalico, tanto al
cantilever como a la punta, con el fin de dotarla de las propiedades conductivas
0 magnéticas necesarias para caracterizar otro tipo de propiedades fisicas.

4.2.2 Sistema de deteccion de deflexion

Si se escoge correctamente la sonda para realizar una medicién, la fuerza
ejercida por el cantilever se equilibrara en todo momento con las fuerzas de
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interaccion entre punta y muestra (las cuales se veran en la seccién 4.3). Por
lo tanto, seglin la ecuacion 65, si se mide la deflexién del cantilever, g, y cono-
ciendo la constante del resorte, k, se puede inferir las interacciones presentes
entre puntay muestra.

Existen varios métodos para detectar la deflexion del cantilever, como los ca-
pacitivos (Gdddenhenrich et al., 1990), piezorresistivos (Tortonese et al., 1993),
de corriente tunel (Binnig et al., 1986) y de interferometria l&ser (Binnig et al.,
1986; Martin et al., 1987). Sin embargo, el mas usado en un AFM comercial es el
sistema basado en deflexion optica (OBD, por sus siglas en inglés) debido a su
alta sensibilidad y relativamente facil implementacion. Este sistema consiste
en apuntar una luz laser al extremo del cantilever y monitorear o sensar su
reflexion mediante un fotodetector dividido en cuatro segmentos (figura 50).

Fotodetector _____1
Chip

Cantilever

Escaner 3D

Figura 50. Sistema de deteccion de deflexién basado
en deflexién de laser-fotodetector
Fuente: elaboracion propia.

En este arreglo, la distancia entre el cantilever y el fotodetector, d,, es de varios
ordenes de magnitud superior a la longitud del cantilever, L (la figura no esta
a escala), por lo cual se logra una ventaja optica que permite magnificar la
deflexion del cantilever, g, y que se aprecia como un mayor desplazamiento del
reflejo del l&ser sobre el fotodetector, A, como se aprecia en la ecuacién 67.
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(67)

Por otra parte, el voltaje de salida del fotodetector, VV_ | es proporcional al

? Tout?

desplazamiento vertical del reflejo del ldser sobre el fotodetector, ALy esta
dado por la ecuacion 68.
(V,+V,)=(V.+V,)

out — =K A, (68)
V, +V, +V_+V,

En esta ecuacion también se aprecia que Vout considera la sefial que llega a
cada uno de los cuatro segmentos (V,, V,, V,, V), lo cual permite detectar la
direccionalidad de la deflexion del cantilever.

Considerando las ecuaciones 65, 67y 68, se puede determinar que para pe-
quefas deflexiones del cantilever, g, la relacion entre el voltaje de salida y la
fuerza ejercida por el cantilever esta dada por la ecuacion 69.

=S.F (69)

out z

Donde:

S,: constante de proporcionalidad conocida como la sensibilidad de detec-
cion Optica, y debe ser determinada experimentalmente antes de realizar
cualquier medicion.

4.3 Interacciéon punta-muestra

A diferencia del STM, que mide una corriente tunel, el AFM mide la fuerza
de interaccién entre la puntay la muestra para realizar el seguimiento de la
superficiey, por lo tanto, su respectiva imagen topografica. Es por esto que
antes de explicar los modos de operacion que posee un AFM, es recomen-
dable comprender el tipo de fuerzas que interactlan entre puntay muestra,
como también la mecanica de contacto que existe entre ellas. Esto le brin-
dard al lectory al usuario de esta técnica de microscopia un entendimiento
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mas claro de los fendbmenos que estan sucediendo cuando se realiza una
imagen.

Al momento de realizar mediciones de AFM en aire, 0 en vacio, y en ausencia
de campos eléctricos o magnéticos externos, las fuerzas intermoleculares
dominantes entre punta y muestra son las denominadas fuerzas de Van der
Waals y las fuerzas de repulsion de corto rango. Una forma de estimar estas
fuerzas de interaccion consiste en modelar el sistema punta y muestra tal
como se presenta en la figura 51y determinar la energia potencial de interac-
cion entre ellas en funcion de su separacion, U(d). La fuerza de interaccion es,
por lo tanto, la derivada parcial de U(d)con respecto a d, de la forma como se
indica en la ecuacion 70.

F(d)=—— (70)

Punta

Muestra kN

J

Figura 51. Esquema de la punta del AFM y la superficie de la muestra.
Nota. También se indica la distancia z entre un atomo/molécula
de punta con otro de la muestra
Fuente: elaboracion propia.

Para este modelo se asume que la superficie de la muestra es planay el vér-
tice de la punta se puede representar como una esfera de radio R. Ademas,
tanto la punta como la muestra estan conformadas de manera homogénea
por atomos o moléculas eléctricamente neutros.
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Una aproximacién para determinar la energia potencial de interaccién U(d),
desarrollada por Hamaker en 1937, consiste en determinar la interaccion en-
tre las moléculas individuales que componen la puntay la muestra en funcién
de ladistancia que los separa, z,y posteriormente integrar estas interacciones
alo largo de la geometria de la puntay de la muestra.

4.3.1 Energia potencial de interaccién intermolecular
4.3.1.1 Potencial de interaccién de atraccion — Van der Waals

Aunque los atomos o moléculas que componen tanto la punta como la
muestra son eléctricamente neutros, estos pueden tener o inducir dipolos
eléctricos y, por lo tanto, presentan una energia potencial de interaccion
electrostatica entre ellos. Esta energia potencial puede tener tres distintas
contribuciones provenientes de la interaccion entre: dos dipolos permanen-
tes (conocida como interaccién Keesom), un dipolo permanente y un dipolo
inducido (o interaccion Debye), y dos dipolos inducidos instantaneamente (o
interaccion de dispersion de London). Estas tres, en conjunto, se conocen de
manera general como interacciones de Van der Waals (Israelachvili, 2011) y se
pueden representar como se indica en la ecuacién 71.

UvdW (Z) = UKeesom (Z) + UDebye (Z) + ULondan (Z) (71)

Lainteraccion Keesom describe la energfa de potencial de interaccion entre dos
adtomos o moléculas con dipolos eléctricos permanentes, de libre orientacion
y en un ambiente uniforme con constante dieléctrica k (Keesom, 1921). Esta
energfa de interaccion se puede modelar como se muestra en la ecuacion 72.

2
U (Z) = — l M i — CKeemm (72)
Keesom 3kBT 471'1(80 ZG Zé

Donde:

p,yp,; momentos dipolares eléctricos de las dos moléculas.
e, permitividad eléctrica en el vacio.
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T. latemperatura.
K,: constante de Boltzmann.
7. distancia entre las dos moléculas.

En la ecuacién 72 se aprecian tres aspectos relevantes. El primero, que su
valor es inversamente proporcional a la sexta potencia de la distancia, z. El
segundo, el signo negativo indica que es una interaccién de atraccion. Y el
tercero, que se contempla el factor térmico de Boltzmann, kT, puesto que la
orientacién de los dipolos varia debido a efectos térmicos, aunque favorece
aquella que presente los niveles de energia mas bajos (Keesom, 1921).

La interaccién Debye describe la energia potencial de interaccion entre un
dipolo permanente de orientacion aleatoria y un dipolo inducido. Este poten-
cial se puede modelar como se muestra en la ecuacion 73 (Butt et al., 2005).

poa,tpo 1 Gy,
- 2 6 s (73)
(4nKe,) 2 z

UDebye (Z ) =

Donde:

a, ya, polarizabilidad electrénica de las moléculas involucradas.

En la ecuacion 73 se aprecia nuevamente la relacion inversamente proporcio-
nal a la sexta potencia de la distancia z*¢, y el signo negativo indicando que es
una interaccion de atraccion.

Finalmente, la interaccion de dispersion de London se produce entre dos
atomos o moléculas que no presentan dipolos eléctricos permanentes. El ori-
gen de esta interaccion es de naturaleza cuantica y se debe a pequefios des-
equilibrios temporales de la nube electrénica de estos dtomos o moléculas,
descritos por su respectiva funcién de onda, que causan momentos dipolares
eléctricos instantaneos. Estos, a su vez, inducen un dipolo eléctrico en el otro
adtomo o moléculay generan asi un potencial de interaccién (London, 1937).
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Este potencial de interaccion se puede modelar como se muestra en la ecuacion
74,dondea, y a, corresponden a la polarizabilidad electronica de los dos atomos
omoléculasy/, y/,son sus respectivas energias de ionizacion (London, 1937).

U (Z) = _E& 11]2 i - CLondon (74)
London B (47‘[7(80 )2 [ +1, s s

Una vez mas, se aprecia la relacion inversamente proporcional a la sexta po-
tencia de la distancia z®y el signo negativo indicando que es una interaccion
de atraccion.

Considerando las ecuaciones 72, 73 y 74, podemos reescribir la energia po-
tencial de interaccion de Van der Waals descrita en la ecuaciéon 71 de la forma
como se muestra en la ecuacion 75, donde se aprecia que el potencial de
interaccion a nivel intermolecular es atractivo y de corto alcance.

2
U (Z):_ 1 lelzpz2 +2p1az+§ 11[2 aQa,
v drke, ) | 3 k,T 2 2 20+ ) 2 79

CvdW

6
z

4.3.1.2 Modelo Lennard-Jones

Cuando la distancia entre la puntay la muestra empieza a disminuiry la sepa-
racion entre los dos es inferior a 1 nm hasta llegar a distancias interatémicas,
se presenta una fuerte energfa potencial de interaccion de caracter repulsivo,
la cual es de mayor magnitud en comparacién con las interacciones de Van
der Waals descritas anteriormente.

Estas fuerzas de corto alcance aparecen cuando se solapan las funciones de
onda de los electrones de los orbitales externos e internos de los atomos que
interactlan entre si. Esta repulsién no es solo de caracter electrostatico, sino
que también obedece al principio cuantico de exclusion de Pauli (Massimi,
2005; Jarvis et al., 2015).
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Uno de los modelos usados comunmente para representar la energia po-
tencial de interaccién, tanto atractiva como repulsiva, entre dos atomos o
moléculas es el modelo de Lenard-Jones (Jones, 1924) (también conocido
como potencial 6-12), que esta descrito por la expresion analitica mostrada
en la ecuacion 76.

SESEANEN

Donde:

U valor minimo de potencial de interaccion.
R : distancia en la cual el potencial de interaccion es cero.

Este modelo empirico logra describir de manera sencilla y con una buena
aproximacion el comportamiento del potencial de interaccién, tanto atrac-
tivo (dado por el término 2% como repulsivo (dado por el término z'2), en
funcion de su separacion, z. La figura 52 muestra el comportamiento de la
curva de potencial de interaccion y permite diferenciar los dos regimenes:
atractivoy repulsivo.

Modelo Lennard-Jones

0,03 — T 0,03
0.025 | 4 0.025
002 | 4 002
3 005t | 40015 =
= =
= o001 | 1000 5
E (i
‘g 0.005 40005 @
: |
& 0 | 0
-0.005 F k| / 4-0.005
001 F ¥ 4 -0.01
,0’015 1 1 1 1 1 1 1 1 _0’015
d [nm]

Figura 52. Energia potencial y fuerza de interaccion
segun el modelo Lennard-Jones
Nota. R =0,34nmy U,=0,01eV
Fuente: elaboracion propia.
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4.3.2 Interacciones de Van der Waals a nivel macroscépico

Volviendo al modelo presentado en la figura 51, el desarrollo tedrico de
Hamaker (1937) asume que la energia potencial de Van der Waals entre
adtomos o moléculas obtenida en la ecuacién 75 es aditiva y, por lo tanto, la
energia potencial de interaccion entre punta y muestra a nivel macroscopico
se puede obtener integrando estos potenciales a lo largo de la geometria de
la muestray de la punta.

Considerando primero la interaccién total de un &tomo o molécula de la pun-
ta con respecto a toda la superficie de la muestra (figura 53), se puede deter-
minar un volumen de integracién, dV=2nxdxd{, el cual todos los atomos o
moléculas en este volumen experimentan el mismo potencial de interaccion
con respecto al atomo de analisis. El potencial de interaccion total de este
atomo estaria dado por la ecuacion 77.

Figura 53. Region de integracion para determinar la interaccion
entre un 4tomo/molécula de la punta y la superficie de la muestra
Fuente: elaboracién propia.

U (d)=ldU=JU, (2)pdV ¢
= px=n - xdxd]

3
=-27p,C L=0 o (CT) (77)

molécula _muestra

70,C

- 6d’
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Donde:

p,: densidad de atomos de la muestra por unidad de volumen.

Por ultimo, el potencial de interaccion total entre la punta y la muestra, se-
paradas por una distancia d, se puede determinar integrando el resultado
obtenido en la ecuacion 77 en la geometria de la punta (figura 54). Para este
caso, se considera un volumen de integracion dV==n(2R-{){d{y una densidad
de atomos de la punta por unidad de volumen p,, a partir de lo cual se obtiene
el resultado indicado en la ecuacion 78.

C=UT—

— Muestra p1
i

Figura 54. Regién de integracion para determinar
la interaccion total de la punta y la superficie de la muestra
Fuente: elaboracion propia.

Upunlaimuesrra (d) = I dUmoléculaimuestra = -[ Umnléculaimuestra (d) p 2 dV
— ﬂ:zplpzcvdW J~g:zR (2R _g)gdg
6 w0 (d+¢) (78)
__7ppC,uR__HR
6d 6d

La variable H en la ecuacién 78 se conoce como la constante Hamaker. Esta
constante es una propiedad de los materiales involucrados y cuantifica
la magnitud de la energia potencial de interaccion entre sus superficies
(Hamaker, 1937).
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Aqui cabe resaltar que a pesar de que el potencial de interaccion entre
moléculas o &tomos a nivel individual es de corto alcance (comportamiento
proporcional a z-%, como se muestra en la ecuacion 75), el potencial de inte-
racciéon de objetos macroscédpicos es de mayor alcance (proporcional a z-9).

Con los resultados anteriores podemos decir que la fuerza de interaccién total
entre una punta con radio Ry una muestra de superficie plana esta dada por
la ecuacion 79. Esta fuerza tiene orden de magnitud de los pN a nN 'y pueden
ser medidas experimentalmente por el AFM (Butt et al., 2005).

oU  HR
(@) =%~

(79)

Por ultimo, vale la pena mencionar que aunque este modelo desarrollado por
Hamaker ignora otros fendmenos, como el de la interaccion entre dtomos o
moléculas adyacentes del mismo material, el resultado es consistente con
valores experimentales (Hamaker, 1937) y con modelos fundamentales como
el de Dzyaloshinskii, Lifshitz y Pitaevskii (DLP), que contemplan fenémenos de
teoria cuantica de campos y materia condensada (Dzyaloshinskii et al., 1961;
Langbein, 1973).

4.3.3 Modelos de mecanica de contacto entre punta y muestra

Cuando la punta y la muestra entran en contacto, las fuerzas repulsivas
presentes entre cientos o miles de atomos o moléculas de los dos objetos
ocasionan un reposicionamiento de los d&tomos en cada uno de los sélidos
y, en consecuencia, una deformacién mecdnica tanto de la punta como de
la muestra. Esta deformacién depende principalmente de la fuerza de inte-
raccion entre los dos objetos, de su forma y de las propiedades mecanicas de
los materiales que los componen, como lo son su médulo de elasticidad (o
modulo de Young), E, y su coeficiente de Poisson, v.

Varios modelos tedricos se han desarrollado con el fin de caracterizar y
cuantificar la deformacién elastica de dos sélidos cuando entran en contacto
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mecanico. Estos modelos fueron desarrollados por Hertz (1882), después
por Johnson, Kendall y Roberts (1971; Johnson, 1985), por Derjaguin, Mullery
Toporov (1975, 1978; Muller et al. 1983). Estos modelos varian entre ellos segun
los fendmenos de interaccion que consideran y son los mas ampliamente
utilizados para interpretar los datos obtenidos de las curvas de fuerza-distan-
cia computadas por el AFM, las cuales se comentaran en mayor detalle en la
seccion de determinacion de propiedades mecanicas.

El modelo de Hertz (1882) ignora por completo los efectos de interaccion de
atraccion de Van der Waals (descritos en la seccién 4.3.2), como también los
fendmenos de adhesion entre la punta y la muestra. De esta manera, los va-
lores de deformacion, 6, presentados por una punta con un vértice modelado
como una esfera de radio R sobre una superficie plana (figura 55) estan dados
por la ecuacién 80.

hertz = ];"Z (8 O)

Donde:

a: radio de contacto entre la puntay la muestra.
F: fuerza ejercida sobre la superficie.
F.:modulo de elasticidad efectiva que considera tanto el modulo de elasti-

cidad de puntay muestra (Epwa YE _ ..),como el coeficiente de Poisson
depuntaymuestra(V, yV,  ..)
i
= [;ﬂj 1
1 3 1-vi. 1V
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Modelo Hertz

4 T

Fuerza / nN

-1 58 08 04 02 0 0.2 0.4 06 o8 1
Distancia punta-muestra / nm

Figura 55. Curva caracteristica de contacto punta-muestra segiin modelo Hertz
Nota. Curva obtenida con R=7nm, E__=130GPa,

unta
Ern=GPa V., =V =03

unta” " muestra

Fuente: elaboracion propia.

En las ecuaciones 80 y 81 se puede apreciar que a medida que aumenta la
fuerza ejercida por la punta sobre la superficie, también aumenta de manera
no lineal el radio de contacto, a,y la deformacion de la muestra d (Hertz, 1882).

Por su parte, el modelo de Derjaguin, Muller y Toporov, conocido como mo-
delo DMT, expande el modelo descrito por Hertz y considera efectos de ad-
hesion fuera del area de contacto entre la punta y la muestra. Esta fuerza de
adhesion F_ esta dada por la ecuacion 83, donde W es la energia por unidad
de area requerida para separar las dos superficies que entraron en contacto
y que para materiales que no interacttian fuertemente entre si (debido a en-
laces quimicos) esta dominada por la energia potencial de interaccion de Van
der Waals descrita en la ecuacion 78.

FM™ =2nRW (83)
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La deformacion determinada por este modelo, ¢,,, y el area de contacto
entre punta y muestra, a,,,, estan descritas por las ecuaciones 84 y 85. Aqui
se observa quenosolo setiene en cuenta la fuerza ejercida por la punta sobre
la muestra, sino también se contempla la fuerza de adhesion mencionada en

la ecuacion 83 (Derjaguin et al., 1975; Muller et al., 1983).

E

1
R(F+F,))
Apvr = (uj (85)
Considerando las ecuaciones 78, 83, 84, 85, la fuerza de contacto mecéanico
entre puntay muestra de este modelo esta dada por la ecuacion 86.

FM(d)={-Z’f, d>a -:”f +§EX\/E(%_5)%, S<a (g6

a

Este modelo describe mejor el comportamiento de contacto entre punta y
muestra relativamente rigidos, que presentan baja adhesion y con una punta
con un radio pequefio. La figura 56 muestra el comportamiento caracteristico
del modelo JKR.
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Modelo DMT

Fuerza / nN

Distancia punta-muestra / nm

Figura 56. Curva caracteristica de contacto punta-muestra segun modelo DMT
Nota. Curva obtenida con R=7nm, £ =130GPa, E___ =1GPa,

punta ' “muestra

V. =V =0,3,a=0,2nm, H=3,4 x10%°J,

punta muestra

Fuente: elaboracion propia.

El modelo de Johnson, Kendall y Roberts, conocido como modelo JKR,
también considera fuerzas de adhesion, pero Unicamente las que se generan
dentro del &rea de contacto. La fuerza de adhesion de este modelo estd dado
por la ecuacién 87.

3r

R =22 RW 7)

La deformacién determinada por este modelo, d.. ., esta descrita por la ecua-

cién 88 (Jhonson et al., 1971; Johnson, 1985).

JKR’

JKR

S _ aJZKR _ 4 adaygg (88)

™ R 3\ RE,

Donde el area de contacto esta dada por la ecuacion 89.
1
2 \2
e :[Ei[,/Fa;KR +1/F+Faff“‘} j (89)
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Como se aprecia en la figura 57, la fuerza descrita por este modelo presenta
histéresis, la cual refleja que el comportamiento de adhesion entre punta'y
muestra persiste aun cuando la punta se aleja de la superficie de la muestra,
hasta que se alcanza un radio critico de contacto y sibitamente se separan.
Este tipo de comportamiento de fuerza se considera como no-conservativa.

Modelo JKR

-— Alejandose
= Acercandose

Fuerza / nN

-1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 25 3

Distancia punta-muestra / nm

Figura 57. Curva caracteristica de contacto punta muestra segiin modelo JKR
Nota. R=7nm, £ =130GPaE . . =1GPav  =v_ . . =03

a=0,2nm, H=3,4x10%°J
Fuente: elaboracion propia.

t.

En contraste con el modelo DMT, el modelo JKR aplica mejor para describir
contactos entre puntay muestra de baja dureza, con alta fuerza de adhesion,
o con puntas de un radio relativamente grande.

4.4 Modos de operacion topograficos

Existen varios métodos o modos de operacion topograficos del AFM que
tienen el objetivo de obtener una reconstruccién 3D de la superficie de la
muestra, los cuales se pueden clasificar en dos grandes grupos: los estaticos y
los dinamicos. La diferencia entre ellos radica basicamente en que el primero
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sensa las propiedades estaticas o cuasiestaticas de deflexion del cantilever
cuando la punta esta en interaccion con la muestra, mientras que el segundo
grupo sensa alguna propiedad dinamica de vibracion del cantilever ante la
presencia de interaccion entre punta y muestra.

4.41 Modo estatico o modo DC

El modo estatico de medicién topografica, también conocido como modo
DC, consiste en realizar un barrido sistematico de la muestra, en la direccion
X,y mientras que la punta esta en contacto permanente con la superficie de la
muestra y conserva un valor deseado, o setpoint, de fuerza aplicada durante
el transcurso de la medicion. El valor de la fuerza ejercida depende de la
constante de resorte o rigidez del cantilever, k, y de su deflexién, tal como se
presenta en la ecuacion 90.

F=kq (90)

Para que se cumpla la condicién de mantener constante £, un lazo de control
ajusta continuamente el posicionador en z con el fin de mantener la deflexién
del cantilever constante y, por lo tanto, la fuerza aplicada sobre la muestra.
De esta forma, el software del sistema de AFM interpreta los movimientos
realizados del escaner en z en funcion de la posicidn en x, y para reconstruir
una imagen topogréfica tridimensional de la superficie de la muestra, como

se observa en el esquema de la figura 58.

Deteccidn

de deflexion
Deflexion
q
Controlador P q
T e T s
Posicidn z

Figura 58. Esquema del modo de operacion estatico o DC
Fuente: elaboracién propia.
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Para este modo de medicién esimportante considerarvarios aspectos, uno de
los cuales es la constante de resorte del cantilever que se va a utilizar en la me-
dicion. La eleccion de este parametro depende de dos aspectos: de la rigidez
de muestra que se va a medir (puesto que no se escogera la misma que se usa
para medir un material ceramico que la utilizada para un material polimérico)
y, también, del tipo de fuerza de interaccidon que se quiere mantener entre
punta y muestra (repulsiva o atractiva). Por lo general, las sondas utilizadas
para este modo tienen constantes de resorte relativamente suaves, k<10N/m,
con el fin de evitar que se modifique o dafie la muestra, asi como evitar dafios
en el vértice de la puntay perder resolucion vertical a causa de ello.

El segundo aspecto relevante que se debe considerar es la escogencia del
setpointy de las constantes proporcional, K , e integral, K, del controlador PID
dellazo de control, ya que el controlador debe ajustar la posicién en zen todo
momentoy mantener el minimo error con respecto al setpoint. Estas variables
deben ser ajustadas adecuadamente dependiendo, entre otros aspectos, de
la velocidad del barrido en los ejes x, y y del tipo de fuerza de interaccion que
se quiere mantener entre punta y muestra (repulsiva o atractiva).

Existen varias ventajas y desventajas de este tipo de medicién topogréfica.
Como ventajas se tienen que es el modo mas sencillo de operacion, puesto
que requiere el ajuste de pocos parametros en comparacion con otros modos
de medicién. También se pueden alcanzar mayores velocidades de barrido
y se pueden escanear con menores dificultades las superficies rugosas que
presentan grandes diferencias de altura en su topografia.

Entre las principales desventajas esta la presencia de fuerzas laterales de
friccion entre la puntay la muestra, las cuales pueden modificar o contaminar
el vértice de la punta, como también, alterar o destruir la muestra. Otra des-
ventaja consiste en que la indentacion de la punta sobre la muestra produce
suaves distorsiones en el material que se estéd midiendo.
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La figura 59 presenta una imagen obtenida en modo estatico, en donde se
aprecia el canal equivalentes a, z, y su respectiva reconstruccion 3D.

Figura 59. Imagen topografica y su respectiva reconstruccion
3D de sustrato de vidrio recubierto de FTO
Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Microscopia Avanzada,
Universidad Central.

4.4.2 Modo dinamico o modo AC

En este modo de medicion dindmico, también conocido como modo AC,
el cantilever es excitado sinusoidalmente con una amplitud y frecuencia
determinadas, de forma que la imagen tridimensional de la superficie de
la muestra se reconstruye a partir de los cambios en los parametros de la
oscilacién del cantilever, debidos a la fuerza de interaccion punta-muestra,
que son monitoreados y controlados durante el barrido topografico. La
figura 60 muestra los pardmetros de oscilacion que son considerados en este
modo AC: la frecuencia de resonancia y amplitud de oscilacién de la punta
en oscilacion libre (es decir, cuando no hay interaccion entre punta-muestra),
q, (t) =A""*sen (w t+4¢); la frecuencia de resonancia y amplitud de oscilacion
cuando hay interaccion punta-muestra, q(t)=Asen (@, 't+4), y la frecuencia y
amplitud de la excitacion del cantilever, Fowe=Fos€n (o).
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¢ Excitacion

gsnﬂwnyﬁf\ i
'Y cantilever

w=Ww
o

q,(t) = A®% sin(w t +90°) JW\I ]7

q(t) =Asin(w,t+¢), 1A,

Figura 60. Parametros de oscilacién en el contexto
de AFM en modo dindmico o AC
Fuente: elaboracion propia.

Existen otras dos subdivisiones dentro del modo de operacion dindmico, las
cuales son conocidas como modo de amplitud modulada'y modo de frecuencia
modulada. La diferencia entre ellos radica en los parametros de oscilacion que
el lazo de control usa como sefial de realimentacién para ajustar la posicion
en zy de esta manera reconstruir la topografia de la superficie. Sin embargo,
antes de entrar en sus caracteristicas particulares, es necesario contar con un
modelo analitico que describa la dinamica de la punta en este contexto.

El modelo de un oscilador arménico con amortiguamiento y fuerzas exter-
nas, como el mostrado en la figura 61, permite describir adecuadamente la
dindmica de la punta en presencia de fuerzas de interaccién punta-muestra,

Fo (dd) (comolasdescritas en laseccion 4.3), mientras el cantilever es some-

tido a oscilaciones sinusoidales debido a una fuerza externa, Fo=F,sin (wt)
(Albretch et al., 1991; Garcia & Pérez, 2002).
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Feu (1)

FE,., (d. a’ﬂ

Figura 61. Modelo de oscilador arménico con amortiguamiento
y fuerzas externas de cantilever y punta
Fuente: elaboracién propia.

La ecuacion dindamica de movimiento de este modelo estd dada por la ecuacion 91.
mj+cq+kg=F,(1)+F, (dd) (91)
Donde:

m: masa efectiva.
k: constante de rigidez efectiva.
c: constante de amortiguamiento efectiva.

Estos tres primeros parametros hacen que el modelo describa adecuada-
mente el valor de deflexion.

q(t): energia potencial almacenada.

kqg*(t)/2: energia cinética total.

mq’(t)/2: frecuencia natural, @ , del cantilever y punta
en oscilacion libre (Melcher et al., 2007).

Estos tres Ultimos parametros efectivos se pueden determinar por varios mé-
todos experimentales (Hutter & Bechhoefer, 1993; Cleveland et al. 1993; Butt
& Jaschke, 1995).

La ecuacién 91 puede reescribirse de la forma como se indica en la ecuacion
92, donde w, =vk/m y Q=mw_/C corresponden a la frecuencia natural de reso-
nanciay al factor de calidad del cantilever en oscilacién libre.
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ko ok k )
i d F,(t)+F,, (dd)

— + +qg=

oy 0,0 k

La ecuacion diferencial no-lineal 92 se puede linealizar asumiendo pequefios
valores de oscilacion §(t), en donde se cumpla que§ < d, de manera que se
obtiene la ecuacién 93.

0, q 12~ ,
g+ °q+a)02q=—°F;ﬂ(t) (93)

Donde:
o, nueva frecuencia de resonancia.
Q" factor de calidad equivalente del sistema.

Estos dos parametros estan dados por las ecuaciones 94y 95.

oF, (d,d
wlz :w2 1+l _L| .
0 0 k ad d=d ,d=0
(94)
k
=’ (1 + ﬂ]
k
1 _ 1 Q(oa anm (d’d.)
5 - 5 - P d |d=d'.d=o
(95)

Donde:

Ko gradiente de la fuerza de interaccion con respecto a la distancia.

C, gradiente de la fuerza de interaccion con respecto a la velocidad.
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Estos dos pardmetros estan dados como se indica en las ecuaciones 96y 97.

kpm = _w |d:d‘,d‘:o (96)
Com = _# |a:¢',d:o <97)

La relacion entre la amplitud de oscilacion de la punta, A, y la amplitud de exci-
tacion del cantilever, £, se puede observar mediante la magnitud de la funcién

»

de transferencia de la ecuacién 93, tal como se observa en la ecuacion 98.

1/2

A 1

Fo/k: 22 2
o o
T A Y Y

{Q)OJ (COOQ'J

Deigual manera, el desfase angular, ¢, entre la sefial de excitacién del cantilever
y la oscilacion de la punta se puede determinar mediante la fase de la funcion
de transferencia de la ecuacién 93, asi como se evidencia en la ecuacion 99.

(0]

'

w()
(99)

o (a)) =tan || ——2
Q'(l—[ ® )2]
a)O

De las ecuaciones 94, 95, 98 y 99 se puede observar un comportamiento
caracteristico de los modos dindmicos en AFM: los parametros de oscilacion
de la punta cambian en funcion de la gradiente de la fuerza de interaccion,
conservativa y disipativa (Kpm y Cpm) entre punta y muestra.
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Para hacer mas evidente este comportamiento, la figura 62 indica el despla-
zamiento de la frecuencia de resonancia, ', y el angulo de fase, ¢, en funcion
de la gradiente de fuerza de interaccién conservativa entre punta y muestra,
Ko especialmente entre un régimen repulsivo y otro atractivo. Por otra parte,
la figura 63 indica la disminucién del factor de calidad de la curva de amplitud
y el desfase generado en funcion de interacciones disipativas, Come

100 Conservative
i tip-sample interaction

80 -

60

40

20

-135

-180°E e, :
0.9 1.0 1.1

Figura 62. Comportamiento dw," y ¢ en funcion de K|
Fuente: elaboracion propia.

100 1= | Dissipative tip-sample
80 - ‘ interaction
60
a0}

20

-135°

-180°

Figura 63. Comportamiento de Qy ¢ en funcion de Cpm
Fuente: elaboracion propia.
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4.4.2.1 Modo dindmico de amplitud modulada (AM-AFM)

En el modo de amplitud modulada (AM-AFM), el cantilever es excitado con
una amplitud constante, F , y con una frecuencia, , cerca a la frecuencia
natural de resonancia del cantilever, . Almomento de realizarse el barrido
topografico, la interaccién punta-muestra modifica tanto la amplitud de osci-
lacion de la punta, A, como la fase entre la sefial de excitacion y la oscilacion
dela punta, ¢ Porlo tanto, durante el barrido, un lazo de control se encarga de
ajustarla altura del posicionador, z, con el fin de mantener una amplitud cons-
tante definidaporelusuarioA,_ . .Elesquema de este modo de operacion se
muestra en la figura 64 (Albrecht et al., 1991; Garcia & Pérez, 2002).

[Taa] rl\ Amplificador[ >
e ol lock-in - (Amplited A

Fracuencia
de excitacion  ~
®;

Controlador P
Posicion z

Figura 64. Esquema de operacion del modo AM-AFM
Fuente: elaboracién propia.

La condicién inicial de este modo de operacion consiste en fijar la frecuencia
de excitacién a la frecuencia de resonancia del cantilever en oscilacion libre
(es decir, lejos de cualquier interaccidon entre punta y muestra), tal como se
muestra en la ecuacion 100. Con esta consideracién, reemplazando en la
ecuacion (98) se obtiene el valor de la amplitud de excitacion, £, como se
muestra en la ecuacion 101, donde AY8%€ es la amplitud de oscilacion libre del
cantilever a esta frecuencia.
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w=0, (100)
kALIBRE
F = 0 (101)

Un aspecto importante que se debe considerar en AM-AFM es que los cam-
bios de fase durante el barrido, ¢, obedecen tanto a interacciones conserva-
tivas como a interacciones disipativas. Esto se puede apreciar al reemplazar
la ecuacién 94 en la ecuacion 99, en donde se obtiene una expresion de
la fase como se muestra en la ecuacion 102.

¢ =tan™ {Ql]i J (102)

Del mismo modo, reemplazando la ecuacion 101 en la ecuacion 98 se obtiene
la expresion de la amplitud de oscilacion del cantilever A, tal como se muestra

en la ecuacion 103.

172

(103)

;/N(Q

1- @, 2 + @, 2
o, 0,0’

Estoindicaque enelmodo AM-AFM los ajustes realizados porz para mantener
una amplitud, A, constante definida por el usuario (A, . )implica que lainte-
raccion punta-muestra conservativay disipativa cumpla con la ecuacion 103

La figura 65 describe una imagen de nanotubos de carbono obtenida en
modo AM-AFM en el Laboratorio de Microscopia Avanzada de la Universidad
Central. En la gréfica se aprecia el canal de altura, z, fase, ¢, y su reconstruc-
cionen 3D.
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R '
PPt = 90 e

o a 100 %0 200 240 =m

Figura 65. Imagen de nanotubos de carbono obtenida en modo AM-AFM
Nota. Se aprecia los canales de altura (a) y fase (b),
asi como su respectiva reconstruccion 3D (c).
Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Microscopia Avanzada,
Universidad Central.

4.4.2.2 Modo dindmico de frecuencia modulada (FM-AFM)

En el modo de frecuencia modulada (FM-AFM) la frecuencia de excitacion del
cantilever, @, no es un parametro fijo durante la medicion (como lo es en el
modo AM-AFM), sino que es un pardmetro ajustado continuamente con el fin
de que seaigual a la frecuencia de resonancia de la interaccion punta-mues-
tra, w=w ', 0 lo que es lo mismo, que el desfase entre la sefial de excitacion y
la oscilacién de la punta sea ¢=90.

Durante la medicion, un primer lazo de control se encarga de ajustar la altura
del posicionador, z, con el fin de mantener una diferencia constante, definida
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por el usuario, de w respecto a la frecuencia de resonancia del cantilever en
oscilacion libre, Am:a)—wo:Awsewm.
Adicionalmente, un segundo lazo de control se encarga de mantener constan-
te la amplitud de oscilacion de la punta, A, mediante el ajuste de la amplitud
de excitacion, F . El esquema de este modo de operacion se muestra en la
figura 66 (Albrecht et al., 1991; Garcia & Pérez, 2002).

’ Thadiaan

. amplitud Corimiento

s A (Coiimm de fase

‘: B VV\) = [ :n_tEIE‘[aLnij $=90° LET
I ; cesplazamiento

Sefal de excitacion " de frecuencia
F, sinfut) 4 09 A
w

Controlador Fi N
Posicitn 7 |a———izteint

Figura 66. Esquema del modo de operacion del modo FM-AFM
Fuente: elaboracién propia.

Una de las ventajas del modo FM-AFM consiste en que las interacciones disi-
pativas entre punta y muestra se pueden interpretar a partir de los cambios
registrados de F. Esto se evidencia si consideramos que w =, 'en la ecuacion
98, con lo cual se obtiene que F depende de los efectos disipativos entre pun-
tay muestra,C_, tal como se presenta en la ecuacion 104.

F; =
00 o Q

(104)

kAw kAw 1( Qwacpm]
= —| 1+ .

Por otra parte, de la ecuacion 94 podemos obtener una expresion de Aw
como se presenta en la ecuacién 105.

' k m wak m
o =0 =01+ |A =—"= (105)
2k ) " 2k
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Estoindica que en el modo FM-AFM los ajustes realizados por z para mantener

un Aw constante definido por elusuario (Aw_, . ) implican que la medicion se
realiza con una interaccién conservativa constante.

La figura 67 muestra una imagen obtenida en el modo FM-AFM, en donde
se aprecian los dos canales equivalentes a z y w de una doble capa lipidica
adsorbida sobre una superficie de mica (Pirckhauer et al., 2018).

a 2498 nm

200 40D
x [nm]
300 nm -6.57 nm

Figura 67. Imagen de doble capa lipidica sobre mica tomada en modo FM-AFM
Nota. a) Canal de topografia, z y un perfil de altura. b) y c) Acercamiento
a la bicapa lipidica en donde se observa un contraste, en el cana ,
que corresponde a las cabezas de los lipidos.
Fuente: Piirckhauer et al. (2018).

4.5 Modos de operacion no topograficos

La técnica de AFM no solo permite conocer la morfologia de la superficie
del material, sino también caracterizar diferentes propiedades mecaénicas,
eléctricas, piezoeléctricas, electroquimicas o magnéticas. Esta capacidad,
que convierte a esta técnica en una herramienta muy versatil en el campo de
la nanocienciay la nanotecnologfa, se lograr con un conjunto de subtécnicas
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derivadas del AFM y que comprenden una variacion en el modo de medicion
o alguna adaptacién al sistema.

Por motivos de extensidn, en este capitulo solo tomaremos como caso parti-
cular la medicion de fuerza magnética conocida como microscopia de fuerza
magnética.

4.5.1 Microscopia de fuerza magnética (MFM)

Una de las primeras implementaciones de la técnica de AFM para caracterizar
otras propiedades fisicas de la muestra, aparte de su morfologia, se conoce
como microscopia de fuerza magnética (MFM) (Saenz et al., 1987; Martin &
Wickramasinghe, 1987).

Esta técnica utiliza la punta de la sonda para detectar la presencia y distribu-
cion del campo magnético sobre la superficie de la muestra con una resolu-
cion nanométrica. Con este objetivo se debe contar con una punta que pueda
ser magnetizada y que actle como un iman permanente (es decir, con un
momento magnético fijo), por lo cual se suelen utilizar sondas tradicionales
de silicio con puntas que tienen recubrimientos magnéticos de materiales
como cobalto, cobalto-niquel o cobalto-cromo.

El principio basico de funcionamiento consiste en magnetizar la punta que
se va a utilizar y, posteriormente, realizar dos barridos de la superficie de la
muestra. El primero busca conocer su topografia y se puede realizar utilizan-
do cualquiera de los modos de operacion topografica mencionados en la
seccion 4.4. El segundo barrido se realiza en modo dinamico y manteniendo
una separacion constante, en el orden de decenas de nanémetros, entre la
puntay la superficie de la muestra para detectar las interacciones magnéticas
de largo alcance (figura 68).
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2 C%nn'asle
magnético durante  — —
el segundo barrido — |
Segundo —= . ..=**.
barride

Offset de altura
Primer barrido [
(topografia) — e | pil¥-.

Dominios =—
magnéticos

Figura 68. Esquema del principio de funcionamiento de la subtécnica MFM
Fuente: elaboracién propia.

Durante el segundo barrido, la interaccion del campo magnético de la mues-
tra Hy la punta magnetizada genera unos gradientes de fuerza que experi-
menta el cantilever, los cuales se pueden detectar utilizando cualquiera de
los modos dinamicos vistos en la seccion 4.4.2 y que generan el respectivo
contraste magnético.

Un ejemplo de este tipo de medicién se observa en la figura 69, en la cual se
presentan imagenes de topografia y de fuerza magnética de nanoparticulas
de hierro sobre bacterias utilizadas en un proceso de biorremediacion de
drenajes acidos de mina (Vasquez et al., 2022). La diferencia obtenida en el
gradiente de fuerza magnético permitié diferenciar nanoparticulas de hierro
cerovalente empleadas en el proceso de biorremediacién de las nanoparticu-
las autosintetizadas por las bacterias.
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Figura 69. Imagenes de topografia y de fuerza magnética
de nanoparticulas de hierro sobre bacterias
Nota. a) Imagen de topografia de bacteria con nanoparticulas de hierro
autosintetizada. b) Imagen de fuerza magnética de a) con un offset

Imégenes de topografia y de fuerza magnética de nanoparticulas de hierro

sobre bacterias de altura de 50nm. ¢) Imagen de topografia de bacteria
con nanoparticulas de hierro cero-valente. d) Imagen de fuerza magnética

de ¢) con un offset de altura de 50nm. d) Perfil del gradiente de fuerza

magnética de las lineas roja y azul mostradas en b) y ¢).
Fuente: Vasquez et al. (2022).
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