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Medidas topograticas en superficies
atbmicamente planas en condiciones
ambiente mediante un microscopio de
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Topographical measurements on atomically flat surfaces at room conditions
through scanning tunneling microscope, a didactic insight
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Resumen

Uno de los grandes avances en la nanotecnologia fue el desarrollo del microscopio de efecto ttinel, herramienta
que ha permitido poder manipular &omos, moléculas, estudiar el transporte electronico en un solo dtomo e
incluso la obtencién de imagenes con precision atémica en superficies eléctricamente conductoras. En este
articulo describimos el microscopio de efecto tinel, su funcionamiento, una metodologia de calibracién y
cémo medir topografia de superficies planas con una resolucién atémica en condiciones ambiente. Todo ello
desde un punto de vista diddctico para los nuevos usuarios o investigadores no familiarizados con la técnica.
Dependiendo del tipo de medida y calibracidn, se usaron dos tipos de muestras conductoras, el oro orientado
en la direccién cristalografica (111) y el grafito pirolitico altamente orientado (HOPG).

Palabras claves: microscopia de efecto tinel; calibracién; superficies; Au (111); HOPG.
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Abstract

One of the great advances in nanotechnology has been the development of the scanning tunneling
microscope, a tool that permits the manipulation of atoms and molecules, the study of electron transport in
asingle atom, and the generation of images with atomic precision in electrically conductive surfaces. In this
paper we describe the tunneling microscope, its operation, a calibration methodology, and how to make
topographic measurements on flat surfaces with atomic resolution at room conditions. This is done from a
didactic point of view, intended to assist new users or researchers unfamiliar with the technique. Depending
on the type of measurement and calibration, we used two conductive samples, gold (111) oriented along
the crystallographic direction, and highly oriented pyrolytic graphite (HOPG).

Keywords: scanning tunneling microscope; calibration; surfaces; Au (111); HOPG.
Resumo

Um dos grandesavancos na nanotecnologiafoi o desenvolvimento do microscépio de tunelamento quantico,
ferramenta que tem permitido a manipulacdo de dtomos, moléculas, o estudo do transporte eletronico
em um s6 dtomo, e inclusive, a obtencdo de imagens de precisao atdmica em superficies eletricamente
condutoras. Neste artigo descrevemos o microscépio de tunelamento quantico, seu funcionamento, uma
metodologia de calibracdo e como medir topografia de superficies planas com uma resolucéo atdmica em
condi¢des ambiente. Tudo isso desde um ponto de vista didatico para os novos usudrios ou pesquisadores
nao familiarizados com a técnica. Dependendo do tipo de medida e calibracdo, foram usadas dos tipos
de amostras condutoras, o ouro orientado na direcdo cristalogréfica (111) e o grafite pirolitico altamente
orientado (HOPG).

Palavras-chaves: microscopia de tunelamento quantico; calibracdo; superficies; Au (111); HOPG.

n 1986, G. Binnig y H. Rohrer ga-

naron el Premio Nobel de Fisica por

la invencién del Scanning Tunneling
Microscope (STM) (Binnig, Rohrer, Gerber
y Weibel, 1982). Dicha invencion supuso un
impulso muy grande para las investigaciones
en la nanoescala, ya que permitio el control
y el entendimiento de estructuras atomicas.
Este tipo de microscopio esta basado en el
efecto tunel, el cual es un fendmeno cuanti-
co y, por lo tanto, debe explicarse mediante
la fisica cuantica. Segun la fisica clasica, un
electron, considerado como una particula,
no podra atravesar una barrera de potencial
de mayor energia a la suya, sin embargo,

day, por ello, hay cierta probabilidad de que
pueda atravesar la barrera de potencial de
mayor energia. Imaginando una superficie
conductora y una punta afilada metalica a
una distancia muy cercana, por efecto tinel
se puede explicar el flujo de los electrones
entre ambas. La corriente tunel puede ex-
presarse mediante la relacién de proporcio-
nalidad siguiente, denotada como expresion
matematica 1 y cuya deduccion esta deta-
llada en las referencias (Binnig y Rohrer,
1987; Saenz-Arce, 2011; Sabater, 2013).

(Expresion 1)
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En la expresion 1, se muestra la rela-
cion entre la corriente (I) y la distancia pun-
ta-muestra (d), donde m es la masa de los
electrones, h es la constante de Planck y @
la funcién de trabajo del metal.

Todo STM principalmente se basa en
una punta metalica afilada y una superfi-
cie eléctricamente conductora. Conectando
en serie la muestra a una bateria y la pun-
ta a un amperimetro, acercando el sistema
punta-muestra a una distancia aproximada
al nanémetro (1 x 10” m), algunos de los
electrones de la superficie pueden llegar a
la punta mediante efecto tunel. Los electro-
nes que atraviesan esa barrera de potencial
crean una corriente tinel que puede ser re-
gistrada, método no invasivo que puede ser

Punta del STM

Resistencia tunel
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utilizado para la deteccion de la superficie.
Por lo tanto, una de sus inmediatas aplica-
ciones es la obtenciéon de imagenes de la
superficie de materiales conductores, con el
fin de estudiar sus propiedades electronicas
y su topografia (Binnig, Rohrer, Gerber y
Weibel, 1982; Binnig y Rohrer, 1987)

La punta del STM debe ser lo mas
afilada posible, con el proposito de que en
el extremo quede un solo atomo. Cuando la
punta se encuentra lo suficientemente cer-
ca de la muestra, se registra una corriente
tunel, por lo que podemos considerar que
entre punta y muestra se ha generado una
resistencia tinel. En la Figura 1, se detalla
el circuito equivalente cuando la muestra y
la punta estan en régimen tinel.

Voltaje bias

uperficie de la muestra

Figura 1. llustracion del circuito equivalente cuando el sistema punta-muestra se
encuentra en régimen tunel Imagen propia del estudio.
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En la Figura 2A se muestra una ilus-
tracion de un microscopio no comercial, que
cuenta con conectores para la electronica
de control, un sistema de posicionamiento
compuesto por materiales piezoeléctricos,
los cuales permiten acercar o alejar la punta
del microscopio a la muestra conductora, un
portamuestras con su muestra y una cabeza
de microscopio (Figura 2B).
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Los materiales piezoeléctricos pueden
deformarse al aplicarles un voltaje y vice-
versa. Al aplicar un alto voltaje a las piezo-
pilas, se logra acercar o alejar el portador
de puntas, que se encuentra en el mévil de
la Figura 2B, mediante un movimiento iner-
cial (Riquelme, 2008). La deformacion de
los materiales piezoeléctricos depende de la
polarizacion eléctrica interna; estas defor-

maciones pueden ser tipo cizalla o normal.
Una deformacion tipo cizalla se da cuando

Conectores de Conectores
A alto voltaje B piezotubo
Conectores Resorte del
movil
Piezo pilas
Punta del
Microscopio
Punta del
STM C D
Muestra <

Porta Muestra

vy

Figura 2. (A) Esquema de la cabeza del STM. (B) Representacion esquemdtica del movil, el
cual es la parte del STM que porta la punta y permite acercarla y separarla de la muestra.

(C) llustracion de un piezotubo, donde son visibles tres de sus cinco electrodos. (D)
llustracion cenital de un piezotubo, donde se aprecian los cinco electrodos. Imagen propia del
estudio.
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el voltaje se aplica perpendicular a la polari-
zacion eléctrica interna del material, este se
presenta en las cuatro piezopilas mostradas
en la figura 2A. En el modo de deformacion
normal, la polarizacion eléctrica de los pie-
zoeléctricos es paralela al voltaje aplicado,
dando como resultado una elongacién con
contraccion lineal del material. Dentro del
sistema movil, se encuentra un piezotubo, el
cual soporta el portador de puntas en uno de
sus extremos. Como muestra la Figura 2 en
sus ilustraciones C y D, el piezotubo cuenta
con cinco electrodos denominados (x+, x-,
y+, y-, z). Dependiendo donde se aplique
la diferencia de potencial, podrd hacer un
barrido en las tres coordenadas cartesianas
(Riquelme, 2008; Saenz-Arce, 2011).

Como se observo en la expresion 1,
la corriente tiinel depende exponencialmen-
te de la distancia entre punta y muestra.
Esta dependencia hace que, por ejemplo,
un desplazamiento relativo de un 1nm en-
tre la punta y la muestra se manifieste en
un aumento de un orden de magnitud, si la
distancia desplazada es de acercamiento, y
de un orden de magnitud menor en la co-
rriente, si dicha distancia es de alejamiento.
Generalmente, esta corriente es amplificada
y convertida a voltaje, mediante un disposi-
tivo llamado, amplificador I'V. Por lo tanto,
la dependencia entre corriente y distancia
provoca que existan dos metodologias de
escaneo, dependiendo de si queremos hacer
un barrido manteniendo la corriente cons-
tante, o bien si queremos hacer un barrido
de la superficie manteniendo la distancia
entre punta y muestra constante.

El método conocido como de corrien-
te constante consiste en desplazar la punta
sobre la superficie, al mismo tiempo que se
ajusta la distancia vertical entre ambas me-
diante el piezo z, para mantener constante
la corriente tinel. La sefial empleada por el
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DOL: http://dx.doi.org/10.15359/ru.33-1.3 ( )

piezo z para mantener constante la corriente
tunel constituye la topografia de la super-
ficie. Esto se consigue gracias a la unidad
de control, que compara en todo momento
un valor de referencia con la corriente tinel
medida, y ademas genera la sefial necesa-
ria que se ha de enviar al piezo z, para que
esta corriente permanezca constante e igual
a dicho valor de referencia. Este sistema de
generacion de sefal esta gobernado por uno
de retroalimentacion basado en un algorit-
mo  Proporcional-Integrador-Diferencial
(PID). La ilustracion mostrada en la Figura
3A presenta las curvas corriente y distancia
relativa (curva color azul y negra, respecti-
vamente), ilustrando coémo la corriente per-
manece constante, mientras que la distancia
relativa punta muestra es la que varia (Sée-
nz-Arce, 2011; Sabater, 2013).

El método conocido como altura cons-
tante consiste en apagar o limitar el siste-
ma de realimentacion, enviando una sefial
constante al piezo z y registrando la varia-
cion de corriente tinel durante el barrido
de la punta sobre la muestra. En este caso,
la imagen de topografia sera una constan-
te y la imagen de corriente viene dada por
los cambios en la corriente tunel asociados
a la variacion de la distancia relativa en-
tre la punta y la muestra, producidos por
la corrugacion de la superficie, tal y como
muestra la ilustracion de la Figura 3B. Este
modo de funcionamiento estd restringido
a regiones muy planas, donde las posibles
estructuras en la superficie tengan una altu-
ra menor que la distancia entre la punta y la
muestra, ya que de otra forma se dafiaria la
punta o la superficie.
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A  Corriente Constante
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B  Altura Constante

4

Distancia Relativa

Y Y Y Y YY"
* Punta muestra o
«— Corriente ==/ Y Y Y Y Y Y

ARRRRR
, D.O’D.O’D.D’0.0

X, Y
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0’0'0’0’0’0’0'0

Figura 3. (A) Modo a corriente constante. (B) Modo de altura constante. Extraido de: G.

Saenz, 2011; C. Sabater, 2013.

Materiales y métodos

Para la elaboracion de este articulo,
se utilizaron dos tipos de muestras, grafito
pirolitico altamente orientado (HOPG) y
Au (111), las cuales, tras su correspondiente
tratamiento o preparacion, quedan con dreas
atdmicamente planas y regularmente utili-
zadas para la calibracion del STM (Barth,
Brune, Ertl y Behm, 1990; Rubio-Verdu et
al., 2017). El Au (111) presenta terrazas y
escalones de tamafio atomico. Medidas ex-
perimentales han mostrado que un escalon
cuya altura es de un solo atomo mide 0,20 +
0,05 nm (Barth, Brune, Ertl y Behm, 1990),

valores que coinciden también con el dia-
metro atomico del Au 0,25 £+ 0,02 nm (Un-
tiedt et al., 2002). Por lo tanto, conociendo
el valor de estos escalones podemos calibrar
la distancia que en nuestro sistema de ejes
hemos decidido nombrar z (vénase ilustra-
ciones C y D de Figura 2), con lo cual queda
asi calibrado el microscopio en dicho e¢je.
Una vez calibrado el eje z, debemos cali-
brar el plano XY. Para ello, hemos de utili-
zar una muestra HOPG. Una de las ventajas
de este tipo de grafito es que en condiciones
ambiente el STM puede obtener imagenes
de los atomos de carbono. Por lo tanto, la
calibracion puede realizarse a través de la
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comparacion de los parametros de red del
HOPG vy las medidas de dichos parame-
tros en la imagen tomada del STM. De este
modo, se ajustan los valores correctos de
conversion de voltios aplicados al sistema
piezo versus distancia.

ITIa. Muestras

Au (111)

Las muestras de oro utilizadas fueron
compradas a la casa comercial Arrandee
(Arrandee, 2016). Sus dimensiones nomi-
nales son de 11 x 11 mm.; el Au se presenta
como una fina capa depositada en una su-
perficie de vidrio. Aqui enumeramos los pa-
sos de la preparacion de las muestras.

1. Primera limpieza. La muestra se debe
lavar secuencialmente con acetona,
etanol e isopropanol. Finalmente, debe
secarse con un soplado de nitrégeno,
dejando la superficie lista para un
tratamiento térmico.

2. Recocido térmico. Con la llama de un
quemador de butano se debe calentar
varias veces la superficie del Au
hasta que tome un color anaranjado.
Mediante este proceso, se obtiene
una orientacion de la superficie en la
direccion cristalografica (111).

3. Segunda limpieza. Tras haber
calentado la superficie de oro con llama
de butano, la muestra posee particulas
orgénicas en su superficie. Uno de los
métodos mas eficaces es realizar varias
inmersiones de la muestra en solucién
pirana (compuesta por peroxido de
hidrégeno y 4&cido sulfurico en la
proporcion 1:3). Una vez extraida la
muestra de la disolucién, debe ser
lavada con agua ultrapura.
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HOPG

La muestra de HOPG (SPI Supplies,
2017) esta compuesta por carbono de alta
pureza, donde el contenido de impurezas
del HOPG es de aproximadamente 10 ppm,
ademas tiene una superficie lisa, caracteris-
tica fundamental para ser utilizada con el
STM. El HOPG es un material con una su-
perficie facilmente reparable y atdbmicamen-
te plana, con una estructura bien definida.
La preparacion de la muestra es conocida
como el método de exfoliacion mediante
cinta adhesiva (Novoselov et al., 2004; Ru-
bio-Verdu et al., 2017), que se basa en de-
positar la cinta sobre el HOPG Yy retirarlo.
Consideraremos que la muestra estd lista
tras lograr una exfoliacion que cubra el area
de la muestra.

El HOPG se puede ver como hexago-
nos con dobles enlaces entre los carbonos,
provocando que sea plano y rigido, es de-
cir, los carbonos poseen hibridacion sp2, lo
cual ocurre cuando un orbital s del dtomo
se mezcla con dos orbitales p, dando como
resultado tres orbitales sp2 y permitiendo
el enlace de los carbonos vecinos, ademas
del orbital pz que se mantiene perpendicu-
lar al plano. Como resultado de esto, no se
permite la rotacion en los enlaces. Debido
a lo anterior, se generan laminas, unidas
por fuerzas débiles de van der Waals, he-
cho que nos permite que se puedan separar
facilmente una de la otra, por medio de la
cinta adhesiva. La Figura 4A muestra una
vista cenital de un apilamiento de dos lami-
nas de grafito. En color negro, se muestra la
capa superior, mientras que, en amarillo, la
capa inferior. En este apilamiento, se pue-
de observar que la capa inferior tiene una
translacion en el plano XY con respecto a la
capa superior; en consecuencia, solamente
tres atomos de la estructura hexagonal del
grafito coinciden con los del plano inferior.
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Por la estructura de apilamiento del grafi-
to, tendran mas densidad de estado aquellos
atomos de carbono que estén alineados en
el eje z, dando una mayor corriente tinel.
De acuerdo con la Figura 4, el STM resalta-
rd aquellos 4&tomos coloreados en negro que
justo debajo tengan un atomo coloreado de
amarillo. En esta Figura 4A, hemos resal-
tado un pequeno hexdgono, donde en azul
hemos representado los atomos que poseen
otros atomos debajo, esos que seran perci-
bidos con una intensidad mayor en el STM.
En el panel B de esta Figura 4, vemos una
ampliacion del hexagono. Ademas, se deta-
lla que la distancia de enlace existente entre

A B
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dos atomos de carbono de este hexagono es
de unos 0,141 nm. La Figura 4B muestra
también la distancia entre dos atomos azu-
les y denotada como Lats, cuyo valor es de
0,246 nm y representa la constante de red
del grafeno, material cristalino que consta
de una sola capa de carbonos.

IIb. Software y unidad de control

El sistema experimental usado para
este manuscrito consta de una unidad de
control Nanotech modelo Dulcinea y un
STM no comercial (Saenz-Arce, 2011).
El software empleado para la comunica-
cion con el sistema experimental es WSxM

0,141 nm

Wu 9%70=""1

Figura 4. () llustracién de una vista cenital de una capa de HOPG. Atomos en negro:
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primera capa de los de carbono, dtomos en amarillo. los de la capa situada debajo de la
primera. En la figura, se ha sobrepuesto en puntos rojos los atomos que poseen un atomo
debajo de su capa y en cian los atomos que no. (B) Ilustracion de las proporciones en la
red hexagonal de grafito. Imagen propia del estudio.
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(Horcas, 2017), el cual consta de varios co-
mandos que permiten controlar el microsco-
pio, obtener las imagenes de las muestras,
adquirir datos y realizar un analisis postex-
perimento de los datos e imagenes.

Resultados y discusion

Como se explico en el apartado de
materiales y métodos, primero se ha de me-
dir la altura de los escalones en la muestra
de Au, para poder asi calibrar el eje z. Una
vez realizado esto, mediremos la muestra de
HOPG y, otra vez, la altura de los escalones
del HOPG; en este caso, la medida debe ser
muy cercana a 0,335 nm, que es el valor teo-
rico y experimental esperado para los esca-
lones de HOPG. Listo lo anterior, debemos
medir la resolucidon atomica para asi poder
calibrar el piezotubo en el plano XY. Las
imagenes de STM de las figuras SA y 5C
fueron tomadas en condiciones ambiente y
con una punta de oro cortado en bisel que
fuese lo mas afilada posible.

En la Figura 5A, se muestra una ima-
gen de STM tomada mediante el método de
corriente constante sobre una muestra de
Au, donde se utiliz6 voltaje bias de 100 mV
y una amplificacion de 10°. En el panel A,
se muestran las diferentes terrazas y esca-
lones correspondientes a la direccion crista-
lografica (111) del Au. Debajo de la imagen
de topografia, se ha colocado la escala de
colores utilizados y su rango equivalente en
nanometros. Ademas, en la imagen hemos
denotado, con una linea gris, la zona donde
se realizaron las medidas de perfil para pro-
ceder a la calibracion.

En la Figura 5B, se muestra el perfil
correspondiente a la linea gris de la Figu-
ra 5A; en particular, se ha seleccionado el
escalon que esta comprendido entre las dos
cruces de la Figura 5A y, como vemos, €s
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de aproximadamente un 0,306 nm. Dicho
valor dista un poco de los 0,25 nm, lo cual
nos hizo concluir que inicialmente el mi-
croscopio estaba desajustado. Por lo tanto,
debimos configurar el software correcta-
mente, para que quede bien correspondidos
la distancia y los voltios aplicados al piezo.
Ajustando los parametros, volvimos a me-
dir el escalon, ajustindose esta vez al valor
de 0,25 nm y, por ello, procedimos al cam-
bio de muestra.

La Figura 5C es la imagen de STM
correspondiente a la muestra de HOPG, to-
mada con un voltaje de bias de 100 mV, y
se utilizo una amplificacion de 10°, también
mediante el método de corriente constan-
te. En este panel, se observan los escalones
atomicos y las terrazas HOPG. Al pie de la
figura, sita la escala de colores correspon-
diente a la altura en el eje z de los escalones.
Ademés, se observa una linea de color gris,
la cual representa la zona donde se ha ana-
lizado el perfil topografico de los escalones.
En el panel D se muestra, en el eje vertical,
la altura de los escalones, mientras que el
eje horizontal representa el desplazamiento
de la punta en la superficie, en el eje x.

La medida de la altura del escalon en
el HOPG fue de 0,335 nm, valor que coinci-
de perfectamente con los medidos por otros
autores (Chang y Bard, 1991). En esta Figu-
ra 5C, correspondiente al HOPG, se puede
observar claramente, en comparacién con
la Figura 5A que el tamafo de las terrazas
es bastante mayor. Una vez localizadas las
terrazas en el HOPG, podemos buscar una
zona suficientemente plana para resolver la
estructura atomica del grafito altamente or-
denado. Con el afan de tomar este tipo de
imagenes, debemos hacerlo mediante el mé-
todo de altura constante, ya que la zona del
barrido es de aproximadamente unos nano-
metros cuadrados.
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Figura 5. (A) Imagen de STM a corriente constante de una superficie de Au (111). (B)
Medidas del perfil de los escalones y terrazas de Au. (C) Imagen de STM a corriente
constante correspondiente a la superficie de HOPG. (D) Medidas del perfil de los

escalones y terrazas de HOPG.

La Figura 6A muestra una imagen a
altura constante de HOPG, de aproximada-
mente 5 x 4,8 nm. Para esta imagen, se ha
utilizado un voltaje bias de 100 mV y una

ampliacion de 108, Las zonas mas brillantes
representan las posiciones de aquellos ato-
mos que estan superpuestos, como mostra-
ba la Figura 4A.
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(5x4.8)nm
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(1.3x1.3)nm

Figura 6. (A) Imagen STM de HOPG en condiciones ambiente. (B) Resolucion atomica del
HOPG, identificacion de la estructura hexagonal del grafito, donde los atomos tipo A son
de carbono y estan uno sobre el otro entre las capas, mientras los tipo B son carbonos que
no tienen otro atomo directamente debajo de ellos en la capa inferior; la L corresponde a
la distancia entre dos atomos A. Imagen propia del estudio.

Por lo tanto, a partir de la Figura 6A,
si se hace un zoom, como muestra la Figu-
ra 6B, cuya zona de escaneada es de (1,3 x
1,3) nm, y superponiendo encima una red
hexagonal, como también se observa, se ha
medido la distancia que existe entre dos ato-
mos del tipo A (es decir, los atomos de color
azul que se ilustraban en la Figura 4A). Di-
cha distancia entre dos atomos del tipo A es
de 0,245 nm, como muestra la etiqueta y la
flecha del B, de la Figura 6. Asi, podemos
comparar la distancia calculada llamada
Lats (0,246 nm) con la distancia L medida
en la Figura 6B, siendo la diferencia entre
ambas 0,001 nm. Dicha comparacion mues-
tra que la distancia medida es 0,001 nm in-
ferior a la distancia calculada.

Segun lo planteado, la ultima medida
nos muestra que el microscopio esta perfec-
tamente calibrado en sus XY, y, como pre-
viamente lo habiamos calibrado en el ¢je z,
podemos concluir que el microscopio tiene
tales condiciones idoneas de calibracion en
todos los planos, con error de 0,001 nm.

Conclusiones

En este articulo se ha detallado una
metodologia de preparacion de muestras de
Au (111) y HOPG para ser analizadas en un
microscopio de efecto tiinel. Ademas, se ha
mostrado un procedimiento de calibracion
mediante la toma de imagenes del STM,
tanto en el modo de corriente constante
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como en el de altura constante. En conclu-
sion, hemos mostrado una metodologia para
tomar medidas topograficas en superficies
atdmicamente planas en condiciones am-
biente, todas enfocadas en nuevos usuarios
o investigadores no familiarizados con el
microscopio de efecto tunel.
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