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1. Introduccion 3

1.1. Nanociencia y Nanotecnologia

Los fisicos del siglo XX han contribuido al desarrollo de la Fisica con grandes
teorias como la Relatividad y la Mecanica Cuantica, que han aumentado de manera
sorprendente nuestra comprension de los fendmenos del universo desde las
dimensiones astronémicas hasta las atomicas. La Mecanica Cuéantica ha supuesto
una auténtica revoluciéon copernicana en el mundo de la Ciencia. El origen
etimologico de la palabra dtomo (Gtopov, indivisible) carece hoy en dia de significado
gracias a los avances de la Fisica en la escala subatémica. La frontera entre la Fisica
cldsica y la cuéntica estd en la escala del nanémetro (1nm = 107m), de ahi que
esta escala sea tan especial, pues es donde las leyes de la Fisica cambian y empiezan
a manifestarse fenomenos cuanticos como el efecto tiinel, la dualidad onda-particula,
la cuantizacion de la energia o el entrelazamiento cuantico. Como sabemos, las leyes
del "nanomundo" hacen que los materiales se comporten de manera distinta a como

lo hacen a escala macroscopica, y presenten nuevas propiedades.

La Nanotecnologia es el estudio, diseno, creacion, sintesis, manipulacién y
aplicacion de materiales, dispositivos y sistemas funcionales a través del control de
la materia en la nanoescala, y la explotacion de fenémenos y propiedades que tienen
lugar a esta escala. La primera vez que se hablé de Nanotecnologia fue en la
archiconocida conferencia de Feynman de 1959 "There's plenty of room at the
bottom, an invitation to enter a mew field of Physics". Feynman hablaba de
manipular y controlar la materia a pequena escala, y en 1993 se conseguia confinar
electrones en corrales cudnticos sobre una superficie metalica (Fig.1.1).! Se cree
que la Nanotecnologia sera la revolucion industrial del siglo XXI, como pasé en el
siglo XX con la Electrénica. La progresiva e incesante miniaturizacion de los
dispositivos electronicos ha alcanzado ya tamarios nanométricos, y la nanolitografia
permite crear sistemas nanoelectromecanicos (NEMS). Seguir disminuyendo el
tamano de los dispositivos implica que los fenémenos cuanticos empiecen a
manifestarse. Aprovechar esto para catapultar el desarrollo tecnologico es el reto

actual de la Nanotecnologia. La Nanotecnologia y la Nanociencia son disciplinas
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multidisciplinares con innumerables aplicaciones en campos muy variados y de un

interés enorme.

Fig.1.1. Confinamiento de electrones en un corral cuantico, formado por un anillo de

atomos de Fe (2r =140 A) sobre una superficie de Cu(1,1,1). Imagen extraida de la ref.!

Los objetivos de la Nanociencia son; caracterizar los sistemas interesantes,
entender los procesos fisicos relevantes que tienen lugar y manipular la materia en
la nanoescala, y de esta forma controlar el "nmanomundo'. Para lograrlo, son
imprescindibles instrumentos que nos permitan acceder a esta escala, y en concreto

microscopios con los que observarlo.

1.1.1. Caracterizacion en la nanoescala

La palabra microscopio procede etimolégicamente del griego (pkpov, "micron”
pequeiio) y (oyomew, "scopeo' observar), y como es sabido, se trata de un
instrumento para observar objetos demasiado pequenos para ser percibidos a simple
vista. El primer tipo de microscopio que se inventd fue el microscopio Optico
(Zacharias Janssen, 1590), que contiene dos o mas lentes que permiten obtener una
imagen aumentada del objeto y que funciona por refraccion de la luz visible. Desde
su invencién, la evolucion en el campo de la microscopia y de la Ciencia ha sido
espectacular. El nuevo instrumento permitié acceder a la observacion de
microorganismos y células, y las mejoras tecnoldgicas que se fueron incorporando

consiguieron obtener progresivamente un niimero mayor de aumentos. Para 1930,
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se habia alcanzado el limite resolutivo d = 1/2 (donde A es la longitud de onda)

para los microscopios 6pticos (d = 0.2um).

Los avances de la Mecanica Cuantica permitieron a Max Knoll y Ernst Ruska
desarrollar el microscopio electréonico de transmision en 1931 (Transmission
Electron Microscope, TEM), que permitié acceder a la escala atémica (d = 0.1nm),
gracias al empleo de un haz de electrones acelerados para formar la imagen, cuya
2= 0.05-10nm, era menor que la de la luz visible (4 = 400-750nm). Ernst Ruska

recibi6 el premio Nobel de Fisica en 1986 por la invencion del TEM.

En 1937, Manfred Von Ardenne desarrolld el microscopio electronico de barrido
(Scanning Electron Microscope, SEM) apoyandose en los trabajos de Knoll. La
resolucion en un SEM (d~nm) es algo menor que en un TEM, pero a la vez tiene
mayor tolerancia en el tamano de las muestras que un TEM, que trabaja con
muestras muy finas. Los microscopios electrénicos supusieron por fin el acceso a la

nanoescala.

En 1981, Binnig y Roher? inventaron el microscopio de efecto tinel (Scanning
Tunneling Microscope, STM). El poder resolutivo de este nuevo tipo de microscopio
ya no estaba limitado por la 4 empleada para observar una muestra, y también
permitia resolver imagenes de atomos individuales. Binnig y Roher recibieron
también el Nobel de Fisica en 1986 por el invento del STM. En términos generales,
este tipo de microscopia se basa en colocar de forma muy precisa una punta muy
afilada (r~nm) a muy poca distancia de la muestra (~0.5nm), y medir la corriente
tinel que circula entre punta y muestra. De este modo se obtienen con gran
resolucién mapas de densidades electronicas, que permiten distinguir unos atomos

de otros.

La microscopia de efecto tiinel abri6 las puertas al desarrollo de las microscopias
basadas en medir interacciones que decaen rapidamente con la distancia, las
denominadas microscopias de campo cercano o sonda local (Scanning Probe

Microscopy, SPM), como el microscopio éptico de barrido (Scanning Near-Field
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Optical Microscope, SNOM) o el microscopio de fuerzas (Scanning Force

Microscope, SFM).

En 1986, los inventores del STM desarrollaron el microscopio de fuerzas o SFM.?
también conocido como microscopio de fuerzas atémicas (Atomic Force Microscope,
AFM). En este microscopio, la punta afilada se sitiia al final de una micropalanca
que permite la deteccion de las fuerzas entre la punta y la muestra (magnéticas,
electrostaticas, Van der Waals, quimicas, friccién, adhesion, capilaridad, elasticas).
Este principio de operacién hace que el SFM sea méas versatil que el STM. Entre
dos objetos siempre existen fuerzas de interaccion, por lo que un SFM puede medir
cualquier tipo de muestra, mientras que para medir una corriente tiinel se requiere
que las muestras que se observan sean conductoras o semiconductoras. Ademas, el
SFM puede trabajar en aire, en condiciones de atmosfera controlada (humedad,
temperatura), en liquidos o en alto y ultra alto vacio (high vacuum, HV y ultra high
vacuum, UHV), mientras que el STM debe trabajar en condiciones de UHV para

ser realmente 1til.

En el campo de la microscopia de fuerzas se ha conseguido desde verdadera
resolucién atémica en modo de no contacto,' hasta distinguir la especie quimica de
cada atomo de una superficie y llegar a manipular dtomos individualmente.> La
Biologia ha avanzado también gracias a las aplicaciones del SFM en la visualizacion
de moléculas.®” Asimismo, usando la microscopia de fuerzas eléctricas se han medido
cargas localizadas depositadas sobre superficies aislantes.® Por tltimo, la
nanolitografia con SFM es capaz de estructurar y fabricar patrones con precision
nanométrica en materiales que van desde atomos o moléculas aislados hasta grandes

redes biolégicas.’

En la Fig.1.2 se muestra una comparativa entre distintos tipos de microscopias

junto con el tamano de las muestras observables en cada caso.
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M. de Fuerzas

Superresolucion Optica

;

Atomo DNA Proteina Virus Célula Insecto
%
@ § 5
1A 1nm 10nm 100nm 1um 10pm 100um imm

Fig.1.2. Comparativa entre los distintos tipos de microscopias. (Abajo) Escala de
tamanos. (Arriba) Cada tipo de microscopia y el ojo humano abarca en la escala el limite

de resolucién correspondiente (Imagen cortesia de la Dra. Diia. Elena Lépez Elvira).

1.2. Funcionamiento del SFM

Como acabamos de mencionar, el SFM es un microscopio cuyo principio de
operacion se basa en la deteccion de la interaccion entre una sonda (la punta) y una
superficie (la muestra). Esta interaccion posee diversas contribuciones o fuerzas, que
son del orden de pN y nN, y que permiten formar imagenes de la muestra. Las
imagenes se obtienen “sintiendo o palpando” la muestra con la punta situada al
final de una micropalanca. Las fuerzas de interaccion entre punta y muestra
provocan la deflexion de la micropalanca, que permite la medida de dichas fuerzas.
Por tanto, es necesario disponer de un sensor que permita detectar fuerzas muy
pequetias con gran sensibilidad. Asimismo, se requiere un sistema de desplazamiento
que permita variar con gran precision la distancia punta-muestra (z), y desplazar
una respecto a la otra en la direccién del plano de la muestra (z,y) para realizar

imégenes de barrido o escaneo. Por ultimo, se ha de disponer de un sistema de
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deteccion que recoja los cambios producidos en la posicion del sensor de fuerzas, y
de un sistema electronico e informatico que procese las senales recibidas por el
sistema de deteccion y controle el sistema de desplazamiento. En la Fig.1.3 se

muestra el esquema béasico de un SFM.

Sistema de Detecciéon

II/// ./,/«'1
t pT _ i M'icropolclncc Sisterna de
_ Refroalimentacién

. 4 :
b 7 Muestra

Piezoscaner ‘

Fig. 1.3. Elementos basicos del SFM

1.2.1. El detector de fuerzas

El sensor de fuerzas de un SFM tiene que tener una alta sensibilidad, ya que es
un elemento crucial del microscopio, y dado que las fuerzas que se manejan pueden
llegar ser del orden de pN. El detector de fuerzas es la micropalanca o fleje
(Fig.1.4(a)), que tiene una punta (piramidal o cénica) integrada (Fig.1.4(b) y
Fig.1.4(c)). Las puntas se fabrican con técnicas de microfabricacién (Budget
sensors Tech) y suelen utilizarse monocristales de Si y SisNy, sobre los que se pueden
depositar recubrimientos que confieran a las puntas propiedades diversas
(conductoras, magnéticas, etc.) segiin las aplicaciones. La punta (Fig.1.4(b)) actia
como sonda, suele tener forma conica o piramidal y una longitud de 3-15pm. El
radio final de la punta o épice (Fig.1.4(c)) varia entre 10-100nm, y cuanto menor

sea este radio mayor sera la resolucion lateral.
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Las propiedades mecanicas de las micropalancas dependen del material
empleado y de su geometria (rectangular o triangular, y definen parametros clave
para un sensor de fuerzas como la constante de fuerzas (k), la frecuencia de
resonancia () y el factor de calidad (@Q). Las micropalancas se integran en “chips”
de dimensiones macroscopicas (mm) que posibilitan su manejo con pinzas y

ubicacion en “p()l‘taﬂ(‘.jes”,

20.8kV X608 '4da.0@0rm

Fig. 1.4. (a) Micropalanca completa. (b) Punta crecida en el extremo libre de la

micropalanca. (c¢) Final o dpice de la punta. (Fuente: www.olympus.jp)

La micropalanca permite detectar las fuerzas de interacciéon entre la punta,
situada en su extremo libre, y la muestra. La interaccién entre ambas produce la
deflexién y /o torsion del fleje, debido a las fuerzas normales (Fy) y/o laterales (F}),
respectivamente (Fig.1.5). En ambos casos, la relacién entre la fuerza y el

desplazamiento, viene dada por la ley de Hooke:
F N — k NAZ (11)

F, = k, Ax (1.2)

Donde ky y ki son las constantes de fuerzas de la deflexion normal y lateral

torsion) respectivamente, (ky < k;). Las fuerzas normales que actian sobre la
N L

punta, producen una deflexion vertical Az, mientras que las fuerzas laterales

producen una torsién en la micropalanca Ax.

Para ser sensible a fuerzas pequenas en el rango de los nN, la constante de fuerza
de la micropalanca, ky, debe ser pequena (tipicamente de 0.01-3N/m) y su frecuencia

de resonancia debe ser, al menos, del orden de kHz para evitar senales espurias
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derivados de vibraciones mecanicas. Ambos parametros se relacionan a través de la

masa efectiva de la micropalanca por medio de la siguiente expresion:

ky +1"(d)

a0(@) = [
efjec

(1.3)

Donde I''(d) es el gradiente de fuerza del potencial de interaccion y mee. es la
masa efectiva de la micropalanca. Para tener la w, indicada, la masa debe ser
extremadamente pequeiia (m~10"%g), por lo que se requieren técnicas de

microfabricacién para obtener micropalancas con k bajas y wg altas.'

Las dimensiones de las micropalancas suelen estar en torno a 100-300pm de
longitud, 20-50pm de ancho y alrededor de 1pm de espesor (Fig.1.4(a)). Con estas
dimensiones se consiguen micropalancas con k = 0.005-100N/m y se obtienen
deflexiones del orden de nm. Las marcas que comercializan micropalancas facilitan
el valor nominal de k. Sin embargo, este valor suele ser impreciso, por lo que en
muchos casos es necesario obtenerlo de forma mas exacta mediante métodos

directos.!1?

1.2.2. El sistema de deteccion

Una vez que se dispone de un sensor fuerzas en el rango deseado, se necesita un
sistema capaz de detectar los movimientos producidos en la micropalanca como
resultado de la interaccion con la muestra. El método méas utilizado es un sistema
de deteccion Optico, basado en focalizar un laser en el extremo libre de la
micropalanca. El haz reflejado se recoge en un fotodiodo dividido en cuatro sectores
(Fig.1.5)." En ausencia de interaccién, el haz reflejado incide en el centro del
fotodiodo. Cuando la punta interacciona con la muestra, la micropalanca se deflecta

y/o torsiona lo que cambia la posicién del haz reflejado en el fotodiodo.
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o)
Laser Fofodiodo

Muestra

Piezoscaner

-

Fig. 1.5. (a) Esquema del funcionamiento del sistema de detecciéon por deflexion de un
haz laser. (b) Haz centrado, posiciéon inicial. (c¢) Al detectar una fuerza normal, la
micropalanca se mueve verticalmente y el haz se desplaza hacia los sectores superiores. (d)
Al detectar una fuerza lateral, la micropalanca se torsiona y el haz laser se desplaza

lateralmente.

Cada sector genera un voltaje proporcional a la intensidad que recibe, de forma
que las contribuciones de las fuerzas normal y lateral pueden separarse. La deflexion
induce una diferencia de intensidad en los sectores superiores e inferiores, mientras
que la torsion da lugar a una diferencia de intensidad en los sectores laterales. Todo

este sistema esta integrado en la cabeza del SFM.

1.2.3. Sistema de posicionamiento y barrido

La aproximacién de la punta a la muestra y el barrido o escaneo sobre la
superficie de ésta, es otro de los sistemas fundamentales en un SFM. La precision
requerida es del orden de pm, ya que la distancia entre punta y muestra serda de
unos pocos nm. Para conseguirlo se emplean ceramicas piezoeléctricas de Titanato
Zirconato de Plomo (PZT), del tipo Pb(Zr Ti1+)Os con las que se puede alcanzar
resolucion subnanométrica. Los materiales piezoeléctricos estan formados por

cristales ferroeléctricos microscépicos. En las ceramicas de tipo PZT estos cristales
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tienen una estructura tipo Perovskita, en la que la propia simetria de la estructura
da lugar a un dipolo eléctrico, por el hecho de no coincidir los centros de simetria
de las cargas positivas y negativas. Este dipolo es el responsable de que se produzca
una diferencia de potencial eléctrico al someter el material a una deformacién
mecanica, lo que se conoce como efecto piezoeléctrico. Si el efecto es inverso, el
material se deforma al aplicar un voltaje externo, y asi es como se realiza el
desplazamiento que da lugar al barrido en cada eje. Existen diferentes tipos de
geometrias y montajes de piezoeléctricos empleados en SEM. Los desplazamientos
dependen de las caracteristicas fisicas y geométricas de cada piezoeléctrico en
particular, por lo que es necesario realizar una calibracién previa (cuantos nm se
desplaza por cada V aplicado). Ademas, es necesario tener en cuenta los problemas

habituales de los piezoeléctricos como son la no linealidad, histéresis o creep.

1.3. El microscopio utilizado en esta tesis

El microscopio utilizado en esta tesis es un microscopio comercial de Nanotec
Electronica (Fig.1.6) sobre el que se han realizado varias modificaciones para
mejorar la relacion senal-ruido del sistema de deteccion. En primer lugar, se ha
instalado un sistema antivibratorio formado por una base de granito, colgada unos
2m del techo por cuatro puntos, sobre la que se sitiia el microscopio. De esta forma
se consigue aislar el microscopio del suelo del laboratorio que oscila a una frecuencia
de entre 1-10Hz con una amplitud de varias micras. En segundo lugar, se ha

reducido el ruido del sistema de deteccion del microscopio por medio de:

- La maximizacion de la sensibilidad del microscopio utilizando un diodo laser
monomodo como fuente de haz estable de luz. Su caracteristica principal es que
mejora significativamente la estabilidad direccional del haz laser, es decir, el laser

“sale mas recto”.

- La mejora del ruido de los conversores IV del fotodiodo utilizando un amplificador

diferencial de voltaje.
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(a) o 8

Diodo laser
monomodo

o

Posicionamiento

(x.y)

\

Fig.1.6. (a) Fotografia del SFM de Nanotec utilizado para las medidas. (b) Fotografia

~_ L~

de la cabeza de posicionamiento (z,y) del microscopio. (c¢) Fotografia del "portaflejes" y

zoom en el final de la micropalanca.

1.3.1. Unidad de control

El control del microscopio se lleva a cabo por medio de un ordenador con un
programa informético que controla una unidad electrénica (Dulcinea) y un
procesador digital de senales (DSP, Digital Signal Processor, M6701). Con el
programa WSxM" se maneja el microscopio y se adquieren los datos en tiempo real.

El mismo programa se utiliza también para procesar los datos adquiridos.

El DSP recoge y procesa la senal procedente del fotodiodo y controla el

movimiento del piezo-escéner y el sistema de retroalimentacion. Este sistema es la
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base del funcionamiento del microscopio, ya que proporciona los valores de voltaje
apropiados para que el piezoeléctrico acerque la muestra hacia la punta hasta que
ésta sienta la interaccion y compara esta interaccion con un parametro de referencia
o set point, de manera que la diferencia entre ellos se haga cero. Este procesamiento
de la senal se hace a través de un sistema PI (Proporcional Integral) integrado en
el DSP. Asi pues, el movimiento del piezoeléctrico en la direccién z se controla

mediante este sistema de retroalimentacion o feedback.

Para realizar una imagen es necesario, ademas, que se desplacen los ejes del plano
de la muestra. Los datos de la imagen se adquieren linea a linea, esto es, el
piezoeléctrico =y desplaza la muestra respecto a la punta en la direccion z, o eje
rapido, y cuando ha adquirido la linea completa se desplaza en la direccion v, o eje
lento, para realizar una nueva linea en la direccion z. El tiempo de adquisicion

depende de la velocidad del barrido y del niimero de lineas que forman la imagen.

1.3.2. La Electronica: el PLL

La unidad electrénica Dulcinea (con 16 canales de entrada y otros 16 de salida,
todos de 16 bits de precision), esta conectada al DSP, que se controla en tiempo

real por el ordenador a través del programa de adquisicion y tratamiento de datos

WSxM.

Para las medidas en modos dindmicos se utiliza, ademés del sistema de
retroalimentacion principal, un sistema adicional de retroalimentacion secundario:
el PLL (Phase Locked Loop). Cambios en la interacciéon punta-muestra del sistema
inducen cambios en la frecuencia de resonancia. El PLL “sigue” estos cambios de
frecuencia y mantiene el valor de desfase en cero, de esta manera siempre trabajamos

¥ Por tanto, los cambios en la

en resonancia con valores maximos de amplitud.
frecuencia de resonancia se recogen como una medida local de la interaccién punta-
muestra. La gran ventaja de trabajar con PLL es que los valores de la interaccion

recogidos como cambios en frecuencia estan fisicamente bien calibrados, en Hz, y se
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pueden tomar como una medida directa de la interaccién punta-muestra. Para
valores bajos de interaccion, la senal de frecuencia es proporcional a la senal de fase.
El PLL permite operar con un ancho de banda grande, de hasta 8kHz o incluso
30kHz. Con estas mejoras se consigue que el sistema de deteccion tenga una
densidad de ruido de unos 25fmHz "2, aportando un limite de deteccién menor de
10pm con un ancho de banda de 100kHz. Se han obtenido sensibilidades parecidas

con otras técnicas de reduccion de ruido.'™*

1.3.3. FEl sistema de barrido

El SFM usado para las medidas realizadas en esta tesis, emplea un tubo
piezoeléctrico o piezo-escaner con la ceramica piezoeléctrica situada entre dos
electrodos metdlicos (uno en la superficie interna y otro en la externa), que hacen
que el tubo se contraiga o expanda al aplicar voltaje entre ambos electrodos
(Fig.1.7). El tubo se dispone orientado en la direccion z, perpendicular al plano de
la muestra (z,y). En esta tesis se han empleado dos tipos de tubos piezoeléctricos,

uno para tamanos grandes (hasta 50pmx50pm) y otro para tamanos pequenos

(hasta 12pmx12pm) y por tanto con mayor resolucion a pequena escala.

A

V,
Fig.1.7 (a) Movimiento del tubo piezoeléctrico en las direcciones z, y, z al aplicar un

campo eléctrico perpendicular a dichas direcciones. (b) Esquema de los tubos piezoeléctricos

largo y corto utilizados.
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1.4. La interaccién punta-muestra
1.4.1. Tipos de interaccion

El principio béasico de cualquier método de SPM es la interaccion entre la sonda
y la muestra, y la resoluciéon en estas técnicas esta limitada por la geometria de la
sonda. El alcance de los distintos tipos de fuerzas (interacciones) es de enorme
importancia en microscopia de fuerzas, porque las diferentes partes de la sonda
(punta y micropalanca) contribuyen de forma distinta a la fuerza total medida. Por
ejemplo, en la interaccion quimica sélo contribuyen los tiltimos atomos de la punta,
mientras que en la interaccion electrostatica tanto la totalidad de la punta como de

la micropalanca juegan un papel importante

Las interacciones que tienen lugar entre la punta y la muestra son variadas y
dependen de la naturaleza de ambas: interacciones electrostaticas, magnéticas, Van

der Waals, quimicas, elasticas, etc.

Ipunta—muestra = [mag 4 Ielec + IVdW + Iquim + Ielast (1.4)

Analizando las distintas contribuciones de las interacciones que se dan entre
punta y muestra se puede acceder a las distintas propiedades de los materiales en
la escala nanométrica. Sin embargo, esto no es sencillo debido a que las
contribuciones de las distintas interacciones suelen aparecer mezcladas y discriminar

entre ellas para obtener las propiedades "puras" es complicado.

Podemos distinguir entre interacciones de largo alcance (magnética,
electrostética) de medio alcance (Van der Waals) y de corto alcance (formacion de
enlaces, repulsion de Pauli, eléstica, friccion, adhesion y capilaridad). En la Fig.1.8
se muestra un esquema de las interacciones punta-muestra en funcion de la

distancia.

La interaccion magnética aparece cuando punta y muestra son magnéticas.
Es debida a la presencia de dipolos magnéticos en la punta y la superficie de la

muestra. Esta interaccion se mide con el microscopio de fuerzas magnéticas
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19,20

(Magnetic Scanning Force Microscope, MSFM),'* y permite estudiar los dominios

magnéticos de las muestras.

La interaccion electrostatica siempre esta presente. En el caso de puntas y
muestras aislantes, es debida a cargas localizadas atrapadas en las superficies de
punta y muestra. En el caso de puntas y muestras conductoras, la interaccion
electrostatica aparece cuando se encuentran a diferente potencial. Para poder
medirla se requiere que la punta sea conductora, y se mide con el microscopio de
fuerzas electrostaticas (FElectrostatic Scanning Force Microscope, ESFM) y
microscopio Kelvin (Scanning Kelvin Probe Microscope, SKPM),* que permiten
estudiar la electrostatica, el potencial de contacto o el doblamiento de bandas del

sistema punta-muestra.

La interaccion de Van der Waals es una interaccion debida a las
fluctuaciones entre los momentos dipolares de los Atomos y a su polarizacion mutua.
Para dos atomos a distancia z, 1Y% « 1/z%.2' La contribucién méas importante a la
interaccion Van der Waals es la fuerza de dispersion, que es una interaccion de
medio alcance y siempre esta presente entre particulas, y mas concretamente, entre
una punta y una superficie. La interaccion de Van der Waals entre una punta y una

superficie se puede aproximar con una esfera que se acerca a un cuerpo semi-infinito:

vaw _ _ HR
I =-= (1.5)

Donde H es la constante de Hamaker, que depende de la naturaleza de la punta,
de la superficie y del medio. En vacio, y para la mayoria de solidos, tiene un valor

del orden de 10719].

Las interacciones quimicas aparecen a distancias punta-muestra muy
pequenas (<1nm). Son debidas a la atraccion para la formacién de enlaces y a la
repulsion de Pauli. Cuando hay predominio de las interacciones de corto alcance

repulsivas, se considera que la punta y la muestra estan en contacto.
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Las interacciones elasticas aparecen cuando dos particulas entran en contacto
y se deforman elasticamente por la influencia tanto de una fuerza externa, como por
las fuerzas de atraccion superficiales que mantienen las superficies en contacto,
incluso cuando el valor de la fuerza externa es cero. El radio de contacto aeon: entre
una punta de radio R y una superficie se define en primera aproximacion a traveés

del modelo de Hertz:*

Acont = (1.6)

Donde E* es el médulo de Young efectivo entre la punta y la superficie y Fy la

fuerza normal. Un valor tipico del radio es de contacto es unos 2nm.

La fuerza de friccion aparece cuando hay desplazamiento en contacto entre punta
y muestra, v su efecto es el de torcer lateralmente la micropalanca. La fuerza de
adhesién en SFM se define como la que aparece cuando se separa la punta de la
superficie de la muestra partiendo del contacto mecanico. Ademaés de esta adhesion
intrinseca entre punta y muestra, la fuerza de adhesion medida en SFM incluye la
fuerza de capilaridad que aparece al condensarse agua entre las dos superficies

(formacion de cuellos liquidos) cuando se realizan medidas al aire.”® *

Deformaciones Elasticas
Van der Waals Fuerzas Quimicas  Fuerzas de adhesion
Fuerzas de Friccion

Fuerzas Magneticas
Fuerzas Electrostaticas

00000,

C0OCCOOO O
LT

--.------.-----.-.----.-----.-.-----.------.---.’

No Contacto Contacto

Fig.1.8. Tipos de interaccién punta-muestra en funcion de la distancia entre ellas.
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1.4.2. El movimiento de la micropalanca
1.4.2.1. La deflexion de la micropalanca

Puesto que el fundamento en SFM es la medida de la interaccion entre la punta
y la muestra, es muy importante describir y entender esta interaccion. Cuando la
punta se aproxima a la superficie de la muestra de manera estatica, la interaccion
entre punta y muestra ejerce una fuerza que tira de la micropalanca. Esta
interaccion se puede modelar como dos muelles en serie, que representan la
micropalanca y la superficie de la muestra.” > Como puede verse en la Fig.1.9, d
es la deflexion o doblez de la micropalanca, z es la distancia punta-muestra y D la
distancia entre la base de la micropalanca y la superficie, donde D = d + z En
condiciones experimentales, D es la distancia que se varia mediante el elemento

piezoeléctrico.

VPun‘rc

up

Fig.1.9. Interacciéon entre la micropalanca del SFM y la superficie de la muestra
representada como la unién de dos muelles en serie, con un potencial elastico para la
micropalanca (Vpua) ¥y otro potencial para la superficie (Vi.,). Ademas se muestran las

distancias z, dy D.
El potencial asociado a este sistema serd la suma del potencial elastico de la

micropalanca (con constante de fuerza kuixo) mas el potencial superficial:

1
Viot(z,D) = Vsup + Ekmicro(D - Z)Z (1.7)
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Si aplicamos condiciones de equilibrio estable:

Wiot _ aVsup

F(z,D) = — 97 9z + Kmicro(D —2) =0 (1.8)
0%V, 0%V,
Kefec(z,D) = athOt = a;;‘p + Kpicro = 0 (1.9)

La ecuacién (1.8) nos da la posicién z de equilibrio y la ecuacién (1.9) nos da la
condicién de estabilidad. Si la micropalanca es muy blanda (ky,icro <), en presencia
de potenciales atractivos fuertes, la condicién (1.9) no se cumple y la punta salta
sobre la superficie. La distancia a la que sucede se denomina distancia de salto al

contacto y en ella se cumple que Kefec(Zsqiro, D) = 0.

1.4.2.2. La curva Fuerza vs distancia en aire: FvsAD

La curva que describe la deflexion de la micropalanca en funcion de la distancia
punta-muestra, se conoce como curva fuerza frente a distancia FvsAD. Cuando la
punta esta lejos de la muestra no actiian fuerzas y la curva es horizontal (Fig.1.10
tramo 1-2). En los alrededores del punto 2 (D~10nm) la punta empieza a ser
atraida por fuerzas conservativas (Van der Waals y electrostaticas) que doblan la
micropalanca hacia abajo. Estas fuerzas son débiles (~pN) y por tanto dificiles de
detectar en el modo de deteccién de fuerzas. Al sobrepasar el punto 2, punta y
muestra se encuentran lo suficientemente préximas como para que se forme un
cuello liquido a partir de la humedad existente en las superficies de punta y muestra.
Este cuello tira de la punta hacia la muestra abruptamente (punto 3). Este punto
se denomina salto al contacto porque a partir de este momento punta y muestra se
encuentran en contacto mecanico y la curva depende principalmente del caricter
hidréfilo de la muestra asi como de la dureza de la micropalanca, de la humedad

relativa, etc. Mas alla del punto 3 actian las fuerzas repulsivas.

Cuando la superficie es dura, la rigidez del contacto entre punta y muestra es
mayor que la constante de fuerza de la micropalanca y la curva FuvsAD crece

linealmente conforme punta y muestra se siguen aproximando (tramo 3-4 de la
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Fig.1.10), siendo la pendiente de este tramo la constante de fuerza de la

micropalanca:

OF (AD)
dAD

= kmicro (1-10)

Fuerza

>’I
=

5

Desplazamiento

Fig.1.10. Curva FvsAD ideal. La curva de acercamiento (azul) y la de alejamiento (roja)
tienen la misma pendiente en la zona de contacto. La fuerza de adhesién corresponde al

menor valor de la curva de alejamiento.

En la curva de alejamiento, la fuerza se va reduciendo siguiendo el mismo camino
que al acercarse. Sin embargo, debido a las fuerzas de adhesién, la punta no se
despega de la muestra para F(AD) = 0, sino que continua pegada hasta el punto 5,
que corresponde a un valor de fuerza F(AD) = —F,4,, donde F,45 > 0 es la fuerza
de adhesion. Hay que comentar que el ciclo completo de acercamiento-alejamiento
presenta histéresis, que el area bajo la curva tiene dimensiones de energia y que se

corresponde con la energia disipada en cada ciclo:

1 F?
Egi = -—240 (1.11)

2 kmicro
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1.4.2.3. La dindmica de la micropalanca

Si se hace oscilar la micropalanca cerca de su frecuencia de resonancia, su
movimiento es funcién del tiempo, y puede describirse en buena aproximacién con

la ecuacion de Newton de un oscilador forzado y amortiguado:

0%z

Wsup Mimicro®Wo 0Z
Mupicro 9c2 = - 92 + kmicro(D - Z) - P

0 o + Fy cos(wt) (1.12)

Donde @) es el factor de calidad de la micropalanca, wg su frecuencia de resonancia

libre, Muico 1a masa de la micropalanca y Fj cos(wt) la fuerza aplicada externamente.

En ausencia de interaccion entre punta y muestra y para amplitudes de oscilacion
suficientemente pequenas, la frecuencia de resonancia de una micropalanca libre de

seccion homogénea es:

k.. .
wo = |—=2  con Mefec = 0.24Mpyjcr0 (1.13)

mefec
Y la amplitud de vibracién A(w) es una funciéon de Lorentz centrada en w."

Cuando punta y muestra estan cerca, el potencial de interaccién actia como un

muelle con una k... variable:

0F;,(2)
kefec = kmicro + sz(;—z; (1.14)

Por lo que el gradiente de fuerza induce un cambio en la frecuencia de resonancia
del sistema (wei). Este cambio en ... provoca un desplazamiento en la curva de
Lorentz, hacia valores mas bajos en el caso de fuerzas atractivas y hacia valores

mas altos en el de fuerzas repulsivas:

kefec(z) —w, |1+ anup(Z)/aZ

mefec kmicro

(1.15)

Wefec =

En general, las interacciones tipicas como la de Van der Waals, la electrostatica
o las interacciones repulsivas presentan un comportamiento altamente no lineal, por

lo que la ecuaciéon anterior no tiene una soluciéon analitica. Se han publicado
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distintos trabajos con estudios teodricos y calculos numéricos que intentan resolver
este problema no lineal.* No obstante, si la amplitud de oscilacién es
suficientemente pequena, el sistema puede aproximarse a un oscilador arménico

forzado y amortiguado con una frecuencia:

0Fsy 0 O0Fy, a
w(2) = wo\/l 4 @I gy (14 32 @L0E) (1.16)

Emicro 2 Kmicro

1 0Fy(2)/0z

Aw(z) = 5 ®o (1.17)

kmicro

1.4.2.4. La curva frecuencia frente a distancia: ovsAD

En la Fig.1.11 se recogen las curvas tipicas de frecuencia frente a distancia
(wvsAD) de acercamiento y alejamiento. Estas curvas se obtienen con
espectroscopia de fuerzas trabajando al aire, y representan los cambios en @ debidos
a la interacciéon punta-muestra. Cuando la micropalanca se encuentra lejos de la
superficie de la muestra (tramo 1-2), oscila a su frecuencia de resonancia libre (wo).
Conforme comienza a acercarse a la muestra, la frecuencia de resonancia cambia de

valor debido a la interaccion entre punta y muestra.

>

Frecuencia

5
@
(!

£

s >

0 Desplazamiento

Fig.1.11. Curva wvsAD. Curva de acercamiento (azul) y de alejamiento (rojo).
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Las fuerzas en el tramo 2-3 son atractivas (Van der Waals y electrostética), por
lo que la frecuencia de resonancia del sistema disminuye. En el punto 3 se alcanza

el contacto con la superficie de la muestra y la micropalanca deja de oscilar.

En la curva de alejamiento, la oscilacion no se recupera hasta que punta y
muestra dejan de estar en contacto (punto 5). Este punto de separacion de la curva
de alejamiento no coincide con el punto 3 de contacto de la curva de acercamiento,
debido a la adhesién existente entre punta y muestra. A partir de este momento, la

micropalanca vuelve a oscilar con wq (punto 6).

Cuando se realizan experimentos de espectroscopia en medidas dinamicas, se
recogen simultdneamente tanto las curvas FvsAD como las curvas wvsAD. Haciendo
esto, se obtiene una medida de la interaccién punta-muestra como cambios en la
fuerza o como cambios en la frecuencia de resonancia. En este apartado hemos
asumido que las variaciones en la frecuencia de resonancia son independientes de la
amplitud de oscilaciéon, lo cual solo es cierto para amplitudes de oscilacion
suficientemente pequenas. Como se detallard més adelante, el empleo de pequerias

amplitudes de oscilacion tiene grandes ventajas en las medidas de SFM al aire.

1.5. Modos de operacion en SFM

En SFM existen diferentes modos de operacion que se suelen separar en modos
dindmicos o estaticos, dependiendo de si la micropalanca se excita externamente o
no a su frecuencia de resonancia. En ausencia de fuerzas eléctricas, magnéticas o de
capilaridad, la interaccién entre punta y muestra estd gobernada por fuerzas
intermoleculares. La curva de potencial de la Fig.1.12 es la tipica curva universal
de interaccion entre atomos, moléculas y también entre dos superficies, y en
particular, entre la punta y la superficie de la muestra en un SFM. Como puede
verse en la curva de potencial, la interaccién entre la punta y la muestra se
caracteriza por la existencia de dos regimenes: un régimen atractivo (F<0) y otro

repulsivo (£>0). Estos regimenes definen los dos rangos bésicos de interaccion en
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SFM: el rango de no contacto, en el que la punta no llega a tocar la muestra; y el
rango de contacto, en el que punta y muestra estan en contacto fisico. Atendiendo

a estos criterios se obtienen los modos de trabajo.

Contacto No Contacto Tapping
Ui2)
oot === P8
=>
2nm 74
Repulsivo Atractivo

Fig.1.12. Curva de potencial U(z). Describe la interaccion punta-muestra en funcién de

su distancia relativa z.

1.5.1. Modos estaticos

El modo de contacto es el modo estatico mas importante.”’ La punta esta
siempre en contacto mecanico con la superficie de la muestra. En este modo se
registran superficies topograficas de fuerza constante. Esto se consigue empleando

la deflexion del fleje causada por la fuerza normal como senal de feedback.

La resolucion lateral de las medidas en este modo esta limitada por el valor del
radio de contacto entre la punta y la superficie definido en la ecuacién (1.6). Este
modo es capaz de proporcionar imagenes de la periodicidad atémica en condiciones
ambientales, de superficies como mica, grafito (Highly Oriented Pyrolytic Graphite,
HOPG) y Au. Ademas de la fuerza normal, en el modo de contacto estan también
presentes siempre las fuerzas laterales. Suelen ser fuerzas de friccion aunque también
pueden provenir de la descomposicion de la fuerza normal. Producen torsiones de la

micropalanca y su deteccién se usa para la representacion de mapas de friccion.?04%
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Otro modo considerado estatico es el modo jumping.* En este modo se divide
la region que se quiere medir en un numero determinado de puntos. En cada uno
de ellos se realiza una curva FuvsAD que se analiza inmediatamente mediante la
electronica de control. La topografia se mide cuando punta y muestra estan en
contacto utilizando la fuerza normal como senal de retroalimentacion. En este modo
el contacto es, por tanto, intermitente y el desplazamiento entre puntos de medida
se realiza con la punta lejos de la superficie (sin fuerzas de cizalla). Los ciclos de
acercamiento y alejamiento de la punta, registrados en cada punto, se usan para

obtener mapas de adhesion.

1.5.2. Modos dinamicos

Los modos dinamicos (Dynamic Scanning Force Microscopy, DSFM) se iniciaron
a finales de los anos 80" y principios de los 90,*" como solucién a los danos que se
pueden causar en las superficies cuando se caracterizan en el modo de contacto,
debidos a las fuerzas de friccion a las que se someten. En DSFM la micropalanca se
hace oscilar a su frecuencia de resonancia con amplitudes de entre 1-100nm, y se
miden cambios en las propiedades vibratorias de la micropalanca debidos a las
interacciones punta-muestra. Las propiedades vibratorias pueden ser la frecuencia
de resonancia, la amplitud de oscilacion, o la fase entre la excitacion y la oscilacion

de la micropalanca.

Los modos dindmicos se diferencian por los parametros de feedback empleados
para medir la topografia de la superficie de una muestra. Existen dos tipos: el modo
dinamico de modulaciéon en amplitud, AM-DSFM, que emplea la amplitud
de oscilacion como parametro de feedback, y el modo dinamico de modulacién
en frecuencia, FM-DSFM, que emplea la frecuencia de resonancia como

parametro de feedback.

El modo AM-DSFM se utiliza mayormente en medidas la aire o en liquidos.*

Dependiendo del rango de interaccion que ve la punta se pueden diferenciar dos
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submodos AM-DSFM. El denominado modo de no contacto modulado en
amplitud NC-AM-DSFM se da cuando la amplitud de oscilaciéon no es muy
grande (<10nm) o para micropalancas relativamente blandas (kyicro~2 N/m). La
punta sélo recorre la parte atractiva del potencial durante cada oscilacién y no

mantiene contacto mecanico con la muestra en ningiin momento.

El conocido como modo "tapping" o contacto intermitente, se da cuando
en cada oscilacion la punta toca la muestra en el punto de retorno inferior. En este
modo se suelen emplear amplitudes de oscilacién grandes (5-50nm) y micropalancas
duras (kpmicro~40 N/m). Experimentalmente, trabajar con amplitudes grandes es
mas facil puesto que la relacion senal-ruido es muy buena y la oscilacién es muy
estable. Sin embargo, el anélisis de los resultados es complejo. Durante la oscilacion,
la punta recorre todo el potencial pasando del rango atractivo al repulsivo. El
potencial depende fuertemente de la distancia, y el sistema es altamente no lineal
debido a los efectos que introducen las variaciones en el gradiente de fuerzas durante
cada oscilacion.*'* Esto hace necesario el desarrollo de complicados algoritmos para

interpretar los datos para obtener informacién cuantitativa, 44!

En segundo lugar, cuando se miden muestras fragiles como pueden ser las
biologicas, se deben aplicar fuerzas muy bajas para que no se produzcan
desplazamientos de las moléculas o incluso cambios estructurales.” Para
conseguirlo, se ha de trabajar en el régimen atractivo, a grandes distancias entre
punta y muestra, lo que hace que la resoluciéon de las imagenes disminuya.*
Finalmente, cuando se trabaja en AM-DSFM, la interaccién entre punta y muestra
esta afectada por interacciones no triviales, dificiles de controlar, debidas al contacto
intermitente entre punta y muestra o a inestabilidades inducidas por la formacion

2 La presencia de estas inestabilidades, que cambian

y ruptura de cuellos liquidos.
la interaccion entre punta y muestra de una manera imprevisible, hace dificil medir

las propiedades fisicas de la muestra.

Este hecho es particularmente importante cuando se miden propiedades

electrostaticas mediante ESFM o SKPM. De cara a obtener datos cuantitativos, lo



28 1. Introducciéon

deseable es trabajar en un modo ideal de no contacto, en el que solamente estén
presentes fuerzas conservativas atractivas. Para ello, normalmente se utiliza el “lift
mode”, que consiste en realizar dos pasadas de cada una de las lineas de la imagen,
y en la que la linea empleada para electrostatica se toma a una distancia mayor que
la linea empleada para topografia, de forma que se asegure que sélo estan presentes

fuerzas conservativas.

Una medida de propiedades electrostaticas ideal seria tomada en el régimen
conservativo, preferentemente lineal, a la menor distancia posible de la muestra.
Para cumplir esto, se necesitan amplitudes de oscilacion muy pequenas, no
accesibles en los modos AM-DSFM. Una posible solucion para obtener
simultaneamente imagenes de topografia y electrostatica o magnetismo es trabajar
en el modo dindmico de modulacién en frecuencia FM-DSFM.* En este modo
la micropalanca se mantiene oscilando con una amplitud fija a su frecuencia de
resonancia, y los cambios en frecuencia debidos a las fuerzas que actiian entre punta
y muestra, sirven como fuente de contraste para formar imagenes topograficas con
un cambio de frecuencia constante. Este modo emplea amplitudes de oscilacion
pequenas (0.1-10nm) y se opera en el rango atractivo, por lo que punta y muestra

nunca estan en contacto mecanico.

Este el modo utilizado habitualmente en UHV.* También se ha utilizado en
liquidos, obteniendo incluso resolucion atémica.'’” Sin embargo, hasta hace unos
pocos anos no se ha empleado en medidas al aire.”™ Recientemente, se ha mostrado
que es posible trabajar en modo FM-DSFM al aire a pesar de la gran diferencia de
factor de calidad de la micropalanca en aire y UHV. El empleo de este modo en
medidas al aire con amplitudes de oscilacién pequenas (<2nm) se muestra superior
en términos de resolucion espacial y minimizacion de la interaccién entre punta y

muestra, cuando se compara con el AM-DSFM clasico. Es mas, combinado con

SKPM o ESFM es capaz de proporcionar informacion cuantitativa de propiedades

como el potencial de contacto.*
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2.1 La interaccion electrostatica

Las medidas de esta tesis se centran principalmente en el estudio de propiedades
electrostaticas en la escala nanomeétrica, por lo que en este capitulo se describe en
profundidad la interaccion electrostatica entre punta y muestra, asi como las

diferentes técnicas afines al SFM con las que es posible medir dichas propiedades.

2.1.1 El condensador plano paralelo y el potencial de contacto

En el caso general de dos superficies metalicas, entre las que se aplica una
diferencia de potencial (Fig.2.1), la interaccién o energia electrostatica (W)
asociada al campo eléctrico que se genera debido a la acumulacién de cargas en la

superficie, es de la forma:

& =
Wojoe = j dxdydz%’izz(x, y,7) (2.1)
vol

Donde &, es la permitividad del vacio y E es el campo eléctrico.! En el caso
particular de un condensador plano-paralelo, con dos placas metalicas de superficie
A separadas una distancia d, el campo eléctrico es uniforme y la integral es trivial.
La energia electrostatica que almacena el condensador cargado queda de la forma:

~QV =2 C(d)V? (2.2)

w =
elec 2

Donde es C =¢y,A/d y V la diferencia de potencial entre las placas del

condensador.

—— 'bias

E \

e e N L A A I e

Fig.2.1. Campo eléctrico E inducido entre las placas de un condensador plano paralelo

separadas una distancia d al aplicar una diferencia de potencial Vi entre ellas.
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En el caso general, cuando los materiales de las placas son distintos, la diferencia
de potencial V entre las placas, viene no sélo del voltaje externo aplicado ( Vi),
sino también del potencial de contacto (Vep) cldsico asociado con la diferencia de
funciones de trabajo (A¢) entre los dos materiales, Vep = Ag/e, (donde e es la carga

del electrén), por lo que: V = Vyi0s — Vep.

La funcién de trabajo (@) es el trabajo necesario para transferir un electrén desde
el nivel de Fermi (Er) de un sélido al vacio (Ev). La funcién de trabajo es muy
sensible al estado de la superficie de un sélido. Depende no sélo del material sino
también de la orientacion cristalografica de la superficie y cambia de forma
significativa en presencia de una capa de 6xido o de dtomos adsorbidos. Es incluso
sensible al estado en que se encuentren los atomos adsorbidos. De modo que la
funcion de trabajo varia de una zona de una superficie policristalina limpia a otra,
y pueden distinguirse zonas con distinta ¢ en una misma superficie.

El potencial de contacto surge cuando dos sélidos con funciones de trabajo
distintas (@1 Yy ¢2) (Fig.2.2(a)) con superficies enfrentadas se ponen en contacto
eléctrico (Fig.2.2(b)). En este caso, hay transferencia de algunos electrones desde
el cuerpo con menor funcién de trabajo (¢:) hacia el de mayor (¢1) hasta que los
potenciales electroquimicos (los niveles de Fermi) se igualan. La superficie del
cuerpo que cede electrones queda cargada positivamente, y la del que los recibe lo
hace negativamente, y se crea un campo eléctrico entre las dos superficies. El sistema
puede verse como un condensador al que adicionalmente se le aplica un voltaje
externo Vi (Fig.2.2(c)). Si se ajusta el Vi de forma que sea igual y contrario al
potencial de contacto (Vs = —Vcp), el condensador estara descargado y el campo
eléctrico serd nulo (Fig.2.2(d)). Si la ¢ de uno de los materiales es conocida, y se
utiliza como electrodo de referencia, midiendo el Vep, sera posible conocer la funcion

de trabajo del otro material.
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(a) (b) (c)
B P = ooe TF T T NG Ve "
¢2 qb — - =
$1 1 ] 1 é,
E.Fz T EFZ Epz
EF1 EF1 IQ EFz EF1 :
o= |J
Vbiﬂs Vbiﬂs = _VCP

Fig.2.2. Esquema de los niveles de Fermi para un condensador plano paralelo formado
por dos metales distintos: (a) placas desconectadas, (b) placas conectadas, (c¢) placas

conectadas a través de un Vi, (d) placas conectadas a través de un Vy;ps = —Vep.

2.1.2. El sistema punta-muestra

En el caso de un SFM, el sistema punta-muestra puede modelarse como un
-
condensador con una geometria compleja, en el que E no es uniforme y depende de

la distancia punta-muestra z (Fig.2.3).

N\ ]
=

N
Fig.2.3. Campo eléctrico E entre una punta metalica y sustrato separados 2.

Sin embargo, se puede seguir expresando la energia electrostatica entre una punta

metdlica y un sustrato como:
1 2
Weilec = _EC(Z: (i)V (2-3)

Donde la V=V,.-Ver es la diferencia de potencial entre punta y muestra y

C(z,,{;) la capacidad del sistema punta-muestra que depende de la distancia punta-
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muestra (z), e incluye toda la informacién relativa a la geometria del sistema

(¢;), tal como el radio de la punta (R), el angulo del cono (), la altura de la punta

(H), etc. (Fig.2.4).

H

Fig.2.4. Parametros geométricos de la punta.”

Para sustratos y puntas metélicos, la capacidad del sistema punta-muestra ha
sido ampliamente modelada para diferentes geometrias de punta. Se han obtenido
expresiones analiticas aproximadas para el caso mas sencillo de una punta metéalica
esférica.* Sin embargo, debido al largo alcance de la interacciéon electrostéitica, en
muchas situaciones no es suficiente este modelo simplificado de la punta, sino que
es necesario recurrir a modelos de la punta con geometrias mas realistas. Con esto
en mente, se han obtenido expresiones analiticas aproximadas que incluyen las
contribuciones del cono y de la micropalanca.” ” Para peliculas dieléctricas delgadas
y ciertas distancias punta-muestra se han obtenido expresiones analiticas

9.10

aproximadas generalizando la expresion obtenida para el caso metalico.”" Para

muestras dieléctricas gruesas, la capacidad de una esfera metélica situada préxima

a una capa dieléctrica gruesa se ha estudiado numéricamente.'!

Estrictamente hablando, la ecuacién (2.3) es valida sélo en el caso de puntas y
muestras conductoras o dieléctricas puras, donde tanto el Vep como la capacidad
no dependen de la distancia punta-muestra ni del Vi aplicado. En el caso de que
uno de los materiales sea un semiconductor, la funcién de trabajo del semiconductor
puede verse modificada al aproximarse a una superficie metalica debido al band

bending inducido.” En este caso, la ecuacién (2.3) tiene que generalizarse:

1
Weiec = — E C(Z,$i, Vbias) (Vbias — Ver (2, Viias) )2 (2.4)
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Como se vera en el capitulo 3, en el caso de muestras dieléctricas con cargas
localizadas, aparece un campo eléctrico adicional que no esta relacionado con la
funcién de trabajo, v el potencial que mediremos con el SKPM tendra distintas
contribuciones. Por esta razon, lo denominaremos de forma genérica potencial
Kelvin ( Vskpu), v s6lo en el caso de que no haya cargas Vsgpy = Vep. En lo que
resta de este capitulo estaremos en el caso sin cargas localizadas por lo que

identificaremos el potencial de SKPM con el Vep.

2.2. ;Cémo medimos la interaccion electrostatica y el potencial de

contacto?
2.2.1. Kelvin cldsico

El nombre de "microscopia de sonda Kelvin" tiene su origen en el método
macroscopico desarrollado por Lord Kelvin en 1898."* La técnica de sonda Kelvin
macroscopica tiene por objetivo la medida potenciales superficiales. Lord Kelvin
empleé un montaje de condensador de placas paralelas vibrantes, en el que el voltaje
aplicado a una de las placas vibrantes se controla de forma que la vibracién no
induce corriente (Fig.2.5). Una de las placas del condensador es la muestra,
mientras la otra es un metal conocido que se hace vibrar a una frecuencia w. Puesto
que la distancia entre placas oscila, la capacidad del condensador varia, generando
una corriente alterna en el circuito que conecta las placas. Esta corriente se anula
al aplicar a una de las placas un voltaje DC, que corresponde al Vep entre los dos

materiales.

En los experimentos originales de Kelvin, la verificacion de que no circulaba
corriente por el circuito, v por tanto de descarga del condensador, se realizaba
moviendo manualmente el condensador y midiendo el intercambio de carga con un
electrémetro, por lo que las medidas de Vep requerian tiempo y tenian una precision
limitada. En 1932, Zisman introduce la técnica de sonda Kelvin de condensador

vibrante,” en la que se hace vibrar periddicamente el condensador hasta que se
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alcanza un estado estacionario en corriente AC. Esta corriente se monitoriza
facilmente, y el voltaje DC se ajusta hasta que la corriente AC se anula. Esta forma
aumenta la sensibilidad drasticamente y reduce el tiempo de medida, por lo que se

ha convertido en el montaje de Kelvin estandar.®

-

EARTH
NS, ELECTROMETER

—;
A o ‘
B T
il
EARTH

Fig.2.5. Esquema de montaje para medidas de potencial de superficie con la técnica de

Kelvin."

2.2.2. Propiedades electrostdticas a escala nanométrica

La combinacién de las técnicas de SFM con otros métodos de medida, que
proporcionan acceso a las propiedades electrostaticas de las muestras en el rango de
los nanémetros ha abierto un amplio campo de aplicaciones. Técnicas afines
representativas de esta combinacion son la espectroscopia 3D electrostatica, el

SKPM y el ESFM.

Como ya se ha mencionado en el capitulo 1, en SFM, no se mide directamente
la interaccion punta-muestra, sino que se detectan las fuerzas o el gradiente de las
fuerzas debidas a dicha interaccion. La fuerza electrostatica correspondiente al

sistema punta-muestra descrito anteriormente puede escribirse como:

100z )

Felec - 2 T (Vbias - VCP)Z (2-5)
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Para el caso de amplitudes de oscilacion pequenas (ec.1.17), el cambio en la
frecuencia de resonancia lineal (fy = 2mwy) debido a la interaccion electrostatica

sera:

Afelec 1 aFelec 1 (?ZC(Z, fl)

fo 2k micro 07 M 022 (Vhias — Vep)?  (2.6)

Por lo que a partir de las medidas de Fie. v Afuec podemos obtener las derivadas

de la capacidad y el potencial de contacto, que nos permiten caracterizar el sistema.

2.2.2.1. Espectroscopia 3D electrostdatica. Imdgenes de interaccion de voltaje

Ademas de las imégenes de barrido o escaneo, con el SFM se puede hacer
espectroscopia. Si se fija la posicion (z,y) de la punta respecto a la muestra, y se
varfa s6lo la distancia 2, se recoge la interaccion I(z). Curvas tipicas de
espectroscopia SFM son las curvas fuerza frente a distancia y frecuencia frente a

distancia discutidas en el capitulo 1.

Una implementacion de la espectroscopia tradicional es la espectroscopia 3D, en
la que un parametro adicional A, relacionado con la interaccion entre la punta y la
muestra, varia para cada una de las distancias z medidas. De esta forma se adquieren
las llamadas imagenes de interaccion I(4,z). Nuestro objetivo es medir la interaccion
electrostatica, por lo que haremos iméagenes de interacciéon de voltaje. Este método

se explica ampliamente en el trabajo de Palacios-Lidén y Colchero."

En las medidas de esta tesis, se ha empleado el modo de espectroscopia 3D
variando el voltaje punta-muestra (Vi) (eje "rapido") para cada distancia z (eje
"lento"), acercando y alejando la punta hasta su contacto con la muestra. Asi, se
obtienen imagenes de la interaccion en las que en cada linea horizontal se ha variado
el voltaje. En la Fig.2.6 se muestra el montaje experimental para la toma de

imagenes de interaccion de voltaje.
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Data
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© F,

Fig.2.6. Esquema del montaje experimental empleado para registrar iméagenes de
interaccion de voltaje.

Con esta metodologia, para cada experimento se obtienen las imdgenes de
interaccion de voltaje, midiendo simultdneamente la fuerza normal F(z, Viw) y el
cambio de frecuencia Af(z, Vi), como funciones de la distancia y el voltaje punta-
muestra. En la Fig.2.7 se muestran imagenes de interaccion de voltaje tipicas

adquiridas con una punta metalica y una superficie de HOPG.

En el andlisis de datos, usamos el hecho de que cada linea horizontal F(z, Vis),
y Afies (20, Viiae) de una imagen de interaccién depende cuadraticamente del voltaje
punta-muestra, como puede verse en la Fig.2.7. Asi pues, el procesado se hace
ajustando cada linea de cada imagen de interacciéon a una pardbola de la forma
a(zo) + ¢(zo) Vpias — Ver(20))?. Una vez obtenidos los coeficientes a(z), c(z) y
Ver(z) para cada distancia punta-muestra z, podemos obtener las curvas a(z), ¢(z)
y Ver(z). Esta técnica permite medir de forma muy precisa la interaccion punta-

muestra.
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Fig.2.7. (Arriba) Iméagenes de interaccion de voltaje. (Abajo) Perfiles laterales que
muestran la dependencia parabodlica del voltaje con la interaccion electrostatica entre punta

y muestra. (a) F(2, Viies), () Afies (2, Viias)-

Como ya hemos visto en el primer capitulo (apartado 1.4), en el régimen
conservativo, y en ausencia de interacciones magnéticas, la interaccion punta-
muestra es debida a interacciones de Van der Waals y electrostaticas, y las

ecuaciones (2.3, 2.5 y 2.6) quedan:

HR 1 )
Wiot = Wyaw + Weiee = — E - EC(ZJ ¢i) Whias — Vep) (2.7)
HR 10C(z ()
F(Z: Vbias) = - 622 + E 0z l (Vbias - VCP)2 (2'8)

Afres(Z, Vpias) = — 373 2 §z2

kaicro

2 ,
o CARE R I —vcp)2> (29)



44 2. SKPM

Con el procesado descrito podemos obtener informacion de la interaccion de Van

der Waals (Fvaw(2) y Afvaw(2)), de la capacidad del sistema punta-muestra (C'(2)

y C''(2)) y del potencial de contacto ( Vep):

a(z) + ¢(2) Vpias — Ver(2))? (2.10)
HR
[ w@=-—
F(z,Vpigs) = 4 e (2) = laC(z ¢i) (2.11)
L F B 0z
Vep(2) = VCP
HR
apr(z) = kfo. 3,3
Aﬁ"es(z Vblas) - fO aZC(Z, (l) (2'12)
IR ae— P
k Ver(2) = Vep

Las curvas experimentales a(z) nos dan la informacion de la interaccion Van der
Waals en fuerza (ar(z)) v en frecuencia (apf(z)). Las curvas experimentales c(z
F 3 Af
nos permiten obtener la informacién de la capacidad tanto en fuerza (cp(z)), como

en frecuencia (car(z)), ajustandolas con la férmula derivada por Hudlet para

metales:’

, R%?(1-sen 6)
Cmetal (Z’ R' 9) = ZTCSO [(z(z+R(1—sen 9))) +

cos2@
. H Rsen@
+—m(tan2)2 <ln [M] -1+ m)] (2.13)

2

Cmetar(2, R, 0) = 2me,

RZ 1— 9 ( 2Z+R(1-sen 0) )
( sen 6) 22(z+R(1-sen 0))° T

+ L, Mg 2.14
ln(tang)z z+R(1—-cos 8)  (z+R(1-sen 0))2 ( )
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La expresién de Hudlet modela la geometria de la punta con una descripcién
realista que incluye las contribuciones del final de la punta y del cono. Por tltimo,
las curvas experimentales para Vep(z) nos proporcionan el valor del potencial de

contacto.

2.2.3. SKPM

La reduccion exacta del método de sonda Kelvin a escala microscopica tiene poca
sensibilidad, ya que el tamano de las placas es demasiado pequeno para generar la
corriente necesaria. Sin embargo, la micropalanca de un SFM es un sensor de fuerzas
muy sensible, que permite medir la fuerza electrostatica con gran precision. La
microscopia Kelvin (SKPM) o microscopia de fuerzas de sonda Kelvin (Kelvin Probe
Force Microscopy, KPFM) como también es conocida, fue desarrollada en 1991'%17

por Nonnenmacher' y Weaver!® y permite hacer imagenes de potencial de superficie

( Vskpum) con una alta resolucién espacial (~nm).

La técnica de SKPM emplea el mismo principio de funcionamiento que el método
de sonda Kelvin macroscopico, la aplicacion de un voltaje DC para minimizar el
campo eléctrico entre punta y muestra. Sin embargo, como veremos mas adelante,
en el caso de la SKPM se emplea como parametro de control la fuerza electrostatica
o el gradiente de la fuerza en vez de la corriente. En el caso de metales y
semiconductores, las medidas de SKPM determinan el potencial de contacto,
relacionado con la funciéon de trabajo de la muestra (Fig.2.8). En el caso de

aislantes, lo que se obtiene es informacion sobre cargas locales.'™
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‘ppunta - ¢(x,y)

e

Vskpm (X, ¥, 20) = Vep(x, ¥, 29) =

Regién 1: VCPl = (qbpunta - qbl)/e
Vepz = ((ppunta - )/e

Fig.2.8. Esquema de las medidas de SKPM para determinar el Vep (punta y muestra

conductoras).

En el SKPM, el voltaje entre punta y muestra se modula con un potencial
armonico Vyigs = Ve + Ve sen(wepect). Introduciendo esto en las ecuaciones (2.5) y

(2.6), la fuerza electrostatica y Afzec quedan de la forma:

10C(z,¢;) )
Felec = ET (Vdc-l'vac Sen Wepect — VCP) (2.15)

fO 62C(z, Zl)

4kmicro azz

Afetec = — (VdC+Vac Sen(welect) - VCP)Z (2.16)

Si en (2.15) y (2.16) desarrollamos el cuadrado del término entre paréntesis y

reordenamos, encontramos que tanto en la Fu. como en Af,,.. aparecen tres

componentes: un término dc (F5. y Af4.): un término en el primer arménico

Welec Welec ' : L 2Welec 2Welec v,
(F o€ y Af,,5°°) y un término en el segundo armoénico (F,;, ¢ y Af,, 2 ):
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( efllcec = aC(Z o) [Vﬂzc = WVac — Vep) ] (2.17)
Foee 1 Foee = X880 (e sen@ereet (2.18)
S W% 0S(2w,ect) (2.19)
’ Afsise = Zk:t()icro aZCa(ZZ;(i) [V%ZC %(Vdc - VCP)Z] (2.20)

2 .
Afelec < Af“’elec — fO d C(Z, (1)

(Vac — Vep)Vae sen(weect) (2.21)

fec kaicro 0z?
2Welec fo 0°C(z.4) Vi
L Afjoctec = T Tcos(ZweleCt) (2.22)

Los términos en el primer y segundo armonico se detectan mediante un lock-in.
La senal en el primer armoénico (ecuaciones 2.18 y 2.21) se utiliza para alimentar un
feedback que anula dicha senal sintonizando V,;. = —V.p en cada punto. De esta

forma se obtienen imagenes de potencial de contacto ( Vep).

Dependiendo de si se emplea para retroalimentar el feedback del SKPM la senal
de fuerza (ecuacion 2.18) o la de frecuencia (ecuacién 2.21), se distinguen dos modos
de operacion en SKPM. Si se emplea la senal de fuerza, Feleecl“, se habla de modo de
modulacion de amplitud AM-SKPM (Amplitude Modulation Scanning Kelvin Force
Microscope), mientras que si se utiliza la sefial de frecuencia, Afeleeclec, se habla de
modo de modulacion en frecuencia FM-SKPM (Frequency Modulation Scanning
Kelvin Force Microscope). Independientemente del modo empleado, las medidas de

SKPM se realizan mientras se opera en modos dindmicos de no contacto (NC-

DSFM).

En la Fig.2.9 se muestra un esquema del montaje experimental que se emplea

en AM-SKPM y en la Fig.2.10 el montaje experimental que se usa en FM-SKPM.
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Fig.2.9. Esquema del montaje experimental en AM-SKPM
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Fig.2.10. Esquema del montaje experimental en FM-SKPM

Si se observa el espectro de frecuencias de la micropalanca se pueden distinguir
la frecuencia de resonancia libre, empleada para las medidas de topografia, y las
frecuencias del primer y segundo armonico, empleadas para las medidas de

electrostatica. Generalmente, la frecuencia weie. se elige de forma que tanto ella como
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la frecuencia 2weec caigan fuera de la banda de resonancia, para que puedan
distinguirse claramente (Fig.2.11). No obstante, como veremos mas adelante, en
algunos casos es conveniente hacer coincidir weec con la frecuencia de resonancia del

fleje (fres) para aumentar la sensibilidad de la técnica.

Detector signal, mV

W,
10!
10 2 @ 2m
10-%
104
| 1 | |
0 20 40 60 b

Fig.2.11. Espectro de frecuencias de una micropalanca con fs=60kHz, medido con un

0 Frequency, kHz

amplificador lock-in (Vbias=0.5V, weec=21kHz) sin hacer feedback para compensar el Vcp.
Imagen extraida de la ref."”

2.2.3.1. AM-SKPM vs FM-SKPM

Como hemos visto, el modo AM-SKPM minimiza la interaccién electrostatica
utilizando la senal de fuerza electrostatica. Este modo se emplea usualmente a la
vez que se mide en AM-DSFM, por lo que se hace uso del denominado lift mode,
en el que la medida de SKPM se hace en una segunda pasada tras alejar punta-
muestra unas decenas de nm para asegurar una medida en régimen conservativo.
Esto tiene la desventaja del gasto de tiempo y de inestabilidades mecanicas y de
deriva, debidas a la posible formacion de cuellos liquidos y variacion de la distancia

punta-muestra, y sobre todo la pérdida de senal que implica tener que alejarse.
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Una mejora de este modo es el modo AM-SKPM de resonancia potenciada,
que consiste en emplear como welec €l segundo modo de oscilacion de la micropalanca.
El uso de dos modos de resonancia independientes posibilita medir simultaneamente
topografia y potencial Kelvin, por lo que debe emplearse en combinacién con FM-
DSFM para la topografia, si se quieren obtener medidas de potencial de contacto
correctas. Este modo mejora la sensibilidad en la deteccion de la fuerza
electrostética, lo que permite usar V,. méas pequenos (~100mV) de lo habitual
(~1V). El uso de V,. més pequenos disminuye el fondo electrostitico constante
debido al término en DC (Fe%gc) que afecta a la imagen topografica. Ademas reduce
la posibilidad de induccion de band bending en la superficie de semiconductores
(asociada a grandes V,.) que llevaria a una incorrecta determinacion de la funcién

de trabajo.'

El modo FM-SKPM minimiza la interaccion electrostatica haciendo uso de la
senal de frecuencia, proporcional al gradiente de la fuerza electrostatica. Como
hemos comentado, la frecuencia wq.. debe elegirse en un rango apropiado. Si se
escoge demasiado baja, el piezo-escaner puede empezar a oscilar a wae, por lo que
puede haber acople (cross talk) con la topografia. Por otro lado, el ancho de banda
del PLL determina el limite superior. Si w... es demasiado alta, el acople disminuye
pero la intensidad de la sefial de la fuerza electrostatica también disminuye debido
al ancho de banda restringido del PLL. Al igual que en el modo AM-SKPM, cuanto
mayor sea V.. mayor sera la sensibilidad a costa de la influencia en la topografia y
una posible induccién de band bending en el caso de muestras semiconductoras.

Valores tipicos de estas magnitudes son ..~ 1-10kHzy V..~ 0.5-3V.!8

Como ya hemos comentado en el primer capitulo, Afi.. es una senal que
proporciona mayor resolucion lateral y menor ruido que la senal de fuerza, ademaés

de proporcionar resultados mas cuantitativos de los valores de Ver (Fig.2.12).7202!
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Fig.2.12. Comparaciéon entre las imagenes de SKPM, histogramas y graficas de valores
de Vskpum para una muestra de alcanotioles depositados sobre Au (a) AM-SKPM (b) FM-
SKPM.%

2.2.4. ESFM vy otros modos de medida

Como hemos explicado, el feedback en SKPM minimiza la interaccién
electrostatica entre punta y muestra aplicando un V. = —Vp. Si no se hace
feedback para anular el término en el primer armoénico, y en su lugar se recogen
directamente las senales que salen del lock-in:

ppose —__Jo 0%C@ Q)
fec kaicro 0z2

fo 0%C(z4) VE
kaicro 0z° 4

(Vac = Vep)Vac (2.23)

Afzwelec _

elec

(2.24)

Diremos que en este caso tenemos imagenes de ESFM, de las que también se
puede extraer informacion relativa a las propiedades electrostaticas de la muestra,
si se analizan adecuadamente. Aunque a continuacién nos centramos en las seriales

de frecuencia, en las senales de fuerza puede hacerse un andlisis similar.

Una ventaja del ESFM respecto al SKPM, es que en este modo de medida es

posible obtener imégenes a mayor velocidad, puesto que no hay que hacer el feedback



52 2. SKPM

del SKPM. Para obtener una razén senal-ruido razonable en SKPM, la constante
de tiempo del controlador del Kelvin suele mantenerse en 6rdenes de 1-10ms, lo que
limita la velocidad de barrido a unos pocos segundos por linea. Otra de las ventajas
del ESFM es que se puede variar el Vy. aplicado a la punta, con la finalidad de
polarizar el sistema punta-muestra. Esto resulta util en semiconductores para
estudiar fenémenos como el band-bending y diferenciar entre cargas libres o

localizadas.®

Sin embargo, una desventaja del ESFM es que, a pesar de ser una técnica mas
simple de implementar experimentalmente que el SKPM, no proporciona una

medida cuantitativa del Vip.

Hay que notar también que la senal ESFM del primer armonico presenta, ademas
de la dependencia en la diferencia de potencial (V4. — Vep), una contribucion
relacionada con la capacidad del sistema, que hay que tener en cuenta. Variaciones
locales en esta contribucion apareceran con diferente contraste en las imagenes de
ESFM y podrian atribuirse de forma errénea a variaciones del Vcp. Este efecto es
mucho menor e incluso despreciable en las imagenes de SKPM, ya que anula

directamente la diferencia de potencial (V. — V¢p).

Informacién adicional sobre la capacidad puede obtenerse de la senal del segundo
armonico, ecuacion (2.24).%% Como este término es independiente del voltaje dc
aplicado Vi v del Vep, sélo depende de la segunda derivada de la capacidad. Este
tipo de medidas se lleva a cabo usando un canal adicional en el lock-in, en el que se

sintoniza la senal de 2.

En la Fig.2.13 puede verse un ejemplo de imagenes de topografia, ESFM y
SKPM tomadas en una misma muestra de HOPG sobre la que hay depositado un

surfactante (sodio dodecil sulfato, SDS).
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Topografia*

Fig.2.13. Imégenes de 2.4pm x 2.4pm de HOPG con recubrimiento de SDS. (a) y (c)
Imagenes de topografia tomadas en FM-DSFM (Az=2.5nm) (b) Imagen de ESFM
(Az=200mV) (d) Imagen de FM-SKPM (Az=300mV).

Finalmente, comentar que el término en de, ecuacion (2.20), contribuye a la senal
topografica como un fondo o background electrostatico constante, especialmente si
se trabaja en FM-DSFM. De ahi que sea mejor usar valores de V.. lo menores posible
para reducir este fondo. Es mas, en casos de muestras con valores muy distintos de
Ver de unas zonas a otras (como la inyeccion de carga en superficies aislantes que

se abordara en el siguiente capitulo), puede haber una injerencia importante de los
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valores del término en dec en la senal topografica, que genere artificios topograficos
(Fig.2.14(a)). Este acople de la senal de electrostatica con la topografia se elimina

al hacer SKPM y compensar el Vep, como puede verse en la Fig.2.14(c).

Fig.2.14. Iméagenes de 400nm x 17nm de una misma zona de una muestra de HOPG

con recubrimiento de PMMA en el que se ha inyectado carga. (a) y (c) Imdgenes de
topografia registradas en FM-DSFM (Az=4nm). (b) Imagen de ESFM (Az=300mV)
correspondiente a (a). (d) Imagen de FM-SKPM (Az=80mV) correspondiente a (c).

2.3. Modos de medida utilizados para esta memoria

Todas las medidas presentadas en esta memoria se han realizado utilizando la
variacion en la frecuencia de resonancia como senal del sistema de retroalimentaciéon
de topografia (FM-DSFM) mientras que el potencial Vskpy se ha adquirido

simultaneamente con FM-SKPM.

Las micropalancas que hemos empleado son de Si dopado (Olympus OMCL-
AC240TM-R3) recubiertas de Ptlr. La constante de fuerza nominal es de 3N/m. La
frecuencia de resonancia libre (f..) de estas micropalancas esta en torno a 70kHz, y
para la senal electrostatica empleamos una frecuencia wa..~7kHz y una amplitud

Vie= 500mV.
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3.1. Motivacién y objetivos

Como se ha visto en el capitulo 2, la interaccion electrostatica ha sido
minuciosamente  estudiada  para  sistemas  punta-muestra  conductores,
semiconductores o aislantes. Sin embargo, la expansion del uso de las técnicas de
SKPM para la caracterizacion de nuevos materiales, incluye sistemas con presencia
de cargas localizadas tales como especies organicas e inorganicas adsorbidas en

1 sistemas desordenados de conduccién por hopping,™®

sustratos dieléctricos,’
defectos de borde y puntuales o nanopatrones electrostiticos.”? En presencia de
cargas localizadas, la interpretacion cuantitativa de la senal de SKPM (el potencial
de la senal de Kelvin, Vskpn) es todavia hoy motivo de debate." Cualitativamente,
una carga localizada o atrapada en una superficie aparece como un dominio de
potencial en la imagen de SKPM. Sin embargo ni la cantidad de carga ni la
distribucién espacial de ésta pueden inferirse de forma directa, sino que es necesaria
una mayor modelizacion tedrica que incorpore todas las variables implicadas en el
problema. El Vskpu debido a cargas localizadas, depende de la distancia punta-
muestra, de parametros geométricos (radio de la punta, angulo del cono de la punta,
etc.) y de la permitividad relativa (&, = €/¢y) del medio circundante a la carga."
No existen expresiones analiticas para resolver este problema, ni siquiera para las

geometrias mas sencillas, por lo que hasta en estos casos se requieren simulaciones

numeéricas.

Recientemente, se han hecho algunos progresos, como modelar a través de la
aproximacion de punta esférica cargas puntuales cercanas a una superficie metalica

randes islas dipol 12 Asimi han hecho simulaci :
y grandes islas dipolares. simismo, se han hecho simulaciones numeéricas para
moléculas depositadas sobre aislantes y para grandes dominios de carga
nanoestructurados depositados sobre PMMA, con geometrias de punta mas
realistas.* ” Sin embargo, no hay un método que permita abordar el problema de

forma general y sencilla.
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En este capitulo, se propone una aproximacion que permite modelizar e
interpretar las imagenes de SKPM de muestras aislantes con presencia de cargas
localizadas en su superficie, basada en el método de las imagenes. Usando una
aproximacién de punta esférica (despreciando las contribuciones del cono y de la
micropalanca) se analiza la interpretacion cuantitativa del Vskpw, en funciéon del
modo de medida SKPM (AM-SKPM o FM-SKPM) y se estudia la dependencia del
Vskpnm con la distancia punta-muestra, asi como la resolucién lateral obtenida al
adquirir imagenes. En primer lugar, se estudiara el Vskpm debido a una carga
puntual localizada en la superficie de un dieléctrico semi-infinito, para
posteriormente generalizar el problema a pequenos dominios de carga. Una vez
establecido el modelo, se validaran sus predicciones mediante una comparacion
sistematica con las medidas experimentales realizadas en dominios de carga de
diferentes tamarios, inyectados en peliculas discontinuas del polimero PMMA. A
partir de las iméagenes de Vskru, se obtiene el tamarnio lateral y la carga total de los
dominios de carga con el modelo, y estas predicciones se confirman mediante curvas
de espectroscopia. Finalmente, se discuten los efectos de la geometria real de la

punta, y se determinan los parametros de medida mas adecuados.

3.1.1. Interaccion electrostdtica en presencia de cargas localizadas

Cuando hay una carga localizada g en el sistema, la ecuacién (2.3) del capitulo
anterior debe ser modificada para tener en cuenta la polarizaciéon inducida por la
carga en la punta y en la muestra. Esto se consigue anadiendo términos adicionales.

Siguiendo la notacién de referencia,' la energia electrostética es:
Welec (Vbias) = Uy (Z' Er) Zi: Q) + Uy (Z' Er) (i» Q)(Vbias - VCP) + Uz (Z' Er) Zi)(Vbias - VCP)Z (3'1)
La polarizacién genera un potencial que es independiente de (Vi Ver) v que
interactiia con la carga, y queda descrito por el término u. El término u, es debido

a la interaccion de la carga con el potencial generado por el condensador y es

proporcional a (Vi Ver). El término u, = —C(z,&,,{;)/2, es la energia del
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condensador, que es independiente de las cargas localizadas. Las ecuaciones

correspondientes para la fuerza electrostatica y el cambio en la frecuencia son:

du, du1 du, 5
Felec = E (Vblas VCP) + (Vblas VCP) (3.2)
Af olec 1 dF 1 (d? d? d?
f—ol = - 2k dz = - 2k ( d;o dzuzl (Vblas VCP) + " (Vblas VCP)Z) (3-3)

Notese que ambas ecuaciones conservan la dependencia parabélica con el voltaje.
El calculo de los términos u, w1 y w2 no es directo y depende significativamente de

la geometria de la punta y de &;.

Para sustratos metdlicos (&, = o), el término u,, relacionado con la capacidad,
ha sido ampliamente modelado para diferentes geometrias de punta. Diversos
autores han obtenido expresiones analiticas aproximadas no solo para una punta
metalica con forma esférica, sino también para geometrias mas realistas que incluyen
las contribuciones del cono y de la micropalanca.'? ' Para muestras dieléctricas, la
capacidad de una esfera metéalica situada préoxima a una capa dieléctrica gruesa ha
sido estudiada de forma numérica.'”'® Para peliculas dieléctricas delgadas y ciertas
distancias punta-muestra, se han obtenido expresiones analiticas aproximadas
generalizando la expresion obtenida para el caso metdlico.”™ Los términos uyy i,
relacionados con la carga localizada, requieren calculo numérico, y se han obtenido

para unas pocas geometrias especificas del sistema.' #1920

3.2 Modelizaciéon tedrica
3.2.1 Modelo esfera frente a carga puntual

Para calcular Fi.. and Afi./fi en presencia de pequenas cargas localizadas,

2 En primer lugar,

utilizaremos un modelo basado en el método de las imégenes.
discutimos el caso de una carga puntual localizada en el interior de una pelicula

dieléctrica semi-infinita (e). Como puede verse en la Fig. 3.1, el modelo empleado
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se basa en una punta esférica metélica de radio R, que se encuentra a un voltaje

fijo Viis, proxima a una pelicula dieléctrica semi-infinita (e:).

L

Fig. 3.1. Representacién esquematica de las cargas imagen inducidas en la esfera
metalica y la pelicula dieléctrica. Los circulos llenos y vacios se corresponden con cargas
iguales y de signo opuesto. Las cargas negras son inducidas por el Vi, mientras que las
rojas lo son por la carga localizada ¢o. Por simplicidad ¢ se ha situado en 7, = (0,0,0), pero
puede generalizarse a cualquier 7y = (Xq, Vo, %), con zo < 0 como se explica en el texto

principal.
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3.2.1.1. Método de las imagenes

Al aplicar el método de las imégenes al problema anterior, el potencial Vi.. de
la esfera metalica se sustituye por el de una carga puntual situada en el centro de
la esfera (Q = 4mwegRVyias), que induce un conjunto infinito de cargas imagen en el
interior del dieléctrico (Q;) asi como en la esfera metélica (Q;) representado por

circulos negros en la Fig.3.1. Todas estas cargas son proporcionales a V..

Si situamos el origen de coordenadas en la superficie del dieléctrico y el centro
-
de la esfera en Ry = (0,0,z + R), las cargas imagen Q; en la esfera metélica y sus

.
posiciones R; = (0,0, z;), pueden obtenerse de forma analitica (para z y & conocidos):

SQiR =1 34
: = = ver, O .
Ql+1 (Z+R) +Zl' (l' Y ) ( )
RZ
Zi+1:Z+R_Z-|-R—-|—Zi (l:l,,OO) (35)

Las correspondientes cargas imagen Q; en el dieléctrico se obtienen ficilmente

teniendo en cuenta que Q; = —sQ;, con s = (g, —1)/(e, + 1) y I_?)l' = (0,0, —z;).

Del mismo modo, la carga puntual q localizada en el interior del dieléctrico 7 =
(x0, Y0, Zp) (con zy < 0), genera una sucesion infinita de cargas imagen dentro de la
esfera (q;) y del dieléctrico (q; = —sq; vy 77 = (x;,¥i, —2z;)) representada por puntos

rojos en la Fig. 3.1.

Hay que tener en cuenta que el apantallamiento sufrido por ¢ al ser depositada
en la superficie del dieléctrico (z, = 0), hace que la carga efectiva sea qo = (1 — s)q.
Conocidos zy &, las cargas q; dentro de la esfera y sus posiciones 7; = (x;, y;, z;) se

obtienen analiticamente:

R
91 = ~do con dy = ng +v2+ (z+ R —zy)? (3.6)
0

(3.7)
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R
Giv1 = Sqig, con d; = \/xlz +y2+@Z+R+2z)? (i=1,..,0) (3.8)
A

R R?> R? (z+ R + z;)R? _
Tiz1 = | X; — (i=1,..,0) (3.9

i—,Yi—5,Z+R
iz qz 2

Una vez que se han calculado todas las cargas imagen, podemos obtener los
correspondientes términos de la Fu.. El término u, (relacionado con la capacidad
y proporcional a Vi4,,) se calcula teniendo en cuenta la interaccién entre todas las
cargas imagen Q; (negras dentro de la esfera) y las Q; (negras dentro del dieléctrico).

Para una z dada:
(ee]
du, 1 Q:Q;
— = — (3.10)
dz 4w £ |§ _§|
i,j=1 |1 J
Asimismo, el término w se obtiene teniendo en cuenta las interacciones de la
carga puntual go con las cargas imagen Q; (negras dentro de la esfera), de las cargas
imagen q]'- (rojas dentro del dieléctrico) con las cargas imagen Q; (negras dentro de

la esfera) y de las cargas imagen q; (rojas dentro de la esfera) con las cargas imagen

Q; (negras dentro del dieléctrico):

du; 1 Q9 N Qiq; N Q:q;

SR -n S\B-# |R-#

Finalmente, el término u, independiente de Viw., se calcula sumando la
interaccién de la carga puntual gy con las cargas imagen q; (cargas rojas dentro de
la esfera) y de las cargas imagen q; con las cargas imagen q; (cargas rojas dentro
del dieléctrico):

[ee] oo

dug doqi 99
=t T (3.12)
= Tl G A7 - 7|
Calculando numéricamente ug, u; y u, para distintas zy sus derivadas ug, uy' y

u; , se obtienen las contribuciones a Fu. y Afie/fi respectivamente. Para estos

calculos utilizamos un programa implementado en Fortran.
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Para poder reproducir el campo electrostatico en la region exterior al dieléctrico

y a la esfera, seria necesario un conjunto infinito de cargas imagen. Sin embargo, en

la practica, podemos truncar la serie usando un procedimiento propuesto por

Sadeghi et al.”* Para un z dado, las posiciones de las cargas imagen tienden a un
? .

punto definido que se calcula analiticamente:
Zins = (Vz2 + 22R) (3.13)

Ademés, para las cargas imagen, cuando i > 1 se tiene:

2SR
Z+R+me

Qi+1 = AQ;, A (3.14)

En lugar de truncar la serie (tras los primeros m-1 términos) y despreciar todas
las cargas restantes, se trata de anadir una ultima carga imagen ubicada en el punto
al que tienden las posiciones de las cargas imagen (zur), y con una carga (Qis) que

es, aproximadamente, la suma de las cargas restantes:

[00] Q _)
Qg = ) A =72, Rinp = (0.0, 2inp) (3.15)
i=m

El ntiimero de cargas imagen (m) es fijo en funcion de la precision que deseemos,
en nuestro caso, m se sigue aumentando hasta que la diferencia de carga total
(Qtotar) entre iteraciones sea menor que un orden de magnitud considerable, tal
como 10712;

2m-—1

Qliear — Qs = ZQl Z 0+ (3.16)

Para las cargas imagen g;, hacemos una aproximacion similar en relacion a la

carga localizada. Aunque qq no se situase en el eje z, puede demostrarse que:

q 4 -
Qinf = Z Aq; = 1—211 » Ting = (0,0, zi5) (3.17)

i=m

Donde m y m'son diferentes y se optimizan por separado.
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3.2.1.2. El término uy

El término uy se genera por la polarizacion que induce la carga localizada en la
punta e interacttia con la carga en si misma.” Los términos electrostéticos uy y ug
correspondientes a Fu.. v Afue/fo respectivamente y en funcién de z, se muestran
en la Fig.3.2(a) y 3.2(b). El principal efecto de estas senales independientes de
Viias durante la adquisicion de imagenes es cambiar z cuando se esta barriendo sobre
la carga, lo que puede producir artificios topograficos. Este efecto es especialmente
relevante cuando se esta midiendo en FM-DSFM en comparacion con AM-DSFM,
porque se suma a la interaccion de Van der Waals que se usa en este modo para el
feedback de topografia. Sin embargo, como puede verse en la Fig.3.2, uj y ug son
importantes solo a distancias de trabajo muy cortas (<0.1R). Por tanto, pueden
despreciarse en las condiciones tipicas de medida al aire, aunque pueden ser

importantes y deberian considerarse en ultra alto vacio (UHV) y bajo ciertas

circunstancias.
(a) © (b)00
-20 - 4000
& ®
=
F € 2= 3000
<5 401 ' G
— o]
N S
k) <, 2000 g,
$-60 - =
3 “o
1000 -
-80 4
T 0 T
0.01 _ 04 1 0.01 0.1
Distancia punta-muestra (1/R) Distancia punta-muestra (1/R)

Fig. 3.2 (a) us(z,6,q=1,R=1,x=0) y (b) ug(z,&,9=1,R =1,x = 0) en funciéon
de la distancia para una carga puntual situada en una pelicula dieléctrica de €, = 2.5, 3, 4.1,

5,7, 10 y 15.
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3.2.1.3. Los términos u; y us

Los términos electrostaticos uy (uy) yu, (uj) correspondientes a la a Fue
(Afaec/ fo), obtenidos con el método de las imagenes en funcion de z y para distintos
valores de¢,, se muestran en la Fig. 3.3(a) y 3.3(c) (Fig. 3.3(b) y 3.3(d)). Como
puede verse en la Fig.3.3(a) y 3.3(b), los términos u;y u; disminuyen
monotonamente con z. Respecto a la dependencia con & observamos dos
comportamientos opuestos. A larga distancia (z > R), la interaccién entre la carga
en la superficie (¢) y la primera imagen en la esfera (():) domina y es la principal
contribucién a uj (uj). Debido al apantallamiento de la carga inicial por el

dieléctrico, la interaccion disminuye conforme & aumenta.

®

1—5 R 10—§
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AN 2 1
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Fig. 3.3. (a) u; y (c) u) términos correspondientes a la Fy. (b) uy' y (d) uj términos
correspondientes a la Afucc/fi Afyes/fres como funcién de z para distintos & = 2.5, 3, 4.1,

5, 7,10 y 15.
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A corta distancia (z < R), todas las cargas son importantes y deben considerarse
las interacciones entre todas ellas. Las cargas imagen inducidas tanto en la esfera
como en el dieléctrico, son mas grandes cuando ¢ aumenta, lo que lleva a una mayor
interaccion. Los términos u; y uj relacionados con la capacidad e independientes
de la carga, se muestran en la Fig.3.3(c) y 3.3(d), y reproducen el comportamiento

encontrado para peliculas gruesas dieléctricas en calculos numéricos previos.'

3.2.2. Contraste y resolucion lateral en SKPM

Como se explico en el capitulo 2, la técnica de la SKPM se basa en la aplicacion
de un voltaje DC ( Vskpm) para minimizar la sefial de la interaccion electrostatica. '
Si hay cargas localizadas presentes, el Vskpu se corresponde con el minimo de la
pardbola dada por las ecuaciones (3.2) o (3.3) (Fue 0 Afucc/fy respectivamente)
segun se trabaje en AM-SKPM o en FM-SKPM"

AM 1 %
Vskpm = (‘5@ + VCP> (3.18)

dz

1 2
Vikhm = __diz + Vep (3.19)

Puesto que la contribucion del Vep al Vsgpw acaba siendo un valor constante
(offset), a partir de ahora lo obviaremos suponiendo Vep = 0V, y en la siguiente
discusion se centrard la atencion en la dependencia del Vskpm con las cargas
localizadas. La Fig.3.4(a) y 3.4(b) muestran las graficas del V&g v del V&L
frente a z para una punta situada encima de la carga puntual ¢ y para distintos
medios dieléctricos. Como cabria esperar, un aumento del & del dieléctrico se
traduce en una reduccion de la senal de Vskpy debido a que el apantallamiento es
mayor. Cuando la punta estd muy cerca de la muestra (z < R), tanto el Vigay como
VEM | dependen de z siendo esta dependencia més acusada en la senal del V&Xby.
Cuando la punta se aleja de la muestra (z > R), ambas sefiales convergen a un

mismo valor que puede calcularse analiticamente en el limite z = oo:
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pcarga _ 2(1-s)q
SKPM 41Ey SR

(3.20)

La carga total ¢, puede obtenerse de la ecuaciéon (3.20), si se conocen Ry &, tanto
de las medidas de AM-SKPM como de FM-SKPM. No obstante, hay que tener
presente que el modelo que estamos usando no considera las contribuciones del cono
ni de la micropalanca, que pueden tener un papel importante a largas distancias

punta-muestra.

(@)

0.5
r'r:!: 0.4 -

o
w

Z 0.3-

-1

AM
SKPM

> 0.2-

0.1 ] 1 10
Distancia punta-muestra (1/R)

Fig.3.4. (a) V&M (z,e,q=1,R=1,x=0) y (b) Vi (z,6,q=1,R=1,x=0) en
funcién de la distancia para una carga puntual situada en una pelicula dieléctrica de €=

2.5,3,4.1,5,7 10 y 15.
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Ademas de la dependencia del Vskpy con la distancia punta-muestra, se ha
estudiado su dependencia con la distancia lateral (plano xy), por medio del calculo
de perfiles laterales del Vskpum para diferentes z. De este modo, puede estudiarse la
formacion del contraste en las imagenes de SKPM y el tamaio lateral aparente de
la carga puntual en los modos AM-SKPM y FM-SKPM. Como puede verse en la
Fig.3.5(a) y 3.5(b), los perfiles laterales de la sefial Vagoy tienen una resolucién
lateral ligeramente mayor que los de la sefial Végy, confirmando los resultados
obtenidos previamente por Neff y Rahe.* Asimismo, para distancias punta-muestra
en medidas al aire tipicas, se observa que la presencia de una carga localizada podria
estar afectando a los valores del potencial Kelvin incluso lejos de la carga (se observa

una dependencia o< 1/7).

Los resultados teodricos obtenidos permiten concluir que, en presencia de cargas
localizadas, no sélo la resolucion lateral esta determinada por el radio de la punta
y por z (como en cualquier técnica SFM relacionada) sino también el valor del Vskpu
lo esta por R, & y z de forma critica. Esto es, la resolucion de la técnica depende
del sistema concreto que se mida (1e medido a una z = 1R con R = 20nm lleva a
una senal Vsgpm = 185mV para un material de & = 3, mientras que un material de
& = 10, lleva a una sefial mucho menor, Vskpn = 43mV). Desde el punto de vista
experimental, estos resultados implican que lo deseable es trabajar con puntas
afiladas y distancias punta-muestra pequenas para asegurar que la senal es
suficientemente grande para ser detectada. Ademas, se ha visto que utilizando el

modo FM-SKPM se alcanza una resolucion lateral mayor.
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0 1 2 3 4 5
Distancia lateral (1/R)

Fig.3.5. Perfiles tedricos (a) Végauy (b) V&Ay para una carga puntual situada en la
superficie de una pelicula dieléctrica gruesa de & = 4.1 para diferentes distancias punta-

muestra z = 0.5, 1, 3,4, 5,6, 7, 8,9 y 10 (en unidades de R).
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3.2.3. Dominios de carga de tamano finito

El modelo de carga puntual es una buena aproximacion para defectos puntuales,
sin embargo, en muchos sistemas la carga se extiende sobre una regién (dominio de
carga) con una longitud caracteristica conocida como longitud de localizacién. En
esta seccion, exploramos la dependencia del Viskpy con el tamano del dominio de
carga representado por un disco de radio r con una carga q distribuida

homogéneamente.

Para generalizar el caso de la carga puntual al de pequenos dominios de carga,
consideramos un disco de carga (de radio r) ubicado en el dieléctrico (Fig.3.6). La
densidad de carga continua del disco la aproximamos por una densidad discreta
considerando una red cuadrada, con constante de red a, y colocando una carga
dqo = qo/ma? en cada punto de la red interior al circulo. De este modo, se pueden
calcular y almacenar todas las cargas imagen de todos los puntos de la red. Para
asegurar que a se ha seleccionado correctamente y que se obtiene suficiente precision

se verifica que u; no depende de forma apreciable de a.

Volvemos a calcular con el programa de Fortran, el conjunto de cargas imagen,
y los términos electrostaticos u; (uy) yu; (uj) correspondientes a la a Fue
(Afuec/fo) en funcién de z para el caso de un disco de carga con varios tamanos de
radio r (0.2R, 0.5R, R, 2R, 5R, 10R, 20R, 50R). Con esto, podemos obtener el Vskpu
para el caso de una distribucién de carga de tamano finito con las ecuaciones (3.18)

y (3.19).
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Fig.3.6. Representacion esquemaética de las cargas imagen inducidas en la esfera metalica
v la pelicula dieléctrica para el caso de un disco de carga. Los circulos negros llenos y vacios
se corresponden con cargas iguales y de signo opuesto inducidas por el V.., mientras que
los casquetes esféricos rojos y rosados se corresponden con dominios de carga iguales y de

signo opuesto inducidos por el disco de carga q,.
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La Fig.3.7 muestra los potenciales VaMy v Vdidby en funcién de z (distancia
punta-centro del dominio de carga) para distintos radios del disco de carga y para
& = 4.1. A larga distancia (2>>ry z>R), el Vskpu converge al limite de carga puntual
(sea cual sea el tamano del disco de carga), y la carga total puede obtenerse de la
ecuacion (3.20). A media y corta distancia, pueden observarse dos tipos de curvas,
dependiendo del tamano del dominio. Si el tamano del dominio es menor que el
radio de la punta (r<R) observamos un comportamiento similar al de una carga
puntual, es decir, el Vskpn aumenta de forma mondétona conforme la punta se acerca
a la superficie de la muestra. Si el tamano del dominio es mayor que el radio de la
punta (r>R), a distancias intermedias el Vskpu decrece hasta que alcanza un valor
constante, que ademds coincide para Vigy v Veeoym. Este valor puede calcularse

en el limite z - 0:

(1-5)q (1 —=s)or

3.21
2mEY T 2¢& ( )

Vskpm =

Siendo la densidad de carga o = q/nr?. Debe notarse que en este limite el Vsigpu

es independiente de R y de z, y sélo depende del tamano de dominio, de &, y o.
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Fig. 3.7. (a) V&Ey v (b) V&L, en funcién de z sobre el centro del dominio de carga,
para & = 4.1 y calculados para distintos tamanos de dominios. La carga total del dominio

en todas las curvas es ¢ = 1.
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En la Fig.3.8 puede verse el contraste del Vsgpy y el tamano lateral aparente
del dominio de carga (& = 4.1y 2= R) calculados para diferentes radios de dominio.
Al igual que en el caso de la carga puntual, los valores de V&, v V&M, difieren

a esta distancia, siendo la resolucion lateral mayor para el Vitby.

—r=0.2R
0.10 - —r=04R
——r=0.6R
N r=0.8R
< 0.08- —r=1R
‘_E-E r=1.5R
' r=2R
Z 0.06- r=3R
= r=4R
o
= Y s
——r=5R
<2 0.04-
0.02 -

Distancia lateral (1/R)

Fig. 3.8. Perfiles laterales para (a) Végay v (b) V&M calculados para 2= R, &= 4.1y

para varios tamanos de dominios. La carga total del dominio en todas lag curvas es ¢ = 1.
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A la vista de los resultados tedricos obtenidos, podemos extraer importantes
conclusiones para analizar el potencial que se mide en SKPM de forma precisa y
para obtener informacién cuantitativa relativa a la carga total y al tamano de los
dominios de carga. En primer lugar, puesto que el Vskpu depende fuertemente del
radio de la punta y de la permitividad del medio dieléctrico, asi como de la distancia
punta-muestra, estos parametros deben ser caracterizados a priori. En segundo
lugar, el contraste y la resolucion lateral del Vskpm aumentan cuando punta y
muestra estan cerca, siendo mayores en el modo FM-SKPM que en el AM-SKPM.
En la Fig.3.8, todas las curvas son similares para r<R, pero un analisis adecuado
permitiria resolver dominios de carga de tamano inferior al radio de la punta incluso

az=R.

En consecuencia, trabajar en modo FM-SKPM y a distancias punta-muestra tan
cortas como se pueda, se traduce en mayor contraste y resolucion lateral de las
medidas de SKPM. Por ultimo, no deberia olvidarse que el modelo que hemos usado,
supone una punta esférica, y desprecia las contribuciones de cono y micropalanca
que pueden ser relevantes a las distancias intermedias y grandes, tipicas de las

medidas al aire.

3.2.4. Efecto de la carga en tres dimensiones

Hemos asumido que el dominio de carga es una superficie (bidimensional), pero
la carga podria extenderse hacia el interior del dieléctrico una cierta profundidad d.
Considerar esta extension llevaria a una reduccion del Vskpn debida a un
apantallamiento ain mayor. Nuestro programa también es capaz de simular el
efecto de una carga puntual o de un disco de carga en el interior de un dieléctrico
como se muestra en la Fig.3.9. Para dominios de carga con r < R, este efecto de
la profundidad puede ser importante (especialmente a z cortas), mientras que para

dominios de carga con r > R, s6lo hay una ligera reduccion en el valor del Vskpu.
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Fig.3.9. VEM, en funcién de z para un material de &, = 4.1 y tamaifios de dominio

(r=0.1R, 2R), y profundidades (d = 0, -0.1R).

En nuestros experimentos, los dominios de carga inyectados sobre PMMA
siempre cumplen que r > R. Por tanto, asumir una distribucion superficial nos lleva
a una estimacion de la carga muy parecida a la de una distribucién de carga en tres

dimensiones.

3.3. Validacion experimental

En esta seccion, validaremos el modelo tedrico experimentalmente. Exploraremos
los mejores parametros para la adquisicion de datos, discutiremos las limitaciones
experimentales y propondremos soluciones posibles. Para esto, se preparan muestras
consistentes en peliculas discontinuas de PMMA sobre muestras de HOPG
(Fig.3.10(b)). En las regiones de PMMA, se inyectan pequenos dominios de cargas
localizadas por electrificacion de contacto. A partir de las imagenes experimentales
de SKPM registradas, se obtienen la carga total y el tamano de los dominios de

carga.
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Este tipo de muestra tiene varias ventajas: las regiones de HOPG se emplean
como referencia metéalica durante las medidas; el grosor exacto de la pelicula de
PMMA (tipicamente de 200-300nm) se obtiene de las imagenes de topografia; y el
hecho de que el nanolitrografia de carga mediante SFM sobre PMMA es una técnica

bien descrita en la literatura.”

Fig. 3.10.(a) Imagen de topografia de la pelicula delgada de P;OT/PMMA obtenida

de la disolucién mezcla y depositada por "spin-coating" sobre HOPG (Az=80nm). (b)Imagen
de topografia de la pelicula discontinua de PMMA sobre HOPG resultante de la retirada
del PsOT (Az=400nm). Las pequenas iméagenes de la derecha muestran regiones de HOPG

y PMMA a mayor aumento (Az=3nm).

3.3.1. Seccion experimental

Preparacion de muestras: Los materiales empleados para la preparacion de
muestras han sido PMMA, regioregular Poly(3-octylthiophene-2,5-diyl) (Ps;OT,
Mn~34,000), tolueno (anhidrido, 99.8% ) y tetracloruro de Carbono (CCl, anhidrido,
299.5% ), todos adquiridos de Sigma-Aldrich y usados sin mayor purificacion. En
primer lugar, preparamos dos disoluciones, una de PMMA en tolueno (30mg/ml) y
otra de P;OT en CCl; (30mg/ml). Cada solucion se introduce por separado en un
bano de ultrasonidos (40kHz, Fungilab S.A. Ultrasonic Cleaner) hasta su completa

disolucion (15min). A continuacién, se mezclan ambas disoluciones (50% PMMA y
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50% P30T en volumen) y la mezcla se vuelve a introducir en el bano de ultrasonidos
otros 15min. Por tltimo, se deposita por "spin coating" (2000-3000rpm) una gota

(40pl) de la disoluciéon mezcla sobre una muestra de HOPG recién exfoliado.

El resultado obtenido tras la deposicién y secado (30min) es una pelicula
heterogénea en la que podemos encontrar regiones bien diferenciadas de PMMA y
P;OT (Fig.3.10(a)). Hecho esto, la muestra se lava generosamente con CCly,
puesto que este disolvente organico retira el P3;OT pero no ataca al PMMA.
Finalmente, la muestra se lava con etanol y se seca durante 30 minutos a 60°C para
eliminar los restos de disolvente. Con esta metodologia, se consiguen muestras
compuestas por regiones de PMMA de varias micras de tamano sobre un fondo de
HOPG (Fig.3.10(b)). El grosor de la pelicula discontinua de PMMA se puede
modificar variando la concentracion inicial de las disoluciones poliméricas, mientras
que el tamano de las regiones de PMMA se modifica variando la proporcion de la

mezcla final de las dos disoluciones.

3.3.2. Adquisicion de datos

Los experimentos se han llevado a cabo en condiciones ambientales usando el
SFM descrito en el capitulo 2. Se han usado puntas de Si dopado recubiertas con
Pt (OMCL-AC240TM-R3) con una constante de fuerza nominal k£ = 3N/m. El
equipo se mantuvo trabajando durante 24h antes de realizar las medidas relevantes,

para conseguir minimizar la deriva térmica.

Las imagenes de topografia se han adquirido en modo FM-DSFM mientras que
el Vskpmen FM-SKPM (V.. = 500mV y wa.. = TkHz) con el montaje descrito en el
capitulo 2. Para medir la dependencia de las senales u3 (z) y uy'(2), que describen
las contribuciones de la capacidad y de la interaccion relacionada con la carga
respectivamente, con la distancia punta-muestra se ha utilizado la espectroscopia

de voltaje 3D (descrita en la seccion 2.2.2).
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Como ya se ha comentado, tanto la geometria de la punta, como la & del
dieléctrico y la z exacta durante la adquisicion de la imagen, deben conocerse de
forma precisa antes de cualquier caracterizacion de carga local. En consecuencia, los
experimentos que hemos realizado se han llevado a cabo siguiendo una secuencia de
tres pasos: en primer lugar, se caracteriza la geometria de la punta (radio de la
punta (R) y angulo del cono (6)) sobre la referencia metalica (HOPG); en segundo
lugar, se obtiene la & del PMMA; y por ultimo, se inyectan pequenos dominios de
carga en la superficie del PMMA que se caracterizan por medio de imagenes de FM-
SKPM y curvas de espectroscopia 3D. Con todo lo anterior, los datos tedricos y
experimentales se comparan para extraer el tamano lateral de los dominios y la

carga total de éstos.

En la Fig.3.11 se muestran las iméagenes de una zona de una muestra de HOPG
con recubrimiento de PMMA vy sus perfiles de altura laterales. Las imagenes de
SKPM (Fig.3.11(b)) previas a la inyeccién de carga, presentan una distribucién
homogénea del Vskpu en las regiones de HOPG, mientras que las zonas de PMMA
presentan pequenos dominios de carga, tipicos de superficies de polimeros amorfos
poco conductores.”’ Las imagenes de capacidad (Fig.3.11(c)) muestran todas las
regiones de PMMA con idéntico contraste, es decir, capacidad, independientemente
de la altura de las columnas de PMMA, que varia entre 200-350nm. Esto es
indicativo de que, bajo las presentes condiciones experimentales de adquisicion de

iméagenes, la pelicula de PMMA se comporta como una pelicula gruesa.
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Fig.3.11. (a) Imagen de topografia (Az= 400nm), (b) Imagen de SKPM (Az= 150mV),
y (c¢) Imagen relacionada con la capacidad (2wa..) de la pelicula discontinua de PMMA
depositada sobra HOPG. Distancia de trabajo para el registro de imagenes z = 7nm,
(d) Perfiles laterales de (a), (b) y (c).

3.3.2.1 Geometria de la punta y caracterizacion de ¢,

La Fig.3.12 muestra los valores registrados para el término C''(z) sobre HOPG
(puntos negros) y sobre PMMA (puntos azules). La curva experimental adquirida
sobre HOPG, C,rotq1 (2, R, 0), se ajusta por minimos cuadrados a la curva tedrica
analitica (linea negra continua en la Fig.3.12) obtenida por Hudlet,” para calibrar

los pardametros geométricos de la punta (R y 6):
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1 otal(Z R, 0) = 2meg [R*(1 — sen 9)( 2z+R(1—sen 6) )

z2(z+R(1-sen 49))2

1 1 R?Zzzg 3.22
+ ln( 9)2 Z+R(1—cos 0) T (z+R(1-sen 0))2 ( ' )

n_
ta 2

En nuestras muestras, el grosor de la pelicula de PMMA es grande en
comparacion con las dimensiones de la punta (h > R) y, no existe expresion
analitica andloga a la ecuacion (3.22) para dieléctricos gruesos, Clicrec (2, R, 0, €,),
que permita ajustar los datos de la capacidad del PMMA para obtener su
correspondiente ¢.. En consecuencia, lo que hacemos para salvar este obstaculo es

rapice
calcular C,2%

diclec (% R, 0,&) numéricamente mediante el método de las imagenes

propuesto, que aproxima la punta por una esfera (linea punteada azul en la
Fig.3.12). Sin embargo, esta aproximacién falla en el ajuste de los datos
experimentales de la capacidad del PMMA para largas distancias (z > 10R), y esto
se debe, al igual que en el caso del metal, a que la contribucion de la parte del cono
de la punta debe ser considerada, para reproducir los datos experimentales por

completo.

Existen trabajos que tienen en cuenta esta contribucion,” y el esfuerzo numérico
aumenta de forma drastica. En esta tesis, hemos optado por usar una aproximacion
mas simple que funciona sorprendentemente bien. En las muestras que analizamos,
la pelicula de PMMA tiene un grosor mucho menor que la altura del cono de la
punta (H > h), por lo que la pelicula de PMMA puede tratarse como una pelicula
dieléctrica fina de cara al cilculo de la contribucién del cono. Esto significa que la
aproximaciéon analitica propuesta por Labardi et al,' para introducir la contribucién
del cono de la punta en peliculas dieléctricas finas (linea discontinua azul en la

Fig.3.12), puede utilizarse y es apropiada para nuestras medidas.
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Fig.3.12. Grafica con los datos de C''(R, 0, z, €,) sobre HOPG (puntos negros), PMMA
(puntos azules), y sus correspondientes ajustes. El ajuste por minimos cuadrados para los
datos HOPG (&= o0) proporciona un R= 16+t1nm y un 0= 17+2°,

Por tanto, ajustamos los datos experimentales del PMMA con la siguiente

ecuacion:

1

ln(tan(g))z (Z+§+R(1—cos 0)

C(;l,ielec (R' e' Z, ST') = C”épice (Z, RJ ST') + 277:80

dielec

cos20

+ enf (3.23)
(z+§+R(1—sen 6))

Esta ecuaciéon combina dos términos, el primero representa la contribucion del

final de la punta y modela la capacidad de una esfera y un sustrato dieléctrico

,.Apice

dietec % R, &)). El segundo término representa

grueso calculada numéricamente (C
la aproximacion de Labardi, que introduce la contribuciéon del cono de la punta

obtenida para un cono parabdlico y una pelicula dieléctrica fina. El inico parametro
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desconocido en (3.23) es ¢, ya que h la obtenemos de las imégenes de topografia, y
R y 60 las hemos obtenido previamente en las zonas de HOPG. Si representamos
(3.23) para varios valores de &, y comparamos las curvas teéricas con los datos
experimentales, encontramos que el mejor ajuste corresponde a un & = 4.140.3,
valor ligeramente superior al reportado en la literatura para PMMA altamente

denso (entre 3 y 4), pero dentro del intervalo teniendo en cuenta el error asociado.

3.3.3. Cuantificacion del tamano y de la carga total de los dominios

Los pequenos dominios de carga se inyectan en la pelicula de PMMA por el
método de electrificacion de carga situando punta y muestra en contacto cercano
mientras se aplica un potencial ( Vi = 5V) durante 25ms. El tamano del dominio
de carga se controla cambiando ligeramente la fuerza de carga. Con este
procedimiento, se obtienen dominios de carga positivos con un tamano lateral del
orden del radio de la punta. La Fig.3.13 muestra en su parte superior las imagenes
de V&M, de tres dominios de carga de diferente tamaifio obtenidos a una distancia
punta-muestra de escaneo fija (2 = 8nm). Si recuperamos la ecuaciéon (3.19),

podemos expresar la imagen de Vskpu como sigue:

“apice o
1u, P (x,y,2=20)+u; O™ (x,v,2=2¢)

VSI;(I\;[’M (x' Y,z = ZO) = (_ 5 u”épice + VC(')P) (324)

2 ” (z:zo)+u;C°n° (z=2zp)

Donde V% es el potencial de contacto en ausencia de cargas. Como puede verse
en la Fig.3.12, la distancia de trabajo en estas imagenes es suficientemente pequena
como para que en (3.24),u,°°"(z = 8nm) K u;épice (z=8nm) y tengamos
u,(z = 8nm) = u;épice (z=8nm). Con esta consideracién, podemos obtener el
tamano del dominio y la carga total de éste ajustando los perfiles laterales

experimentales VsFl%M al modelo teérico propuesto en la seccion 3.2.3 (Fig.3.13

derecha).

Al realizar las medidas a una z conocida, los tinicos parametros del ajuste son el

tamano del dominio ry la carga total ¢g. Como se ve en la Fig.3.13, los ajustes son
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excelentes en los tres casos, indicando la validez del modelo simple utilizado. Hemos
obtenido para los dominios de la Fig.3.13(a), 3.13(b) y 3.13(c) las densidades de
carga: o0, =14%x10"3C/m?,0,=75%x10"*C/m?> y o0,=8x10"*C/m?

respectivamente, que estan en acuerdo con las obtenidas por Palleau et al.”

% ]
1 /g’

- —
. ' -100 0 100
Lateral distance (nm)

-100 0 100
Distancia lateral (nm)
Fig. 3.13. (Izquierda) Imdgenes SKPM de diferentes dominios de carga inyectados
sobre PMMA. (Derecha) Datos experimentales (puntos) y ajustes tedricos (lineas

continuas) calculados con el modelo de dominios de carga frente a esfera metalica.



3. Empleo de SKPM para el estudio de cargas localizadas 87

Como ya se ha comentado previamente, hemos despreciado u,°™(z) en (3.24).
Si esta contribucion no fuese despreciable, el ajuste seria similar pero estariamos
estimando mal el wvalor de ¢ Nuestro modelo simplificado también
despreciau;°™ (x,y,z = z,) en el numerador de (3.24), pero en este caso, la bondad
del ajuste indica que esta contribucién no debe ser importante, al menos a la z en
la que se realiza. Esto significa que, en las condiciones de trabajo que hemos
realizado las medidas, el modelo propuesto estima de forma precisa la carga total y
el tamano del dominio, y que para el protocolo de inyeccion de carga seguido, el
modelo de dominios de carga de densidad constante es adecuado. Ademas, hemos
comprobado que si consideramos que la carga se introduce en el volumen y no se
encuentra sélo en superficie, la estimacion es ligeramente superior a la obtenida para
la misma carga localizada en la superficie. No obstante, en nuestras condiciones de

trabajo, este efecto es pequeno.

Para terminar de contrastar los resultados obtenidos, también realizamos curvas
de espectroscopia sobre los dominios de carga de la Fig.3.13, VSFI%M(x =0,y =
0,z). Los datos experimentales junto con las curvas teodricas calculadas y los
parametros de ajuste obtenidos se muestran en la Fig. 3.14(a). Como puede verse,
el modelo de dominios para una carga frente a una esfera reproduce los resultados
experimentales de V&M, para pequenas distancias punta-muestra, pero falla en
distancias mayores de 1-2 radios de la punta. Esto se debe a que el modelo de punta
esférica desprecia la contribucién del cono a distancias largas, donde no es
despreciable. Debe notarse que, a una z fija, el denominador de (3.24) es una
constante y no depende de la carga localizada. Esto nos dice que, si usamos el
modelo propuesto para ajustar los perfiles de carga de las imagenes de VSFI%M
registradas a una distancia a la que la que la contribucién del cono sea relevante,
estaremos sobreestimando el valor de la carga total, aunque el tamaino del dominio

de carga y la calidad del ajuste no se vean afectados.
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Fig. 3.14.(a) Vighy v (b) uf frente a 2 para los tres dominios de la Fig. 3.13. Los datos
punteados correpsonden a los resultados experimentales y las curvas continuas a los tedricos

(no hay ningin parametro libre ajustado).
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Para determinar la importancia de la contribucion del cono al término uj a largas
distancias punta-muestra, analizamos los datos experimentales de u;. En la Fig.
3.14(b) pueden verse los valores experimentales de u;(x = 0,y = 0,2) junto con los
tedricos correspondientes. Sorprendentemente, los valores experimentales y tedricos
casan perfectamente para todas las distancias punta-muestra sin necesidad de
ningiin parametro adicional de ajuste, indicando que el término relacionado con la
carga uj, es menos sensible a la contribucion del cono de la punta que el término

relacionado con la capacidad.

Las distancias punta-muestra muy pequenas se alcanzan sin problemas en
condicones de UHV, y la contribucion del cono de la punta a V&M, puede
despreciarse. Sin embargo, en condiciones ambientales, bien debido al caracter
hidrofilico de la superficie de la muestra o a limitaciones técnicas, las distancias
punta-muestra tipicas de trabajo son mucho mayores y la contribucion de la parte
microscopica de la punta no puede despreciarse. Para solventar este problema,
simplificar el modelado de los datos y obtener informacion cuantitativa de las cargas
localizadas, seria preferible emplear la senial u;(z,q, &, R,) en lugar de VSF,%M a las
vista de los resultados obtenidos. Experimentalmente, las imdagenes de
VSFI%M(JC, V.2 =209, &,R,)y de wy(x,y,z = z; &, R) se registran simultdneamente
usando un lock-in de dos canales,™ por lo que podemos reconstruir la imagen de

wy(x,y,z = zy; &, R) sin mas que hacer: (wy = —=2VEM,, *uy).

Finalmente, queremos resaltar que el analisis que se acaba de realizar de las
imégenes de Vskpu, es valido tinicamente si se trabaja en modo FM-SKPM. Si se
lleva a cabo un andlisis similar basado en las imagenes de V&M, de pequeiios
dominos de carga, no es posible ajustar de forma precisa ni los perfiles laterales ni
las curvas de espectroscopia con el modelo simple descrito de punta esférica. Esto
nos dice que las contribuciones de las partes microscopicas de la punta, son
relevantes no solo para el término relacionado con la capacidad, sino también para

el término uj.
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3.4. Conclusiones

En este capitulo, hemos propuesto una metodologia para analizar las imagenes
de SKPM cuando hay pequenas cargas localizadas presentes sobre superficies
dieléctricas gruesas, y obtener asi informacion cuantitativa acerca de la carga total
de un dominio y del tamano lateral de éste. Hemos presentado un protocolo riguroso
para caracterizar los parametros geométricos de la punta y el e del material
dieléctrico, ya que el potencial Kelvin ( Vskpm) depende de forma independiente del
modo de medida empleado (AM-SKPM o FM-SKPM). Como se ha visto, las
iméagenes de V&M, pueden analizarse con precisién usando un modelo simple de
punta esférica basado en el método de las imagenes, que desprecia la contribucion
del cono de la punta, siempre que se trabaje a distancias punta-muestra
suficientemente pequenas y en el modo FM-SKPM. Fuera de estas condiciones, la
contribuciéon del cono microscopico tendria que considerarse, aumentando
apreciablemente el esfuerzo numeérico y la dificultad del analisis de los datos.
Ademis, hemos encontrado que el cono contribuye a V&M, a través del término
relacionado con la capacidad uj(z, €, R, 8), mientras que el término relacionado con
la carga, u;(z,q, &, R,0), es menos sensible a dicha contribucion. En consecuencia,
para evitar el efecto del cono de la punta en condiciones ambientales, donde las
distancias de operacién punta-muestra son grandes, proponemos el uso de la senal

u;(z,q, &, R, 0) para obtener unos resultados mas cuantitativos.

Finalmente, resaltamos que el modelo tedrico propuesto puede implementarse
para modelar distribuciones de carga mas complejas. De hecho, para determinar la
distribucién de carga de un sistema genérico a partir de las iméagenes de SKPM,
deberia resolverse el porblema inverso. Este es un reto que se queda fuera del alcance
de esta tesis, pero el uso fructifero del método de las imagenes junto con la evidencia
de que el término u;(z, q, &, R) se modela de forma correcta con la aproximacion de
punta esférica, incluso a grandes distancias punta-muestra, sugieren que es un reto

al alcance de la metodologia expuesta y que sera abordado en el futuro.
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4.1. Introduccion.
4.1.1. Sistemas desordenados

En un cristal ordenado los estados electréonicos estan condicionados por las
simetrias de la red cristalina y toman la forma de funciones de Bloch periddicas,
que se extienden por todo el material. En este esquema, un material es aislante o
conductor dependiendo de si el nivel de Fermi (Er) cae entre bandas o dentro de la
banda de conduccion. La conductividad en un metal se ve dificultada por la
presencia de impurezas y por fonones que determinan la resistividad y su
dependencia con la temperatura (7). En un aislante, la conductividad a una T finita
se alcanza por activacion térmica a la banda de conduccion:

Eg

o o e ZkT (4.1

Donde Eg es la energia del gap entre bandas, y k es la constante de Boltzmann.
El estudio de los sistemas desordenados fue iniciado en los anos 50 por Anderson y
Mott,"? e hizo patente que el comportamiento de los electrones en los sélidos no
cristalinos, en los que no existe simetria de traslacion, puede diferir enormemente
del comportamiento de los electrones en un cristal. En un sistema desordenado,
cada sitio es distinto debido a un entorno diferente, lo que lleva a un electron a
poder tener preferencias por una localizacion frente a otras. Esta diferencia convierte
al solido desordenado en un sistema mucho mas dificil de tratar teéricamente.
Anderson y Mott recibieron el premio Nobel en 1977 por su papel decisivo en el

comienzo de la investigacion de los sistemas desordenados.

Una consecuencia del desorden, cuando éste es fuerte, es que las funciones de
onda electrénicas estan localizadas en el espacio (decaen exponencialmente) y se
caracterizan por una longitud de localizacion, & (Fig.4.1). A temperatura cero, los
electrones son inmoviles, y el material es un aislante, aunque el nivel de Fermi ( Er)
caiga dentro de una densidad finita de estados. El material puede activar su
conductividad mediante efecto tiinel asistido por fonones (conductividad por saltos

o "hopping") a una T finita (Fig.4.2). Por tanto, en estos materiales la presencia
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de fonones aumenta la conductividad, a diferencia de lo que ocurre en sistemas con

estados extendidos.?
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Fig.4.1. (Arriba) Grafica de dos funciones de onda localizadas muy similares pero con
diferente localizacién espacial. (Abajo) Médulo al cuadrado de las mismas funciones de

onda en escala logaritmica.?
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Fig.4.2. Descripcion esquematica de los estados localizados con funcién del espacio y de la
energia. Hay 3 procesos de hopping posibles. (A) A altas energias el proceso dominante es
la excitacion a los estados extendidos. (B) A menor T un electrén salta a un sitio vacante

proximo. (C) A T atn mas bajas, el electron salta a un sitio distante de menor energia.
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Los vidrios son sistemas desordenados. Un vidrio es un sistema que no alcanza
el equilibrio termodindmico durante un tiempo experimental razonable, por lo que
los métodos de la Mecanica Estadistica no pueden aplicarse a estos sistemas. El
primer vidrio conocido es el vidrio comin de ventana. Estos vidrios se caracterizan
porque alcanzan el estado cristalino de forma extremadamente lenta. Muchos
sistemas que muestran comportamiento parecido al del vidrio de ventana han sido
denominados también vidrios, como los vidrios de espin, estructurales, poliméricos,
de vortices y de electrones (electron glass). La dinamica de los vidrios se caracteriza
por la presencia de un gran numero de escalas de tiempo, por una variada
fenomenologia con efectos de tendencia lenta hacia el equilibrio, por la presencia de
histéresis de envejecimiento (aging, la dinamica del sistema depende de su historia),
y por efectos de memoria entre otros. El amplio rango de escalas de tiempo

implicadas, hace que sean sistemas cuya simulacién numérica es compleja.’

El modelo de electron glass se desarrolld en los anos 60 para semiconductores
ligeramente dopados. Una caracteristica comun del electron glass es la presencia de
estados localizados causados por algiin tipo de desorden en el sistema, y por las
intensas interacciones de largo alcance de Coulomb entre las particulas cargadas.
Las interacciones son muy importantes en los sistemas con localizacion, ya que la
baja movilidad de las cargas lleva a una drastica reduccién del apantallamiento.
Asimismo, un concepto importante en electron glass es el de frustraciéon o
incapacidad para minimizar la energia de todas las interacciones, que lleva a una
velocidad de relajacion muy lenta a temperaturas bajas y a la falta de ergodicidad.”
Las energias de interaccion de Coulomb suelen ser del orden de la banda de energia
del potencial debido al desorden. Una consecuencia de esto es la el drastico cambio
en la densidad de estados de una particula. Cerca de Er la densidad de estados se

reduce enormemente,*” llegando desaparecer en el nivel de Fermi (gap de Coulomb).

Desde su origen, el modelo de electron glass ha sido ampliamente aplicado a la
mayoria de los sistemas donde hay localizacion de las funciones de onda electronicas

debida al desorden, y donde hay indicios de existencia de gap de Coulomb. Hay
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numerosos materiales que pueden describirse como electron glasses, como

9-12

semiconductores ligeramente dopados,®® semiconductores amorfos, metales

desordenados,” ' metales granulares,"® ™ o polimeros conductores,” entre otros.
Asimismo se han encontrado evidencias de la existencia de gap de Coulomb en 2D
en dispositivos MOSFET de Si y en heteroestructuras de Arsénico de Galio.” * Una
cuestion importante es si las caracteristicas de un electron glass pueden ser
observadas de forma experimental en sistemas reales. La primera observacion de
efectos vitreos en sistemas electrénicos fue en Au granular.” Se han encontrado
relajaciones de la conductividad a baja temperatura en algunos sistemas aislantes
desordenados como 6xido de Indio con déficit de oxigeno.” en peliculas metéalicas

26,27

ultra delgadas,”™* o en metales granulares.*

4.1.2. Motivacion y objetivos

Los metales granulares pertenecen a la categoria de solidos desordenados y son
sistemas formados por islas metalicas incrustadas en una matriz aislante. Presentan
localizacion debida al confinamiento geométrico de los granos, y a la pequena energia
de transferencia (o energia de hopping) entre ellos. La conductividad entre granos
viene determinada por hopping, mientras que dentro de un grano se considera
infinita. La energia de hopping esta determinada por la distancia entre granos, que
depende del porcentaje de material ocupado por el metal. Cuando la parte metélica
percola o la energia de transferencia es suficientemente grande, el sistema se
comporta como un metal, mientras que si no hay percolacion de los granos y la
energia de hopping es pequena, se comporta como un aislante. El interés de estos
materiales se ha renovado recientemente debido a la relajacién lenta de la

conductividad observada, que podria ser un signo experimental de electron glass.

Si estos materiales, se someten a un enfriamiento a bajas temperaturas, un
cambio en el voltaje de puerta (gate), produce un aumento repentino en la

conductividad, que va seguido de un lento descenso (aproximadamente logaritmico)

18,26,20,30

de ésta con el tiempo. Ademas, se observan efectos de memoria y
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envejecimiento "aging" en estos experimentos.*’ Estos efectos que son tipicos en
vidrios, se han interpretado de diversas formas, pero hay una tendencia creciente a
explicarlos en términos de electron glass>*****Ademéas de a bajas temperaturas,
estos efectos se han observado recientemente a temperatura ambiente en peliculas
discontinuas de Au* en peliculas de NbSi amorfo,”” y en peliculas de Al granular

(Delahaye et al. (en preparacién)).

La primera cuestion que hay que resolver en este problema es el mecanismo de
inyeccion de carga en un aislante fuertemente desordenado. Se trata de una cuestion
general interesante y raramente abordada. Los trabajos de Adkins vy

2436 han estudiado en profundidad este fenémeno, encontrando

colaboradores
evidencias de la naturaleza percolativa de los procesos de transporte y de carga.
Tanto en peliculas metélicas discontinuas como en muchos otros sistemas muy
aislantes, los modelos de conducciéon asumen una distribucion exponencial del ritmo
de hopping,® que implica propiedades de transporte macroscopicas observadas como
el hopping de rango variable (variable range hopping)*"*, del que no hay evidencias
microscopicas hasta la fecha. Las medidas de efecto campo han resultado ser una
poderosa técnica para estudiar las relajaciones lentas observadas en estos materiales.
Cuando los aislantes desordenados se usan como canal (débilmente) conductor de

un dispositivo MOSFET, un cambio en gate puede usarse para inyectar o retirar

electrones, empujando al sistema electrénico fuera del equilibrio.*

El objetivo de este capitulo es utilizar el SKPM para estudiar la evolucién
temporal y la dependencia espacial del potencial superficial de peliculas delgadas de
Al granular de alta resistividad, cuando se aplican cambios en el gate (Vc). El
empleo de SKPM para estudiar estos sistemas presenta dos ventajas frente a las
medidas de conductividad clasica realizadas habitualmente. Por un lado permite
estudiar los efectos mesoscopicos implicados en las relajaciones de la conductividad,

10y en peliculas de Al granular,” y que no

que han sido observados en 6xido de In
estan completamente claros. Por otro lado, permite estudiar muestras con

resistencias mayores, lo que es muy interesante ya que cuanto mayor sea la
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resistencia en un experimento de electron glass, mayor sera la relajaciéon de la
conductividad (en porcentaje de conductancia). Las ventaja de las muestras de Al
granular frente a otros tipos de sistemas desordenados, es su estabilidad, y el hecho
de que su conductividad puede controlarse de forma muy precisa variando las

condiciones de crecimiento.™

4.2. Método experimental
4.2.1. Preparacion de muestras de Al granular

Las muestras de Al granular estan formadas por pequenas islas metélicas de Al,
separadas por barreras aislantes de ALOs;. Las muestras han sido fabricadas por el
Dr. Grenet y el Dr. Delahaye en el Institut Néel perteneciente al CNRS y la
Universidad Joseph Fourier de Grenoble (Francia). La técnica empleada para su
fabricacion es la evaporacion por haz de electrones (e-beam evaporation) de Al puro
bajo una presion parcial de oxigeno controlada (Py,). La técnica de e-beam
evaporation permite depositar peliculas metélicas de grosor controlado por medio
de la evaporacién del metal en condiciones de alto vacio ~1073 — 1077 mbar. El
metal se evapora por el calentamiento producido por el bombardeo con un haz de
electrones. El haz se genera en un canédn de electrones, se acelera mediante una
diferencia de potencial elevada (~kV), y se focaliza en una zona muy reducida del

material para producir la evaporacion.

El caracter aislante o metalico de la pelicula que se obtiene con esta técnica,
viene determinado por el ritmo de la razén Py,/(Al evaporado). Las muestras
estudiadas en esta tesis se prepararon a un ritmo de evaporacion de Al de 1.8 A/s,
yuna Py, =3 - 10~>mbar y se obtuvieron peliculas con un grosor de 10nm. En estas
condiciones, las peliculas resultantes presentan una conductividad extremadamente
pequena a T ambiente, que no es medible con técnicas macroscopicas, con lo que
s6lo se puede afirmar que su resistencia R > 100GQ/cm? La evaporacion del Al en

buenas condiciones de vacio produce grandes granos de Al. La evaporacién a una
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Py, dada produce granos de Al de menor tamano, cuyo crecimiento se detiene por
la formacion de una capa de oxido en su superficie, sobre el que tiene lugar el
crecimiento de islas secundarias. Las muestras de Al granular utilizadas para las

medidas de esta tesis se componen de granos de Al cristalino de unos pocos nm de

tamano, dispersos en una matriz amorfa de alimina (Al,O3), como se sabe por

estudios previos de RX y TEM.™

Si” (gate)

gate

Fig.4.3. Esquema de una muestra vista de planta (Izq.) y de perfil (Der.) en el que se

muestran los contactos de Al, el canal de Al granular, el gate y capa de 6xido.

Las peliculas de Al granular se evaporan sobre obleas de Si fuertemente dopado,
(Si**) el gate, recubiertas con una capa de 100nm de SiO; crecido térmicamente (el
aislante del gate). En un tltimo paso, y sin abrir la cadmara de evaporacion, se
evaporan sobre el canal de Al granular dos contactos de Al de 30nm de grosor, que
llamaremos fuente o source (S) y drenador o drain (D). Los canales de Al granular
obtenidos miden entre 30-100pm de largo. A lo largo de todo el proceso no se detecto
ninguna fuga hacia el gate (<1pA). En la Fig.4.3 puede verse un esquema de la
arquitectura de las muestras medidas y en la Fig.4.4 se muestra una fotografia de
una oblea de Si** con varias muestras de Al granular, montada y contactada sobre

un portamuestras.
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Fig.4.4. Fotografia de oblea de Si** oxidado en superficie, sobre el que se han evaporado
muestras de Al granular (franjas horizontales) y contactos eléctricos de Al (franjas
verticales). Una de las muestras esta conectada a los cables del portamuestras de vidrio, que

son los que se conectan al SFM.

4.2.2. SFM y SKPM

Las medidas con SFM se han realizado en las mismas condiciones que las
descritas en el capitulo anterior (FM-DSFM y FM-SKPM). Para caracterizar las
muestras de Al granular de alta resistividad, en primer lugar registramos imagenes
de topografia y SKPM a lo largo del canal de Al granular, y en los bordes de ambos
contactos de Al. La Fig.4.5(a) muestra una fotografia de la cabeza del microscopio
sobre una muestra de Al granular con la punta situada en la zona central del canal
de Al granular. En la Fig.4.5(b) y Fig.4.5(c) se muestra un montaje panoramico
de 3 imégenes (50pm x 50pm) registradas de forma consecutiva y en idénticas
condiciones (imagenes de topografia y Kelvin, respectivamente). Las imagenes se

han adquirido con ambos contactos puestos a tierra (Vs =Vp = 0V), y tras haber
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mantenido V; = 0V durante 3 dias para poder asumir que la muestra se encontraba
en equilibrio. En la imagen de topografia (Fig.4.5(b)), los contactos eléctricos
pueden reconocerse como las regiones mas altas, que se observan en los extremos
izquierdo y derecho. La region entre contactos (a una altura menor) corresponde al
canal de Al granular. En la imagen de SKPM (Fig.4.5(c)), el contraste entre
contactos y Al granular nos indica que tienen un potencial superficial distinto,

debido a sus diferentes funciones de trabajo.

Hay que resaltar que los contactos eléctricos no coinciden al comparar las
imagenes de topografia y de SKPM. De hecho, el canal de Al granular en la imagen
de SKPM (la region central brillante en la Fig.4.5(c)), es significativamente mas
estrecho que el medido en la imagen de topografia (regién central oscura en
Fig.4.5(b)). La resolucién en el modo FM-SKPM es del orden de 20-50nm,* y por
tanto, mucho mayor que la discrepancia entre las imagenes de topografia y SKPM
(~10pum). Por lo tanto, asumimos que esta discrepancia es debida al efecto de
sombra de la mascara empleada para la evaporacion de los contactos de Al. Si la
mascara no estda suficientemente pegada a la muestra en el momento de la
evaporacion, algo de Al puede entrar a la zona entre contactos, y quedar depositado
como una capa mucho méas fina en el borde del contacto, que aumenta la
conductividad de los granos proximos al contacto, pero que no se detecta en
topografia por tener una altura inferior a la resolucion de la imagen. En lo sucesivo,
asumiremos que el limite fisico entre los contactos de Al y la muestra de Al granular

es el detectado en la imagen de SKPM.
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Topografia

Fig.4.5. (a) Fotografia de la punta del microscopio posicionada sobre un canal de Al
granular (b) y (c¢) Montaje panoramico de imégenes tomadas con SFM del canal de Al
granular y de los contactos de Al en los extremos laterales (b) Topografia (Az = 35nm) (c)

SKPM (Az = 400mV).

En la Fig.4.6 se muestra una imagen de topografia registrada en un canal de Al
granular y en uno de los contactos metalicos, en la que se caracteriza la altura del

contacto 404=10nm.
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Fig.4.6. (Arriba) Imagen de topografia (50pm x 50pm, Az = 50nm) registrada en uno de

los contactos metélicos. (Abajo) Perfil de altura promedio de la imagen de topografia.

Asimismo, realizamos diversas pruebas en las muestras de Al granular para
comprobar que todo el circuito funciona correctamente. Para esto, aplicamos
brevemente distintos voltajes tanto al gate como a los contactos, y medimos en
SKPM la respuesta de la muestra. En la Fig.4.7 se muestra una de las pruebas
realizadas en uno de los contactos de Al (S), aplicando de forma sucesiva distintos
voltajes al gate (Ve) y al contacto (Vs), y monitorizando la respuesta en las imégenes
de SKPM. Antes de aplicar ningin voltaje y en condiciones de equilibrio, los valores

de Vskpm en el contacto y en el canal de Al granular son de 1.3V y 1.45V,
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respectivamente. Al aplicar un voltaje en el gate, la zona de Al granular incrementa
su Vskeu hasta el valor de Vi aplicado, y muestra un comportamiento de material
de elevada resistividad, aunque con ciertas peculiaridades en las que se profundizara
en los siguientes apartados. El contacto metalico permanece en su valor de Vskpu,
y las pruebas confirman que el circuito funciona correctamente. Si la muestra de Al
granular fuese conductora, el comportamiento metélico seria apantallar el V¢ y no
se registraria cambio en el Vskpy medido en el canal de Al granular al aplicar un
Ve, tal como sucede en el contacto. Si ademés se aplica voltaje al contacto (Vs),

éste incrementa su valor de Vsgpy en la cantidad suministrada (Fig.4.7).

Vg=0V | Vs=0V

h)3sF -
(M3sE""Vs-ov vg=ov ——Vs=1V Vg=0V e
——Vs=0V Vg=1V -Vs=1V Vg=1V 3

3.0 Vs=0V Vg=2V Vs=1V Vg=2V |
)
=
<
NN

1'0 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 10 20 30 40 50
Distancia lateral (um) Distancia lateral (um)

Fig.4.7. (a) Imagen de topografia (Az = 35nm) de Al granular en el borde de un
contacto. (b)-(g) Iméagenes de SKPM (Az=3.7V) de la misma zona variando Vsy Vg. (h)
Perfiles de Vskpm extraidos de (b), (c), (d), (e), (f) ¥ (g).
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Tras realizar las medidas preliminares de evaluacién y caracterizacion de la
muestra, observamos que el comportamiento en SKPM es uniforme en el eje vy, y
que no hay variaciones significativas del Vskpy al escanear la muestra en direccién
vertical. En consecuencia, para mejorar la resolucion temporal y minimizar artificios
de acople de la senal topografica, los experimentos de carga y de descarga se han
realizado barriendo en una sola linea. Es decir, se detiene el escaneo en el eje y y se
mide la evolucién del potencial Vsgpu a lo largo de una misma linea o perfil de la
muestra. Esto implica que en las imagenes de SKPM, el eje horizontal es la posicion

a lo largo de la linea barrida, mientras que el eje vertical es el tiempo.

4.3. Resultados experimentales
4.3.1. Experimentos de carga
4.8.1.1. Ozido de Si

Los experimentos de carga se han llevado a cabo no sélo en las muestras de Al
granular, sino también en la zona de la capa aislante de SiO,, para poder contrastar
los resultados y medir el comportamiento de un material a todos los efectos aislante
como la capa de 6xido. Los experimentos de carga en el 6xido consisten en ubicar
la punta del microscopio fuera del canal de Al granular, y de forma que en un
extremo de la imagen se encuentre uno de los contactos de Al, y el resto de la
imagen de linea (50pm) sea SiO.. El canal entre contactos tiene una longitud de
unas 100um, y el tamano lateral de imagen maximo que podemos registrar es de
50um. Por esto, no se pueden visualizar simultaneamente ambos contactos de Al en
una sola imagen a la vez que se monitoriza la evolucion del Vskpum con los cambios
en el Vi. En consecuencia, las imagenes se toman en el borde de uno de los contactos
de Al, de forma que se visualiza el contacto en un extremo, y el SiO; en el resto de

la imagen.

Las medidas de topografia y de SKPM se inician con ambos contactos y el gate

a tierra (Vg =Vp =V; = 0V), y en un instante que se considera el origen (t = 0s),
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se aplica un potencial en el gate (V; = 3V) y se registra la evolucién del Vsgppy. En
el caso del SiO, (Fig.4.8), el cambio en el V; se detecta instantaneamente como
una subida del valor del Vsgpy en la zona del SiO», correspondiente a los 3V
aplicados, y que no evoluciona con el tiempo. Al "apagar" el gate (Vg = 0V), el Vskpu
del oxido vuelve a su estado inicial instantaneamente. En los perfiles laterales de
Vskpum para varios tiempos representados en la Fig.4.8(b), se observa que no hay
evolucion temporal apreciable de los valores del potencial medido en SKPM. Este

comportamiento es el esperado en un dieléctrico, puesto que la carga no penetra

desde los contactos eléctricos hacia el SiOs,.
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Fig.4.8. Evolucién temporal de Vsgpy con los cambios en Vi (a) Imagen de SKPM en
3D de una regién de SiO; cercana a uno de los contactos de Al (distancia lateral en el eje x
y tiempo en el eje y). El Vskpy se representa en una escala de color y en el eje z La linea
discontinua marca el limite del contacto de Al (S). (b) Perfiles de Vskpu extraidos de la

imagen de SKPM a diferentes tiempos. Se incluye el perfil a Vo= 0OV como referencia.
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4.3.1.2. Al granular

Para estudiar los procesos de carga en las muestras de Al granular de alta
resistividad, lo primero que hay que hacer es asegurarse de que el sistema esta en
equilibrio, para que no pueda influir ningiin experimento previo en los resultados
obtenidos. La muestra se dejoé relajar durante 7 dias con los contactos de Al y el
gate a tierra (Vg =Vp =V, = 0V). Pasado este tiempo, se inicia el experimento de
carga registrando imagenes de topografia y de SKPM con (Vs =V, =V, = 0V). Se
repite el mismo experimento que en SiO; y se aplica un Ve = 3V. En el caso del Al
granular, se detecta una subida instantanea del valor del Vggpy en la zona del Al
granular correspondiente al cambio en el Vi aplicado, que evoluciona rapidamente
en los primeros instantes en la zona de la interfase entre el borde del contacto y el
Al granular, mientras que se mantiene constante en la zona del canal mas alejada

del contacto.

En la Fig.4.9 se muestra un ejemplo de este comportamiento del Vgkpum en los
primeros instantes, de una muestra de Al granular tanto al aplicar un Vi como al
quitarlo. Como se puede observar, pasados los primeros instantes, la evolucién se
ralentiza y apenas hay evolucion entre imagenes consecutivas (12.8min/imagen).
Debido a esta evoluciéon extremadamente lenta, se hace necesario tomar imégenes

durante un tiempo suficientemente largo para poder detectar cambios en el Vsgpui.
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Distancia lateral

Distancia lateral

Fig.4.9. Imagenes de SKPM en 3D de una regiéon de Al granular cercana a uno de los
contactos (distancia lateral en el eje 2 y tiempo en el eje 7). El Vskpy se representa en una
escala de color y en el eje z. La linea discontinua marca el limite del contacto de Al (S). (a)
Evolucién del Vsgpy al "encender” el gate (V; = 0 — 3V). (b) Evolucion del Vsgpy al "apagar”

el gate (Vo =3 - 0V).
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En la Fig.4.10 se muestra la evolucion del Vsgpy de una muestra de Al granular
al aplicar V; = 3V durante t = 5h (23 imagenes consecutivas). Para visualizar de
forma mas clara y manejable los datos, hemos representado las imagenes del Vskpwu
en escala logaritmica. Puede verse que cuando Vi cambia de OV a 3V, el Vskpy del
Al granular cambia instantdneamente la misma cantidad, mientras que el contacto
metalico permanece inalterado. En un primer instante, al cambiar el Vi no hay
ninguna corriente fluyendo hacia el canal de Al granular. En primera aproximacion,
la muestra puede considerarse dieléctrica en este instante. Conforme el tiempo
evoluciona, hay entrada de carga desde los contactos hacia el Al granular para

apantallar el Vi y alcanzar un nuevo estado de equilibrio.

Distancia lateral

>

Al

1
1
1
R
1
1
1
1
1
i
1
i
1
1
1
1
1
1
1
i
1
1
1
1
1
1
i
1
1
1
1
i
1
1

A

——

—

e

(&)
w
-

l

u
-

Fig.4.10. Imagen 2D de SKPM (en escala de color) de una region de Al granular cercana
a uno de los contactos de Al (S). El eje z es la distancia lateral al contacto y el eje y
representa el tiempo en escala logaritmica. La linea discontinua horizontal indica ¢ = Os

cuando Vg pasa de 0—3V. La linea discontinua vertical marca el limite del contacto.
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Esta entrada de carga puede verse claramente en la Fig.4.11(a) donde se
representan perfiles laterales del Vskpm para varios tiempos. En diversos
experimentos, se ha observado que este comportamiento es independiente del valor
del Vi de aplicado. Hay que resaltar que mientras los intervalos de tiempo entre
curvas sucesivas del Vsgpu crecen de forma aproximadamente exponencial, el cambio
en la pendiente de las curvas es similar. Para cuantificar el comportamiento del
Vskem, hemos ajustado la region central de cada curva a una linea recta (grafica

interior Fig.4.11(b)):
Vskpm = a(x — xo) (4.2)
(a) (b)

AL
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—1t=13605s «
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Fig.4.11. (a) Perfiles de Vskpy extraidos de la imagen de SKPM (Fig.4.10) a diferentes
tiempos. Se incluye el perfil a Vi =0V como referencia. (b) Perfiles representados en (a)
pero en esta ocasion frente a la distancia lateral escalada. El gréafico interior representa la

pendiente de los perfiles de Vskpu frente al tiempo en escala logaritmica.

Si dibujamos las curvas en funcién de la variable escalada ¥ = (x + xg)/a
(Fig.4.11(b)), todas las curvas se solapan. La calidad del solapamiento y la
simetria entre las dos colas de las curvas son remarcables, y estamos ante una
funcién impar con respecto al valor central. En la gréifica interior de la Fig.4.11(b),
hemos representado las pendientes de los ajustes en escala semilogaritmica. La
dependencia de las pendientes con el tiempo es aproximadamente logaritmica, por

tanto, estamos observamos un fenémeno de carga extremadamente lento, que no
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puede explicarse en el marco de un modelo estandar difusivo para baja
conductividad. Por el contrario, esta dependencia indica la presencia de procesos de

hopping con una distribucién exponencial de resistencias.

4.3.2. Efectos de memoria

Ademas de monitorizar la excitaciéon de las muestras con cambios en el Vg,
también se ha medido la relajacion hacia el equilibrio tras poner el gate a su valor
original: V; = (3 = 0V). Los experimentos de relajacién se realizaron midiendo a
continuacion de los experimentos de carga, manteniendo el microscopio en la misma
zona y sin dejar de medir. En la Fig.4.12 se muestran los resultados del
experimento de relajaciéon para la muestra de Al granular de la Fig.4.10. La
Fig.4.12 muestra la imagen de SKPM, con la evoluciéon del Vskpu registrada, al
"apagar’ el gate y medir durante un t = 11h (51 imagenes). Los valores del Vskru
se representan en la misma escala de color que en el caso del experimento de carga
(Fig.4.10). Una vez mas se representa el tiempo en escala logaritmica para

visualizar los cambios y todas las imégenes juntas.
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Fig.4.12. Imagen 2D de SKPM en una regién de Al granular cercana a uno de los
contactos de Al (S). El eje z es la distancia lateral al contacto y el eje y representa el tiempo
en escala logaritmica. La linea discontinua horizontal indica ¢ = 0s cuando Vg pasa de 3—0V.
La linea discontinua vertical marca el limite del contacto de Al.

Al igual que en el experimento de carga, extraemos de las imégenes de SKPM
diversos perfiles del Vskpy como funcion de la distancia lateral, para varios tiempos
(Fig.4.13(a)). El espaciado de los intervalos temporales entre perfiles sucesivos
aumenta de forma exponencial. El origen de tiempo se considera el instante en el
que se cambia Vg de 3 — OV. De la misma forma que sucedia en los experimentos
de excitacion, las curvas con un espaciado de tiempos exponencial aparecen
aproximadamente equidistantes unas de otras. Para cuantificar este hecho,
obtenemos la pendiente del segmento recto de cada perfil antes de alcanzar el valor
minimo de Vskpu. La representacion de los valores de las pendientes obtenidas frente

al tiempo en escala logaritmica se muestra en la Fig.4.13(b). Los datos siguen
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aproximadamente una linea recta, dentro del error experimental, y salvo cierta

curvatura para tiempos grandes.
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Fig.4.13. (a) Perfiles de Vskpy extraidos de la imagen de SKPM (Fig.4.12) a diferentes
tiempos. Se incluye el perfil a Vi = 3V como referencia. (b) Pendiente de las regiones
decrecientes de los perfiles de Vskpy de (a) frente al tiempo en escala logaritmica. La curva

continua es un ajuste a la ecuacién (4.3).

La curva continua corresponde al comportamiento de relajacion estandar

observado en sistemas que presentan evolucién temporal logaritmica:'**
tw
x(®) = aln (1 + T) (4.3)

Donde ty, es el tiempo de "espera', que es el intervalo de tiempo que Vg ha

estado a cierto voltaje durante la fase de excitaciéon (ty, = 5h, en nuestro caso).

4.4. Analisis tedrico

Un modelo difusivo (o equivalentemente, un modelo con conductividad
homogénea) es incapaz de explicar, ni siquiera cualitativamente, las principales
caracteristicas de estos resultados experimentales. El valor de la constante difusiva
D establece la escala de tiempo, pero no pude obtener la amplia distribucién de
tiempos de relajacion que implica un comportamiento cuasi logaritmico. Si se

resuelve el problema difusivo en términos de modos caracterizados por un ntimero
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de ondas k = (mn)/L, donde n es un numero entero y L es la distancia entre

contactos. El tiempo caracteristico de un modo es:*

1

= k2D

(4.4)

Que lleva a un factor de escala del tipo f(x/vt). Cada modo se va reduciendo
de forma proporcional en todas las posiciones de forma exponencial con el tiempo.
La forma de las curvas de potencial predicha con un modelo de este tipo (Fig.4.16)
es muy diferente de la observada en los experimentos realizados en muestras de Al
granular de alta resistividad relatados en el apartado anterior. En particular, resulta
dificil explicar el valor casi constante del potencial en la zona central del canal
alejada de los contactos metalicos, habiendo cambiado de forma significativa en

posiciones cercanas.

4.4.1. Modelo

La dependencia logaritmica de las variables dindmicas (Fig.4.11(b), por
ejemplo) es indicativa de procesos con velocidades que dependen exponencialmente
de variables aleatorias distribuidas suavemente. En base a esto y a la naturaleza
altamente resistiva de las muestras medidas, estudiamos un modelo apropiado para
procesos de hopping y abordable con simulaciones numéricas. El modelo se ha

construido en dos dimensiones para mantenerlo lo mas simple posible.

Hemos considerado un modelo de red basada en N sitios aleatorios distribuidos
en una muestra cuadrada de tamano L x L = N. Los sitios se conectan mediante
condensadores. Cada sitio corresponde a un grano metélico (o conjunto de granos),
y cada condensador representa la capacidad que hay entre granos.”’ En la Fig.4.14

se muestra un esquema de este modelo de red.
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Fig.4.14. Esquema del modelo de red de condensadores empleado para simular el
comportamiento de muestras de Al granular altamente resistivo. Las cargas pueden saltar
entre los nodos, lo que equivale a tener resistencias entre ellos. Vista de planta (arriba) y

de perfil (abajo).

Con la finalidad de llevar a cabo una simulacién lo mas cercana posible a nuestras
condiciones experimentales, y al mismo tiempo, minimizar los efectos de tamano
finito, el modelo incorpora dos electrodos que se encuentran a un potencial V,
situados en los extremos laterales. Ademaés, se han aplicado condiciones de contorno
periddicas en los extremos superior e inferior. Los sitios ubicados junto a los
electrodos, se conectan a éstos mediante condensadores. Ademas, todos los sitios
estan conectados al gate con capacidades Cygy, que tienen en cuenta las lineas de
campo que salen del sistema y no acaban en ningin grano cercano. Las capacidades

entre sitios C;; toman valores aleatorios extraidos de la distribucion:
Cij = Crgoen , NE [—W/Z,W/Z] (45)

Donde hemos tomado C, = 1 (que establece nuestra unidad de energia) y W = 2.

La eleccion de esta distribucion en particular no es crucial, puesto que sélo introduce
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una pequena aleatoriedad en las capacidades y tiene la propiedad de que el valor

promedio de la interaccion entre sitios es independiente de W.%

La carga () en cada sitio solo puede tomar valores enteros y esta repartida entre
las placas de los condensadores conectados a ese sitio. Cada condensador tiene

cargas opuestas en sus dos placas:
Qi = Z qij qij = —9qji Zz Cij(Vi = V) (4.6)
J J

Donde Vi, es el potencial en el sitio 7 y la suma sobre j corre para todos los sitios,
los dos electrodos y el gate. La carga en los electrodos puede tomar cualquier valor
fraccionario. Los sitios de este modelo pueden representar granos metéalicos reales o
efectivos, formados (posiblemente) por muchos granos con conduccion de electrones
por efecto tinel en regiones muy conectadas. Esto solo renormaliza la escala de
energia hacia valores menores y las escalas temporal y espacial hacia valores
mayores. El escenario habitual es tener un conjunto de cargas y desear conocer el

potencial en cada sitio, por lo que tenemos que invertir la matriz de capacidad:
Aij == CU - CO + Z Cik 611 (47)
k

El potencial en los electrodos (Vie:) es conocido, y la carga es (VgectCotect)
donde Cuet es la suma de todas las capacidades que conectan los electrodos con

sitios de la muestra conectados a los electrodos. Conviene definir un vector de carga
Q de dimensién N42 (consultar la referencia® para una explicacién detallada del

modelo):

Q= (Q1» e, Qny Cs Vs, CDVD) (4.8)

Con esto, la energia total del sistema puede expresarse:
1
H = 3 QFQ" (4.9

Donde F=A" juega el papel de interaccion efectiva entre cargas.
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Dado un conjunto de cargas, podemos calcular la energia con la ecuacién (4.9),
y siguiendo un modelo de conductividad por hopping para sistemas localizados,
podemos calcular las transiciones de carga unidad entre sitios con una probabilidad

de hopping proporcional a:*

_Zrif_ﬁ)

Fij = e( § kT (410)

Donde 7; es la distancia entre los sitios 7y j; ¢ es la longitud de localizacion; Ej
es la diferencia de energia debida a la transicion, k es la constante de Boltzmann y
T es la temperatura. Consideramos T=1, una temperatura mayor que la energia de
carga media de un sitio, pero menor que el voltaje aplicado. En estas condiciones,
esperamos que el factor espacial en la ecuacién (4.10) sea determinante. El factor
de energia renormaliza la mayoria de los efectos de percolacion producidos por el

factor espacial, como se explicarda mas adelante.

4.4.2. Cdlculos numéricos

Hemos llevado a cabo simulaciones Monte Carlo con el modelo de red descrito,
(implementado en un programa de Fortran) cambiando sistematicamente los
parametros para reproducir los resultados experimentales. El parametro del modelo
que se revela como clave es la longitud de localizacion (&). Si la longitud de
localizacion es mayor que la separacion tipica entre sitios (£ > 735), las velocidades
de transicion entre sitios son relativamente homogéneas y el mecanismo de
conducciéon puede modelarse mediante difusion. Por el contrario, si (§ <1;;), los
saltos de cargas entre sitios cercanos son mucho mas probables que los saltos entre
sitios distantes, la muestra es muy heterogénea y la conduccion puede modelarse
mediante la teoria de percolacién.®* Como vamos a ver, la mayoria de las
caracteristicas experimentales observadas, pueden explicarse con los parametros del

modelo ajustados a un régimen percolativo.
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Si la velocidad de transicién entre dos sitios viene dada por la ecuacion (4.10), y
la longitud de localizacion verifica que ¢ < 1, los saltos de electrones entre sitios
cercanos son exponencialmente mas probables que entre sitios distantes. Siguiendo
la aproximacién estandar de percolacién en sistemas con hopping,® consideramos que
dos sitios estan conectados cuando se producen, en promedio, varios saltos entre
ellos. Asi, a un tiempo ¢ dado, una pareja de sitios esta conectada si presenta una

separacion menor que:

rij = f Int (411)

Mientras que las parejas con una separacion mayor permanecen desconectadas.
Como hemos comentado, hemos asumido que el factor espacial en el ritmo de
hopping, ecuacién (4.10), es el factor relevante en nuestras condiciones. Si los sitios
se distribuyen de forma aleatoria (o las separaciones entre granos se distribuyen de
forma aproximadamente uniforme), la dependencia exponencial del ritmo de
hopping domina la conectividad de los enlaces entre sitios, y la proporcion de enlaces

conectados a un tiempo t dado sera de la forma:
t
p(t) = ¢ lnt— (4.12)
0

Donde # es una constante que asegura las condiciones iniciales correctas. La
carga puede penetrar en la muestra a lo largo de las islas formadas por las parejas
conectadas. Segun la teoria de percolacion, el tamaro tipico R(t) de estas islas crece

con el tiempo segun:*

R(t) = (pc — p(£))™*/? (4.13)
Donde p. es la probabilidad de percolacion critica para el modelo especifico aqui
considerado, en el que hay una isla conectada extendida, y 4/3 es el exponente de

la longitud de correlacion universal para percolacién en dos dimensiones.

Puesto que en las medidas de SKPM se ajustan los parametros para minimizar
tanto como sea posible las lineas de campo entre punta y muestra, el potencial de

sitio del modelo estd directamente relacionado con el potencial superficial Vskpu



4. Carga y descarga de Al granular a escala mesoscopica 123

medido. Los resultados de una simulacién numérica del proceso de carga se
muestran en la Fig.4.15. El potencial promedio de sitio se ha representado en
funcion de la distancia lateral al electrodo izquierdo para diversos tiempos separados
exponencialmente y medidos desde el instante en el que se aplica un Vg. La longitud

de localizacion es &€ = 0.2, por lo que la conducciéon esta régimen percolativo.
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Fig.4.15. Potencial de sitio del modelo de red como funcion de la distancia al aplicar
Vo=10 para varios tiempos separados exponencialmente. La longitud de localizacion es
(£=0.2) y el régimen es percolativo. La gréafica interior representa la pendiente del potencial

a una distancia dada frente al tiempo en escala logaritmica.

La forma global de las curvas generadas con la simulacién es similar a la de las
curvas experimentales, y lo que es mas importante, la dependencia temporal de las
pendientes de las curvas de potencial es aproximadamente logaritmica, de forma
andloga a lo que sucede con los datos experimentales. En la Fig.4.15 (grafica
interior) se muestra la grafica de las pendientes del potencial de superficie frente al
tiempo en escala logaritmica. Segiin el modelo, la distribucién exponencial de los
tiempos caracteristicos se debe a la dependencia exponencial del ritmo de hopping

con la distancia (y a la distribucion aproximadamente uniforme de la distancia).
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A T bajas, el factor de energia en el ritmo de hopping podria contribuir atin mas
al ensanchamiento de los tiempos implicados. Nuestros experimentos se han
realizado a temperatura ambiente, por lo que no esperamos una contribucién
significativa del factor de energia al ritmo de hopping. El Vi de los resultados
numeéricos mostrados en la Fig.4.15 se ha escogido con un valor de 10, para que la
carga en cada grano sea claramente mayor que la unidad. En este caso, los resultados

son independientes de Vg al igual que en los experimentos.

Variando los parametros del modelo de red de condensadores, se puede
reproducir el régimen difusivo, para verificar que el potencial de sitio obtenido no
se corresponde con comportamiento observado experimentalmente. En la Fig.4.16
se muestran los resultados para una simulacion numérica con una longitud de
localizacion € = 2, por lo que la conduccién esta régimen difusivo. Como puede verse
en la Fig.4.16, la entrada de carga al aplicar el Vi produce un apantallamiento

progresivo de éste desde los primeros instantes.
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Potencial de superficie

0...1.,.1...|...|

0 10 20 30 40 50
Distancia Lateral

Fig.4.16. Potencial de sitio del modelo de red como funcién de la distancia al aplicar
Ve=10, para varios tiempos separados linealmente. La longitud de localizaciéon es (§=2) y

el régimen es difusivo.
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Tras simular el fenomeno de carga en la muestra, simulamos el experimento de
relajacion “apagando” el Vi y monitorizando de nuevo la evolucion espacial y
temporal del potencial de sitio. Los resultados de una simulacién numérica se
muestran en la Fig.4.17 para los mismos parametros que en el proceso de carga en
régimen percolativo (Fig.4.15). Las principales caracteristicas de las curvas
experimentales de relajacion se reproducen de nuevo con las simulaciones, aunque

hay diferencias en los detalles.

Potencial de superficie
o

Pendiente

IS

10° 10° 10*
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0 10 20 30 40
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Fig.4.17. Potencial de sitio del modelo de red como funcion de la distancia al quitar Vg
y devolverlo al valor 0, para varios tiempos separados exponencialmente. La longitud de
localizacién es (E=0.2) por lo que el régimen es percolativo. La grafica interior representa la
pendiente de la primera parte de la curva del potencial a una distancia dada frente al tiempo

en escala logaritmica.

El comportamiento logaritmico se reproduce de forma aceptable, como puede
verse en la gréafica interior de la Fig.4.17, en la que se representan las pendientes
de la primera parte de las curvas de relajacion del potencial frente al tiempo en
escala logaritmica. La linea continua corresponde a un ajuste a la ecuacién (4.3) al

igual que hicimos con los datos experimentales.
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Se puede hacer un test mas restrictivo de la validez del modelo percolativo. Si
prestamos atencién a las curvas experimentales (Fig.4.11), observamos que las
curvas aceleran (en escala logaritmica) su aproximacién hacia el equilibrio a
intervalos de tiempo grandes. Esto se hace evidente en la Fig.4.10 donde las lineas
de colores, inicialmente casi rectas, se curvan al final de la imagen de SKPM.
Podemos interpretar esto como un signo de que, a los tiempos mas grandes que se
alcanzaron en los experimentos, el sistema estaba cerca de alcanzar la percolacion,
donde el tamano de las islas conectadas aumenta de forma cada vez mas rapida,
ecuacion (4.13), y el sistema se aproxima la percolacion critica, en la que toda la
muestra quedaria conectada. Para cuantificar esta observacién, representamos la
distancia lateral del punto en el que el voltaje es igual al valor medio entre el voltaje
del electrodo y el del gate, en funcion del tiempo. En la Fig.4.18 se muestran los
resultados para los datos experimentales (puntos negros, eje izquierdo en pm) y
para las simulaciones numéricas (puntos rojos, eje derecho en separacion entre

granos).
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Fig.4.18. Distancia lateral del punto en el que el potencial de superficie es igual al valor
medio entre el potencial en el contacto y la mitad de la muestra, en funcién del tiempo en
escala logaritmica. Los datos experimentales son los puntos negros (ejes izquierdo e inferior),

y los datos de las simulaciones son los cuadrados rojos (ejes derecho y superior).
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El eje horizontal temporal esta en segundos para los resultados experimentales y
en pasos Monte Carlo para los datos de las simulaciones. Ademas, este 1ltimo eje
se ha desplazado para alcanzar un solapamiento maximo entre los dos conjuntos de
datos. La linea es un ajuste de los datos experimentales a la expresion analitica del

tamano de isla tipico R en teoria de percolacion:
tev—as3
R(t) = a(ln?) (4.14)

Donde t. es el tiempo critico necesario para alcanzar la percolacion, y 4/3 es el
exponente de correlacion en percolacion en 2D. Para derivar esta ecuacion, hemos
tenido en cuenta la dependencia temporal de la probabilidad de conexion, ecuacion
(4.12). La calidad del ajuste y la analogia entre los resultados experimentales y de
las simulaciones numéricas es una indicacién clara del caracter percolativo del

proceso de carga de las muestras estudiadas.

4.5. Conclusiones

Los experimentos reportados se han repetido para diversas muestras con
resistividades distintas. Si las muestras son suficientemente conductoras como para
que su conductividad pueda medirse, los fenémenos estudiados se dan a una escala
demasiado rapida como para que nuestro montaje experimental detecte los procesos
intermedios. Si las muestras son mucho mas resistivas que las aqui analizadas, no
se observa dinamica alguna y el comportamiento observado es el mismo que en la
zona de SiO, (Fig.4.4). Puesto que la resistencia de las muestras varia
exponencialmente con la separacion entre granos, solo podemos medir un rango

limitado de resistividades.

La técnica SKPM aqui utilizada, puede adaptarse para medir la conductividad
de muestras altamente resistivas, donde los métodos macroscopicos estandar no son
lo suficientemente sensibles. Seria deseable aplicar la técnica de microscopia Kelvin

para estudiar a escala nanométrica los efectos vitreos reportados en la conductividad
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de varios aislantes desordenados. De hecho, en algunos de estos sistemas, y en el
rango de resistencia apropiado, se dan estos fenémenos a temperatura ambiente. La
técnica puede ser muy util para analizar efectos de memoria, y en combinacion con

medidas de conductividad, puede arrojar luz sobre los mecanismos implicados.
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5.1. Introduccion.

El mecanismo de hopping ha sido estudiado durante décadas, pero ain quedan
cuestiones importantes por resolver, como por ejemplo, el rol de las interacciones o
de los saltos correlacionados.! Al mismo tiempo, es dificil caracterizar estos
materiales con las técnicas macroscopicas estandar. Los materiales que presentan
hopping se estudian por medio de la conductividad macroscépica. Al hacer esto, se
promedian todos los procesos microscopicos que contribuyen al transporte de carga,
haciendo dificil discriminar aquéllos que juegan un papel importante en el transporte
por hopping. Las comparaciones entre los modelos tedricos y las medidas
experimentales existentes son a nivel cualitativo. Parametros fundamentales como
la longitud de localizacion y las distancias de hopping se infieren empiricamente y
existen desacuerdos de hasta un orden de magnitud. Es maéas, aunque algunas
medidas experimentales son consistentes con diferentes modelos, hay todavia
numerosas cuestiones basicas en debate. De hecho, hay resultados experimentales

que no pueden explicarse para nada con los modelos disponibles.??

El origen de este desacuerdo es la ausencia de informacién en la nanoescala. Si
se contara con esta informacion, seria posible hacer una estimacion directa de la
longitud de localizacién. Ademéas, monitorizar la dindmica de las cargas tanto en
equilibrio como cuando el sistema es perturbado con una excitacién externa, es
fundamental para ganar informacion sobre la distancia y el tiempo de hopping. De

este modo, se podria dar validez cuantitativa a los modelos teéricos.

Existen algunos trabajos realizados con STM en los que se ha estudiado la DOS
de sistemas interactuantes fuertemente localizados,"® pero no ha habido mas
intentos de obtener informacion local. En estos estudios de STM, se media el
esperado gap suave en el nivel de Fermi, demostrando la capacidad de las técnicas
de sonda local para obtener informaciéon nanoscopica. Sin embargo, estos resultados
son controvertidos, porque las medidas de STM no estian bien definidas en

materiales poco conductores, y porque la punta podria modificar la distribucion de
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energia del sistema durante la medida de la corriente tinel. En la actualidad, no se
dispone de ningiin método que permita el acceso a la distribucién especifica de

cargas o al conjunto de energias.

Las medidas con SKPM pueden proporcionar informaciéon relevante sobre las
velocidades de transicion de hopping, asi como de la distribucion de la distancia
entre granos. Ademas, podrian servir para discernir el rol de las interacciones en la
relajacion lenta en sistemas desordenados. Es mas, el estudio de estos sistemas a
temperatura ambiente mediante SFM podria permitir un analisis detallado del

problema en el espacio real.

5.1.1. Motivacion y objetivos

Como se ha visto a lo largo de esta memoria, el SKPM ofrece la posibilidad de
obtener informacién electrostatica en muestras muy poco conductoras como las
peliculas delgadas de Al granular o, a todos los efectos aislantes, como el PMMA.
En el capitulo anterior hemos caracterizado el comportamiento de las muestras de
Al granular de alta resistividad frente a cambios en el Vi en la mesoescala. A esta
escala, las imagenes de Vskpum en equilibrio son relativamente uniformes, es decir, no
muestran una estructura. Estas imdgenes son de (50um x 50pm) y (256 pixeles x
256 pixeles), por lo que el Vskpn medido en cada punto, corresponde al potencial

promedio de 200nm.

En este capitulo estudiaremos el comportamiento del sistema en equilibrio en
una escala mucho menor, la nanoescala, para obtener la subestructura del Vsgpu.
De esta forma, por un lado podremos determinar el tamano caracteristico de las
nanoestructuras que aparecen tanto en topografia como en el Vskpym y determinar,
si existe, algin tipo de correlacion entre ambas. Como puede observarse en las
imagenes de 1pm (2nm/pixel), el mayor aumento de estas imagenes frente a las de
50pm  (200nm/pixel) permite resolver estructura granular en topografia

(Fig.5.1(b)), v pequenios dominios de potencial en SKPM de diversos tamarios,
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formados por zonas claras u oscuras (Fig.5.1(d)). Por tanto, aunque a escala
mesoscopica (2 1um) el material es uniforme, si se aumenta la resolucion vemos
que no es asi, y en este capitulo estudiaremos esta apariencia heterogénea. La
existencia de estos dominios es compatible y esperable en sistemas con un alto grado

de desorden y de localizacion como el que estamos estudiando.

Topografia

-

. .
$200nm
oy

Fig.5.1. Imdgenes de topografia y SKPM de un canal de Al granular. (a) Imagen de
topografia 50pm x 50pm (Az =20nm). (b) Imagen de topografia 1pm x 1pym (Az = 2nm).
(¢) Imagen de SKPM correspondiente a (a) (Az = 880mV). (d) Imagen de SKPM
correspondiente a (b) (Az = 280mV).

Asimismo, estudiaremos la dindamica de las cargas con las medidas de SKPM y

en un futuro, podremos relacionarla de algin modo con la conductividad por
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hopping del material. También se podra determinar el camino de percolaciéon que

siguen las cargas en el proceso de conduccion.

5.2. Método experimental
5.2.1. Medidas de SFM

Los experimentos de SFM se han llevado a cabo en las mismas condiciones que
las descritas en el capitulo 3 (FM-DSFM y FM-SKPM). Para caracterizar las
muestras en la nanoescala, registramos imagenes de tamanos < (lumxlum) de
topografia y de Kelvin en el canal de Al granular (Fig.5.1), y lejos de los contactos
de Al. Las imagenes se toman habiendo dejado las muestras en el mismo estado
(Vs =Vp =V; = 0V) durante un tiempo suficiente (dias) como para considerar que
el sistema se encuentra en equilibrio. Para el estudio de la dinamica de cargas,
hemos registrado imagenes consecutivas (peliculas) manteniendo los parametros de
adquisicion constantes durante periodos de tiempo largos (varias horas). De esta
forma se obtienen parejas de peliculas de topografia y SKPM. Cambiando
sistematicamente los parametros de medida para obtener peliculas a distintas
velocidades de adquisicién (40 - 1min/imagen), hemos estudiado la dindmica de los

dominios de potencial, obteniendo un compromiso entre velocidad y ruido.

5.2.2. Procesado de los datos

Alinear de forma precisa las imédgenes o fotogramas que forman las peliculas es
fundamental, puesto que los algoritmos de procesado necesitan comparar una misma
posicion (z,y) a lo largo de varias imagenes. La desalineacion de los fotogramas es
habitual cuando se registran peliculas. La deriva térmica produce que el montaje
mecanico se mueva ligeramente, pero de forma perceptible en las imégenes cuando
la duracién de las peliculas es suficiente (horas). Para corregir esta deriva en la
posicion de las iméagenes utilizamos el programa WSxM.¢ Este programa calcula la

funcién de correlacion entre imagenes sucesivas, encuentra la posicion del maximo
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de correlacién, que corresponde a una cantidad entre cada par de imAagenes, y
permite hacer un rastreo de la deriva para corregirla y montar peliculas bien
alineadas. El protocolo de alineacion se calcula con la topografia y se aplica al resto
de canales que se deseen analizar, en nuestro caso, el canal del Vskpu. La precision
que se obtiene con el algoritmo de correccién de la deriva (drift correction) del

programa WSxM es de unos 2-3 pixeles.

Una vez que se ha hecho esta correccion, se pueden analizar las peliculas de
topografia y de SKPM por medio de las correlaciones espaciales y temporales para
obtener informacion relevante de las muestras. La auto-correlacion (AC) es la
correlacion de una imagen consigo misma, y nos da el tamano lateral caracteristico
de las estructuras de la muestra, asi como las direcciones y simetrias preferentes.
La correlacion cruzada (CC), o simplemente correlacion entre dos iméagenes

distintas, cuantifica el parecido o similitud entre éstas.

Para el estudio de las correlaciones entre imagenes, resulta 1til obtener la imagen
promedio de toda una pelicula, esto es, el valor medio de un determinado canal ()

en cada punto es:
_ 1 _
I(xy) =3 ) 106y (5.1)
i

Donde el indice 7 corre para todas las imagenes de una pelicula. La desviacion

estandar de un canal en cada punto es:

1 _
o(ry) = |2 ) 1200y = P2(x,y) (5.2)

Para analizar las propiedades dinamicas, empleamos la funcién de correlacion

temporal C(t), definida como sigue:

CH =) Y UGy i+80) - Iy) x AEyD - 1xy)  (53)

xy i
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5.3. Resultados experimentales
5.3.1. Caracterizacion de dominios de potencial

Para diferenciar las imagenes de AC y CC, hemos seguido el criterio de
representar las imagenes de AC en color "rojo" y las de CC en blanco y negro "gris"
y de ubicar las imagenes de AC junto a su imagen correspondiente y las de CC

entre las imagenes que comparan.

En la Fig.5.2 se muestran se muestran los fotogramas inicial y final de topografia
y SKPM (en los extremos) junto con las correspondientes AC y CC de una pelicula
de 7h 7Tmin (21.3min/imagen). En la regién central se encuentran las imagenes de
AC y de CC. De la AC podemos determinar que el didmetro tipico de los granos es
de 30+10nm en las imagenes de topografia, mientras que para los dominios de
potencial en las imagenes de SKPM se obtiene 40+10nm. Ademaés, la AC de las
imdgenes de topografia y de SKPM al inicio y al final de la pelicula no cambia, lo
que indica que las propiedades estadisticas de la muestra permanecen constantes a

lo largo del tiempo.

Como se menciond en el capitulo anterior, el diametro de los granos obtenido por
difraccion de RX es de unos 3nm.” Esta sobreestimacion en nuestras medidas se
debe a que estamos midiendo en el limite de la técnica de SFM, cuya resolucion
lateral estd limitada por el tamano del radio de la punta (=15nm). La convolucién
de la punta con los granos hace que se detecten méas grandes de lo que en realidad
son. Un efecto similar afecta también a las imagenes de SKPM, cuya resolucién
lateral también esta limitada por el radio de la punta.® El tamano estimado para
los dominios nos da un limite superior, y el tamano real de éstos puede ser igual o

menor al valor de 40nm obtenido.

Aunque el tamarno de los granos y de los dominios de potencial en las iméagenes
de topografia y SKPM es similar, la CC entre topografia y SKPM indica que no
hay correlacion entre granos topograficos y dominios de potencial. Es decir, que un

grano no se corresponde con un dominio. Ademas, la CC entre las imagenes de



5. Caracterizacion del Al granular a escala nanométrica 141

topografia es esencialmente la misma que la AC de cada imagen individual, lo que
indica que la topografia no cambia con el tiempo. En cambio, hay poca CC entre
imagenes de SKPM por lo que, aun manteniendo sus propiedades estadisticas, las
iméagenes cambian. No obstante, queda un resto de correlacion y no son
completamente distintas. En definitiva, la estructura de las imégenes de SKPM
cambia con el tiempo y observamos que hay dindmica en los dominios de potencial.
Este cambio no es debido al ruido experimental (=10mV'), como lo prueba el hecho

de que las iméagenes de ida (forward) y vuelta (backward) coinciden.

Topografia Topografia

Fig.5.2. Fotogramas (570nm x 570nm) extraidos de una pareja de peliculas de topografia
y SKPM y sus imégenes de correlacion. Las imagenes del extremo izquierdo corresponden
al primer fotograma, y las del extremo derecho al dltimo. Escalas: Az=4nm (topografia) y
Az=280mV (SKPM). Las imagenes de AC (rojo) estdn junto a su imagen correspondiente,

mientras que las de CC (gris) se sitiian entre las imdgenes correspondientes.

Para estudiar en mayor profundidad las peliculas, calculamos la imagen promedio
I(x,y) de una pelicula de topografia y de SKPM con la ecuacion (5.1), Iyop(x,¥) ¥
Vskpm (%, ), respectivamente. Ademads, obtenemos las correlaciones espaciales entre
un fotograma y la imagen promedio, y los histogramas de las imagenes de SKPM

(Fig.5.3). En el extremo izquierdo de la Fig.5.3 pueden verse los fotogramas y en
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el extremo derecho las imagenes promedio de la pelicula correspondiente. Las AC
se vuelven a representar en rojo junto a su imagen correspondiente, y las CC se
muestran en gris en medio de las iméagenes a las que corresponden. La CC que hay
entre un fotograma y la imagen promedio confirma que la topografia de la muestra
no cambia a lo largo de la pelicula. Una vez mas, no hay CC entre topografia y
SKPM, ni entre fotogramas ni entre promedios. Por otro lado, cuando se compara
un fotograma de SKPM con el promedio de la pelicula de SKPM, se encuentra que
hay una CC apreciable entre ambos. Esto nos dice que, aunque hay dindamica, los
dominios de potencial tienen preferencia por permanecer en ciertos valores, o
cambian muy lentamente (al menos en la escala de tiempo en la que estamos
midiendo). En la regién central de la Fig.5.3 se representan los histogramas del
Vskem (fotograma y promedio). Para un fotograma individual obtenemos una
Ovepy = 46 £ 10mV, mientras que para el promedio oy, =23+ 10mV. Por
tanto, la carga media de un dominio es aproximadamente la mitad de la carga tipica

en un instante f.

Comparando este resultado con el del polimero conductor MEH-PPV.? en el que
la diferencia entre la desviacion estandar de un fotograma y de la imagen promedio

es en torno a cuatro veces ~T70mV y 0y py = 15mV) y por lo tanto,

(OVSKPM
mucho mayor que la que medimos para el Al granular, se puede concluir que en el
polimero conductor la dindmica es mucho més acusada que en el caso del Al
granular. Este resultado concuerda con el hecho de que la conductividad del MEH-
PPV es mucho mayor que la del Al granular (varios érdenes de magnitud) y por lo

tanto, respalda la idea de que estamos observando dindmica de hopping y que a

menor conductividad la dinamica es mas lenta, como se vera en la seccion 5.3.2.

El mayor contraste en el Vsgpy obtenido en el MEH-PPV ( =71 +10mV)

OVskpm

en comparacion al que obtenemos para el Al granular ( = 46 + 10mV), puede

OVskpm
entenderse teniendo en cuenta los resultados del capitulo 3. Puesto que el Vskpu
depende del valor de & (mayor & lleva a un mayor apantallamiento y por tanto a

una menor senal de Vskeu), los dominios de potencial en las imagenes del MEH-
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PPV se detectan con mayor contraste que en el Al granular, puesto que la
EmeH-PPV < €a1¢c Y por tanto hay mayor senal de Vikpnm (en condiciones

experimentales andlogas: FM-SKPM y 2<R).

Topografia Promedio topografia

Fig.5.3. Fotograma inicial (extremo izquierdo) e imagen promedio (extremo derecho) de
una pelicula (topografia y SKPM) y sus correlaciones. Tamano: 570nm x 570nm. Escalas:
Az = 4nm (topografia) y Az = 280mV (SKPM). Las iméagenes de AC (rojo) estéan junto a
su imagen correspondiente, mientras que las de CC (gris) se sitian entre las imagenes
correspondientes. (Regién central) Histograma del Vskpy del fotograma inicial (puntos
azules) y de la imagen promedio (puntos verdes). Las curvas corresponden a los ajustes de
los histogramas a gaussianas.

Para obtener informacion sobre las fluctuaciones temporales de cada punto, en
la Fig.5.4(a) se ha representado la desviacion estandar del Vskpy a lo largo de una
pelicula oy . (x,y), junto con su correspondiente histograma (Fig.5.4(b)). El
valor promedio de gy, (x,y) es de 40 £ 7mV, del orden de la desviacion estandar
de un fotograma individual por lo que podemos considerar un sélo fotograma como

representativo del mapa de energias posibles para los dominios de potencial.

Algo llamativo es que la imagen de oy, (x,y) (Fig.5.4(a)), muestra una

estructura espacial en la que algunas zonas cambian mucho, mientras que otras
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apenas cambian. Esto indica que en algunas zonas el movimiento de las cargas es
mucho mas favorable que en otras, donde las cargas permanecen practicamente
estaticas. Este resultado podria ser una primera evidencia de la existencia de

caminos de percolacion en el material.

(b)
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Fig.5.4. (a) Imagen 2D de oy, (X, ¥) (570nm x 570nm). (b) Histograma de o(2,y)

(puntos) y ajuste gaussiano (curva).

Habiendo obtenido las imdgenes de Vsgpy(x,y) (Fig.5.3) y de oy, (*x,¥)
(Fig.5.4(a)), se podria pensar, a priori, que hubiese CC entre imagen promedio e
imagen de la desviacion estandar, y que los sitios con mucha dispersiéon se
correlacionasen con los sitios de media cero y sitios con poca fluctuacién con sitios
con media lejos de cero. Sin embargo, tras calcular la CC entre ambas no es posible

establecer una correlacion evidente.

5.3.2. Correlaciones temporales

Para estudiar la evolucién y las propiedades dinamicas de los dominios de
potencial, comparamos varios fotogramas de una pelicula, tomados a diferentes
tiempos. Para ello, se calcula la CC de cada fotograma con el inicial. En la Fig.5.5
se muestran cuatro fotogramas representativos extraidos de una pelicula de 2h

50min (11min/imagen). La AC del primer fotograma Fig.5.5(a) junto con las CC
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entre éste y los demas fotogramas Fig.5.5(b-d) muestran que aunque la CC va
disminuyendo a lo largo del tiempo, tras 75min ain se conserva un pico de CC
apreciable entre las imégenes de Vskpv. En el caso del MEH-PPV la correlacion
temporal se pierde tras 3min. Por tanto, la dinamica que se observa en los dominios

de potencial del Al granular es extremadamente lenta.

(c) t=1920s

Fig.5.5. (a-d) (Arriba) Fotogramas (0, 1, 3, 7) de una pelicula (640s/imagen) de SKPM
(750nm x 750nm, Az = 640mV). (Abajo) Gréafico en 3D de la correlacién normalizada de

cada fotograma (a-d) con el inicial (a).

Para analizar en mayor profundidad la respuesta dindamica del sistema, medimos
la evolucion del Vskpu con el tiempo en una sola linea. De este modo aumentamos
la resolucion temporal. Con estos datos y con los de peliculas tomadas a distintas
velocidades calculamos la funcién de correlacién C(t) con la ecuacién (5.3). En la
Fig.5.6 se muestran los resultados de C(1) frente al tiempo. Como puede observarse
en la grafica, la escala de tiempos es amplia y abarca cuatro érdenes de magnitud.
Esta extension en los tiempos de relajacion es usual en vidrios y es indicativa de
una distribucién de probabilidad muy amplia (log normal) tipica en sistemas con

conductividad por hopping.
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Para confirmar que el comportamiento general en las diferentes escalas
temporales es consistente, hemos calculado C(t) para tres peliculas obtenidas a
velocidades distintas, y como puede verse en la Fig.5.6, los datos de diferentes
experimentos, en particular, de imagenes tomadas a diferentes velocidades y de

medidas a lo largo de una sola linea, siguen el mismo comportamiento.
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Fig.5.6. Grafica de C(t) del Vskpy frente al tiempo en escala semi-logaritmica. Los puntos
azules corresponden a las medidas de SKPM realizadas en una sola linea, mientras que los
puntos morados, verdes y rojos corresponden a los fotogramas de peliculas de SKPM

tomadas a distintas velocidades.
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5.4. Conclusiones

En escala nanométrica, el Vegpy del Al granular muestra una subestructura con
dominios de potencial de tamano < 40nm, que no se correlacionan con la estructura
granular de la topografia. Se ha encontrado que los dominios fluctiian, y que la
dindmica que exhiben es heterogénea, siendo més acusada en unas zonas que en
otras. Esta dindmica se caracteriza ademads por la presencia de varios tiempos o

escalas caracteristicos.

La dinamica de dominios de potencial, contiene informacion de los movimientos
de las cargas en el Al granular. Las medidas aqui descritas constituyen una primera
aproximacion al problema de estudiar en la nanoescala muestras de Al granular
mediante técnicas de SFM. Hemos trabajado en el limite resolutivo en SEM al aire,
midiendo estructuras y propiedades electrostaticas ~nm, en muestras cuya
conductividad so6lo habia sido caracterizada con técnicas macroscépicas hasta la
fecha. La complejidad de los fenémenos que tienen lugar en este tipo de sistemas,
unida al hecho de que se ha trabajado a temperatura ambiente, precisan de mayor
trabajo y profundizacion en la tarea de medir sistemas desordenados y con
localizacion de las funciones de onda mediante técnicas de SFM, que quedan fuera
del alcance de esta tesis. Avanzando en este sentido, sera posible obtener
informacion cuantitativa de los movimientos de las cargas y su relacién con los
dominios en sistemas como los metales granulares y otros sistemas con

conductividad por hopping.
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Hemos propuesto una metodologia para analizar las imagenes de SKPM cuando
hay cargas localizadas sobre superficies dieléctricas gruesas, y obtener informacion

cuantitativa de la carga total de un dominio y de su tamano lateral.

Hemos presentado un protocolo para caracterizar los parametros geométricos de
la punta y el & del material dieléctrico, ya que el Vskpy depende de forma

independiente del modo de medida empleado (AM-SKPM o FM-SKPM).

Hemos mostrado que las imagenes de V&M, pueden analizarse con precisién
usando un modelo simple de punta esférica basado en el método de las imégenes,

siempre que se trabaje a distancias punta-muestra suficientemente pequenas y en el

modo FM-SKPM.

Hemos encontrado que el cono contribuye a V&M, a través del término
relacionado con la capacidad wj(z, &, R, ), mientras que el término relacionado con
la carga, u;(z,q,&, R,0), es menos sensible a dicha contribucion. En consecuencia,
proponemos el uso de la senal uj(z,q,&,R,0) para obtener resultados mas

cuantitativos.

Finalmente, resaltamos que el modelo teérico propuesto puede implementarse

para modelar distribuciones de carga mas complejas.

Hemos mostrado que la técnica SKPM es capaz de monitorizar la carga y
descarga de peliculas de Al granular a escala mesoscopica, y que el comportamiento
observado en las medidas de Vskpy puede reproducirse con un modelo de

conductividad por hopping con pardametros percolativos.

La técnica SKPM se muestra prometedora en cuanto a su aplicacion para el
estudio a escala nanométrica de los efectos vitreos reportados en la conductividad
de varios aislantes desordenados. De hecho, en algunos de estos sistemas, y en el
rango de resistencia apropiado, se dan estos fenémenos a temperatura ambiente. La
técnica puede ser muy util para analizar efectos de memoria, y en combinacion con

medidas de conductividad, puede arrojar luz sobre los mecanismos implicados.
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Se ha mostrado que, en escala nanométrica, el Vskpu del Al granular muestra
una subestructura con dominios de potencial de tamano < 40nm, que no se

correlacionan con la estructura granular de la topografia.

Se ha encontrado que los dominios fluctiian, y que la dindmica que exhiben es
heterogénea, siendo méas acusada en unas zonas que en otras. Esta dinamica se
caracteriza, ademas, por la presencia de varios tiempos o escalas caracteristicos,
reforzando la concepcion del Al granular como sistema desordenado de

conductividad por hopping.

Las medidas aqui descritas constituyen una primera aproximaciéon al problema
de estudiar en la nanoescala muestras de Al granular mediante técnicas de SFM.
Hemos trabajado en el limite resolutivo en SFM al aire, midiendo estructuras y
propiedades electrostaticas ~nm, en muestras cuya conductividad sélo habia sido
caracterizada con técnicas macroscopicas hasta la fecha. La complejidad de los
fendmenos que tienen lugar en este tipo de sistemas, unida al hecho de que se ha
trabajado a temperatura ambiente, precisan de mayor trabajo y profundizacion en
la tarea de medir sistemas desordenados y con localizacion de las funciones de onda
mediante técnicas de SFM, que quedan fuera del alcance de esta tesis. Avanzando
en este sentido, serd posible obtener informacién cuantitativa de los movimientos
de las cargas y su relacion con los dominios en sistemas como los metales granulares

y otros sistemas con conductividad por hopping.
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Siglas empleadas en la memoria (por orden de aparicién)

TEM

SEM

STM

SPM
SNOM
SFM

AFM

HV

UHV

PZT

DSP

PI

PLL
MSFM
ESFM
SKPM
HOPG
DSFM
AM-DSFM
FM-DSFM

NC-AM-DSFM

CPD
KPFM
AM-SKPM
FM-SKPM
DOS

AC

CC

Transmission Electron Microscope
Scanning Electron Microscope
Scanning Tunneling Microscope
Scanning Probe Microscope
Scanning Near-Field Optical Microscope
Scanning Force Microscope

Atomic Force Microscope

High Vacuum

Ultra High Vacuum

Titanato Zirconato de Plomo

Digital Signal Processor
Proporcional Integral

Phase Locked Loop

Magnetic Scanning Force Microscope
Electrostatic Scanning Force Microscope
Scanning Kelvin Probe Microscope
Highly Oriented Pyrolytic Graphite
Dynamic Scanning Force Microscope
Amplitude Modulation DSFM
Frequency Modulation DSFM

Non Contact AM-DSFM

Contact Potential Difference

Kelvin Probe Force Microscope
Amplitude Modulation SKPM
Frequency Modulation SKPM
Density of States

Auto Correlaciéon (Diferente de AC Alternating Current)

Correlaciéon Cruzada (Diferente de DC Direct current)






