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Resumen

La tendencia de los dispositivos tecnoldgicos, de un tiempo hacia la actualidad, a la
miniaturizacion, asi como la curiosidad de la humanidad de saber més sobre las cosas que
le rodean, en especial por las que a simple vista no es posible observar a detalle, ha
conllevado al desarrollo y perfeccionamiento de técnicas de microscopia cada vez con
una mejor resolucion y una mayor capacidad de escala. Esto trae como resultado el poder
distinguir y estudiar objetos a escala nanomeétrica, en el caso de aplicar una microscopia
de topografia como lo es AFM (Atomic Force Microscopy, por su nombre y siglas en
inglés; Microscopia de Fuerza Atdmica en espafiol), o a escala de sublongitud de onda,

para la implementacion de una Microscopia Optica como la propia de Campo Cercano.

Las bases de la Microscopia Optica de Campo Cercano comenzaron a figurar en la
historia de la ciencia a partir del afio 1920 cuando se llevaron a cabo los estudios propios
de la teoria de tunelamiento de electrones por R. Fowler y J. Nordheim. Con ello se inicio
el trayecto para establecer como tal el término “Microscopia Optica de Campo Cercano”.
En 1928 E. Synge propuso un instrumento que capturaria la excitacion y coleccion de
difraccion en el Campo Cercano. En 1972 E. Ash y G. Nichols demostraron la obtencién
de iméagenes en la region de sublongitud de onda (lo que se considera como Campo

Cercano) por primera vez utilizando una longitud de onda (1, 0 1) de 3 cm Yy logrando
romper el limite de difraccion de Abbe teniendo una resolucion de 2—3 Durante la década

de 1980 la Universidad de Cornell e IBM Zdurich, independientemente, iniciaron la época
moderna de NSOM (Near-field Scanning Optical Microscopy, por su nombre y siglas en
inglés; Microscopia Optica de Campo Cercano en espaiiol) con la primicia de la
construccion y demostracion de microscopios de Campo Cercano operados con luz
visible, siendo los primeros en obtener una resolucion de sublongitud de onda y de

fabricar puntas con base en fibra dptica o en cristales como el cuarzo.

Dos de los cientificos que siguieron a la par sus estudios junto con los de IBM y Cornell,
D. Pohl (en el afio de 1984) y A. Lewis et al (en 1986), patentaron como tal el primer

Microscopio Optico de Campo Cercano con la aplicacion de radiacion visible y

X1



- . . . Ao
consiguieron reportar los primeros resultados con una super resolucién (~ 70 ~50 nm)

en la region del visible con longitudes de onda de entre 488 nm y 532 nm.

Aunque se habia demostrado la viabilidad técnica de obtencion de imagenes no limitadas
por difraccion y con longitudes de onda en el visible, no fue hasta 1992 que NSOM

comenzd a evolucionar como un instrumento cientificamente aplicable [1,6].

El compendio del presente Trabajo de Tesis pretende continuar con la linea de estudio
abarcada por los anteriores investigadores realizando la aplicacion de la Microscopia
Optica de Campo Cercano para ejecutar el analisis de nuevos materiales, cuyas
aplicaciones van desde el mejoramiento de novedosos dispositivos electrénicos o la
creacion de nuevos y mas rapidos artefactos, entre muchas otras; demostrando asi que
bajo éste tipo de microscopia se pueden observar detalles que con otro tipo no es factible

alcanzar.

X1



Capitulo 1

Introduccién General

1.1. Motivacion

Desde que se desarroll6 la teoria de tunelamiento de electrones en la década de 1920, asi
como su aplicacion en el area de la microscopia para la creacién del microscopio STM
(Scanning Tunneling Microscope por su nombre y siglas en inglés; Microscopio de
Escaneo por Tunelamiento en espafiol), las puntas, en el uso para el area de microscopia,
han venido asumiendo una fuerte presencia en distintos campos como ciencia de
materiales, fisica de semiconductores, biologia, termodinamica de superficies, quimica

organica, entre muchos otros [1].

El Microscopio Optico de Campo Cercano esta formado por una apertura, cuya dimension
es relativa a una magnitud de sublongitud de onda, puesta en el vértice de una punta de
fibra Optica afilada, recubierta con elementos metalicos, y por un mecanismo de
retroalimentacion que apoya en mantener una distancia constante, de unos pocos

nanémetros, entre la muestra y la punta [2].




La comunidad cientifica y la dedicada a la ingenieria estan desarrollando dispositivos
cada vez mejores, de mayor rendimiento y que ocupen menos espacio, en comparacion
con los que se tenian hace no mas de 10 afios, para agilizar y facilitar actividades en
variados ambitos en el diario transcurrir. Lo anterior implica que, debido a las
caracteristicas mencionadas, el tamafio vaya disminuyendo cada vez mas, lo que al mismo
tiempo involucra que se deba ampliar la gama de técnicas con las que se analizan y
estudian dichos mecanismos novedosos Yy los nuevos materiales que los integran.

Es por ello que, valiéndose del alcance de la tecnologia en la actualidad, se lleva a cabo
el presente Trabajo con la finalidad de trasladar a un nuevo y no invasivo procedimiento
la examinacion de nuevos materiales, los cuales, como se ha mencionado, pueden
implementarse en nuevos dispositivos, a novedosos y méas bajos niveles en la escala
métrica para la obtencion de caracteristicas antes no conseguidas por medio de otro tipo

de técnicas de microscopia.

Actualmente las aplicaciones con Microscopia Optica de Campo Cercano se han
extendido a diversos campos de la ciencia, siendo Estados Unidos y Europa dos de los
exponentes mas importantes en resultados y articulos con referencia a trabajos bajo ese
tipo de analisis.

Arreglos experimentales con més de una longitud de onda, usando laseres entonables
cubriendo el espectro desde el infrarrojo al ultravioleta y utilizando puntas con distintos
recubrimientos y formas de apertura o sin ella (recubrimientos con diferentes materiales,
tales como oro, plata, aluminio, cobre) han sido llevados a cabo por investigadores con el
proposito de llegar a variados resultados que puedan arrojar nueva informacion con

respecto a la que ya se posee, y los primeros datos de lo que se quiere llegar a desarrollar.

1.2. Hipotesis

Empleando la técnica de Microscopia Optica de Campo Cercano simultaneamente con
una Microscopia AFM de forma no invasiva se puede hacer un acercamiento a una escala
nanométrica entre punta y muestra, es posible ampliar la gama de caracteristicas
observables y medibles de nuevos materiales nanoestructurados asi como mejorar la
capacidad de andlisis de una muestra en especifico con la obtencion de imagenes de la
misma en mayor resolucion y en tiempo real, con respecto y en comparacion con las

metodologias ya existentes.




1.3.  Alcance

El presente Trabajo tiene como limite el comenzar a manipular el equipo de Microscopia
Optica de Campo Cercano y dominar sus distintos modos de implementacion, como lo
son de Reflexion y de Coleccion, y con ellos realizar su aplicacion en el estudio de
muestras de indole variado, principalmente con procesos de crecimiento o deposicion de
origen quimico. Ademas del desarrollo experimental, por el cual se constituye esta Tesis,
también se abarca un analisis tedrico consistente en respaldar la actividad préactica

realizada.

1.4. Objetivo

Romper con la barrera de difraccion presente en la aproximacion del Campo Lejano, a la
que estd sujeta una amplia gama de microscopios actuales, con la utilizacién de un
Microscopio Optico de Campo Cercano, para asi comprobar que con un analisis bajo este
tipo de microscopia no invasiva se pueden determinar rasgos propios de nuevos

materiales que no habian sido posible obtener, observar y cuantificar.

1.5. Estructura de Capitulos

De forma preliminar, para cada uno de los Capitulos, se realiza una descripcion general
de cada uno de ellos en el orden que son presentados en este Trabajo de Investigacion.
Dentro del Capitulo 1 se abarca el por qué, el como y se establece hasta donde se pretende
Ilegar con la elaboracion de esta Tesis, es decir, se hace una justificacion fundamentada
y se establece un limite para esta Investigacion.

En el Capitulo 2 son explicados los origenes que tiene la Microscopia SPM (Scanning
Probe Microscopy, por su hombre y siglas en inglés; Microscopia de escaneo por punta
en espafol) y su evolucion a través de la historia, ya que es en ella donde se encuentra la
base en la cual se asentd el desarrollo de la Microscopia Optica de Campo Cercano.
También es aqui donde se toma el tema de la Microscopia de Fuerza Atomica debido a
que en el trabajo realizado también forma parte de los resultados obtenidos al ejecutarse

ambos tipos de microscopia de manera conjunta.




Para el Capitulo 3 es presentada y explicada como tal la Microscopia Optica de Campo
Cercano, el trasfondo matemaético que existe y que dio origen a ésta técnica, los modos
de retroalimentacion que pueden aplicarse para éste tipo de microscopios y algunos
conceptos introductorios a los calculos y andlisis teérico para Campo Cercano y Campo
Lejano.

El Capitulo 4 muestra la actividad experimental ejecutada. Son estudiados los
procedimientos y configuraciones de NSOM posibles que se pueden hacer con el equipo
que se posee dentro del Instituto de Investigacion en Comunicacion Optica, asi como el
entorno de trabajo donde se llevaron a cabo las mediciones y obtencion de imagenes
después de los escaneos de cada una de las muestras enfatizadas analizadas. Asi mismo
es aqui donde se detallan los softwares de especializacion que fueron empleados para
hacer un tratamiento de imagenes y mejorar los resultados recabados y se hace una
descripcion detallada de las muestras analizadas incluidas en esta Tesis.

Dentro del Capitulo 5 se describe el Trabajo realizado ademas de incluir un estudio
cuidadoso de cada una de las muestras enfatizadas.

Por altimo, dentro del Capitulo 6, son presentadas las conclusiones a las cuales se llegd
posteriormente de efectuar todo lo anterior, al mismo tiempo que se menciona los posibles
trabajos a futuro que abre ésta Tesis y que con algunas adecuaciones puede ser factible

consumar, asi como algunos comentarios finales.

Igualmente se incluyen tres Anexos. Donde el primero (Anexo A) contiene informacién
de otras muestras estudiadas a lo largo del tiempo que abarcé ésta Investigacion; mientras
que el segundo (Anexo B) esta conformado por una serie de ecuaciones relacionadas a la
Microscopia Optica de Campo Cercano y que debido a su relevancia fueron consideradas;
por ultimo el tercero de ellos (Anexo C) tiene informacion acerca de cdmo es que son
formadas las puntas empleadas en NSOM ademas de algunos métodos de recubrimiento

con metales y procesos derivados de lo anterior.




Capitulo 2

La Microscopia Optica de Campo Cercano como
derivacion de la Microscopia de Escaneo por

Punta: Formalismos e Introduccion

2.1. Microscopia de Escaneo por Punta: Aspectos historicos y rasgos

particulares
Debido al desarrollo de la teoria de tunelamiento de electrones a principios de 1920 como
una natural consecuencia del interés por el estudio y comprensién de la mecéanica
cuantica, asi como su posterior aplicacion en el area de la microscopia para la creacion
del microscopio STM, las puntas, en el uso para el area de microscopia, han venido
adquiriendo una fuerte presencia para la observacién de caracteristicas en materiales o
dispositivos en distintos campos como ciencia de materiales, fisica de semiconductores,
biologia, termodindmica de superficies, quimica organica, tecnologia médica de

implantes, entre muchos otros [1].

La razon por la cual, el uso de la microscopia SPM ha venido tomando auge e importancia,
es que esta provee una imagen de forma tridimensional, en tiempo real, con una alta
resolucion espacial, de la superficie de una muestra determinada la cual es sometida a un

analisis especifico.




Las imagenes se basan en la deteccion del contacto entre la punta y la superficie.

Con SPM, se pueden obtener representaciones de estructura, ya sea de su forma
topogréfica (AFM) o electronica, los campos eléctricos 0 magnéticos, u otras propiedades
locales de la superficie de la muestra. Inclusive, si la superficie de la misma es lo
suficientemente limpia y delgada, se pueden llegar a observar &tomos componentes de la

misma [1].

Ademas, gracias a SPM, los inconvenientes mostrados en la aplicacion de otros tipos de
microscopia, como la destruccion/alteracion de muestras o la utilizacion de condiciones
particulares como la aplicacion de alto vacio, por ejemplo en el microscopio SEM
(Scanning Electron Microscope, por su nombre y siglas en inglés; Microscopio
Electrénico de Barrido en espafiol) o en el TEM (Transmission Electron Microscope por
su nombre y siglas en inglés; Microscopio Electrénico de Transmision en espafiol), al

momento de analizar materiales pueden ser evitados o no empleados [1].

El impacto de SPM actualmente se extiende mas alla de solamente la implementacion de
técnicas con puntas. Al inicio el desarrollo de la tecnologia de escaneo o barrido por punta
esencialmente fue con la finalidad de tener un método para medir los rasgos propios de
una muestra a escalas no alanzadas en experimentos hechos con anterioridad,
micrémetros por mencionar alguna frontera en el descenso de tales unidades. Pero,
actualmente, existen puntas que pueden utilizarse y medir contribuciones de interacciones
de indole muy sensible y por debajo de un micrémetro, por lo tanto, ahora es posible el
detectar, por mencionar algunas propiedades, gradientes térmicos, fuerzas magnéticas,
emisién y absorcion de fotones, tension en piezoeléctricos, reflexion dptica, entre muchas
otras, con puntas muy bien localizadas, es decir, posicionadas dentro de una zona de

interés muy precisa [1].

2.2. Microscopia de Fuerza Atomica en sistemas de microscopia

conjunta
Un gran namero de aplicaciones con SPM se han desarrollado basadas en la fuerza que
existe entre la punta y la superficie de la muestra. Una variedad de interacciones entre
estos Ultimos componentes se puede medir por Microscopia de Fuerza Atdmica en

dependencia de la separacion que existe entre ambos elementos.




Es fundamental mencionar que, durante el contacto con la muestra, la punta experimenta
fuerzas repulsivas de Van der Waals. Y cuando la punta se levanta sobre la superficie,
interacciones propias del rango lejano, como fuerzas eléctricas y magnéticas, son

notables, al grado de dominar la interaccién con la punta [1].

El microscopio AFM es un dispositivo con un método de trabajo derivado de SPM, y
como tal tiene las peculiaridades de los métodos procedentes de dicha técnica de
microscopia, ademas, similarmente, esta disefiado para medir propiedades locales como
altura, friccion, magnetismo, entre otras, con una punta. Para adquirir una imagen, SPM
escanea de forma rectangular o cuadrangular con la punta sobre una muy pequefia area
de la muestra examinada, generalmente elegida por el usuario microscopista, midiendo y
obteniendo informacion, simultaneamente, de algunas de las propiedades particulares

mencionadas [2].

AFM provee de un perfil tridimensional de una superficie a escala nanométrica por la

medicion de la fuerza entre la punta y la muestra analizada [2,3].

Haciendo referencia e introduccion a los sistemas de microscopia dual, tales dispositivos
permiten, como su nombre lo dice, ejecutar un par de microscopias simultaneamente,
como, citando una clase, AFM y una del tipo Optico, mas exactamente, Microscopia
Optica de Campo Cercano, donde, en el equipo especializado, la punta es hecha de fibra
Optica adelgazada o estrechada por distintos métodos (ver Anexo C), con terminacion de
geometria conica recubierta con cromo, y/u oro u otros materiales (Fig. 2.1), presentando
un radio final de entre 25 nm y 100 nm; mientras que la separacién entre la punta y la
superficie se encuentra en un intervalo de 5 nm a 50 nm en promedio.

La resolucion lateral para este tipo de microscopios es un poco baja (~13 nm) debido a
la convolucidn, en comparacion con los sistemas SEM, la resolucion vertical puede ser
de hasta 0.1 nm, en teoria [2,3].

Sin embargo, pese a lo anterior, en algunos instrumentos de Microscopia Optica de
Campo Cercano se ha podido llegar a resoluciones laterales superiores de hasta

~ < 5nm.




Cables gue unen las
Punta conexiones del tunir
fork a los electrodos

a) b)
Figura 2.1. a) Punta NSOM/AFM.
b) Zoom a punta NSOM/AFM. Punta completa en el modo de NSOM Reflexion (arriba).
Vértice de punta (abajo) [5,70].

2.2.1. Deteccion de fuerzas caracteristicas e imagenes

2.2.1.1. Fuerzas habituales presentes en el proceso de escaneo
Un exhaustivo compendio de temas, que tratan fuerzas intermoleculares y de superficie
se puede encontrar en variados tomos de la literatura actual. Las interacciones dominantes
a distancias muy pequefias entre punta y muestra en NSOM/AFM, son, como se habia
mencionado las propias de Van der Waals, las cuales son suficientemente fuertes para
mover objetos macroscépicos como los tuning fork, seccién que sostiene a las puntas para
escanear en tal microscopia. Dichas interacciones intermoleculares se pueden clasificar
en: Fuerza entre dos dipolos permanentes, Fuerza entre un dipolo permanente y un dipolo
inducido y Fuerza entre dos dipolos inducidos instantaneamente. La primera, también
conocida como “de polarizacion” 0 Fuerzas de Keesom, se refiere a moléculas que estan
polarizadas permanentemente (como las moléculas de agua que atraen otras moléculas de
agua, u otros compuestos quimicos). La segunda, “de induccion” o Fuerzas de Debye, se
presenta cuando un dipolo se induce en un a&omo o molécula creando asi un dipolo
inducido, el cual interactda con una molécula que tiene un momento dipolar permanente.
Mientras que la tercera, “de dispersion” o Fuerzas de London, es por las fluctuaciones
instantaneas de electrones, las cuales ocurren a la frecuencia de la luz causando dispersion
Optica [1,3,113].




En muchas situaciones, las fuerzas de lejano alcance, o de Campo Lejano, actian junto
con las de rango cercano, o de Campo Cercano, sobre la superficie. Ejemplos de
interacciones de lejano alcance incluyen, por ejemplo, atraccion o repulsion
electrostatica, corriente inducida o interacciones magnetostaticas, ademas de fuerzas
capilares debido a la energia entre la punta y la superficie de la muestra. Cerca del plano
superior de la muestra, aquellas fuerzas “lejanas” son mas pequefias debido a las
interacciones de Van der Waals y usualmente contribuyen muy poco a la sefial.
Generalmente y por simplificacion se considera que mas alla de la superficie estas

interacciones decaen dramaticamente al punto de considerarse despreciables [1,3].

Las relaciones generales que describen las fuerzas experimentadas por una punta sobre
una superficie homogénea, para las interacciones electro y magnetostaticas, son descritas
en las Ec. (2.1) y (2.2), donde AV es la diferencia de potencial entre la muestra y la punta,
C es la capacitancia de ambas como una funcion de la separacion z, B,,estrq €5 €l campo
magnético que emana de la superficie de la muestra, y m es el dipolo magnético de la
punta. Las puntas magnéticas o conductoras son necesarias para acceder a campos

magnéticos o eléctricos.
1 5 0C
Felectrostética - = E (AV) E (2.1)

Fmagnetostética = V(m * Bmuestra)- (2-2)

Las Ec. (2.1) y (2.2) son resultados y simplificaciones de todo un extenso proceso y
analisis que se debe de seguir para la obtencién del formalismo matematico necesario
para sustentar los fendmenos fisicos que se presentan en la cercania punta-muestra, pero
son suficientes para explicar el proceso del fenémeno de fuerzas que se describe. Tales
interacciones propias del Campo Lejano son de gran importancia en otros métodos

derivados de SPM vy su respectivo anélisis [1,3].




La punta experimenta predominantemente fuerzas de Van der Waals repulsivas en modo
de contacto, esto conlleva a la deflexion de la punta. En tanto ésta ultima se mueva mas
alla de la superficie de la muestra las fuerzas de Van der Waals atractivas serdn méas
dominantes (modo de no contacto), ver Fig. 2.2.

El modo Tapping, empleado en este Trabajo de Investigacion, se maneja como uno en
donde la punta nunca entra en contacto con la muestra, interactuando de forma

permanente con las fuerzas de Van der Waals [3].

Fuerza repulsiva

Tapping Mode
Fuerza

<!

-

Separacion sonda - muesira
_ S '

Modo no contacto

Modo contacto

Fuerza atractiva

Figura 2.2. Gréfica Fuerza contra Separacion para interaccion punta-muestra [3,4].

2.2.1.2. Deteccion de fuerzas y generacion de imagenes en
sistemas duales: NSOM/AFM

El principio en el que subyace el proceso de obtener iméagenes en NSOM/AFM,
especificamente en el equipo utilizado dentro del desarrollo de la presente Tesis, es en las
interacciones que se presentan entre el final de la punta montada sobre un tuning fork, ya
que ellas resultan en una respuesta, sefial de regreso o de retroalimentacion, a través del
mismo fork o, en su defecto, sensor que éste tenga.

Hay distintas formas de adquirir imagenes basadas en, principalmente, tres maneras

procedentes de la que se conoce como retroalimentacién del tipo AFM.

1) De contacto. < 5 nm de separacion entre punta y muestra.
Se encuentran presentes fuerzas repulsivas de Van der Waals.
Cuando la constante de resorte del tuning fork es menor que la de la superficie, este se
dobla. La fuerza sobre la punta es repulsiva. Manteniendo una deflexion constante en el
tuning fork (usando los ciclos de retroalimentacion) las fuerzas entre punta y muestra

permanecen constantes y se puede obtener una imagen de la superficie.
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Ventajas: rapido escaneo, bueno para muestras rugosas, utilizado en analisis con base en
friccion.

Desventajas: En ocasiones las fuerzas presentes pueden dafiar o deformar muestras
blandas/suaves. Sin embargo, la obtencion de imagenes en liquidos es posible con éste

método.

2) Contacto intermitente (tapping mode 0 modo de golpeteo). 5 nm — 50 nm de
separacion punta—muestra.

El conseguir imagenes con esta técnica es similar al método anterior.
Sin embargo, en éste modo el tuning fork se oscila a su frecuencia de resonancia. La punta
suavemente “golpea” la superficie de la muestra durante el escaneo, entrando en contacto
con la superficie en la parte inferior de su oscilacion. Manteniendo una amplitud de
oscilacion constante se conserva una interaccion punta-muestra invariable y se obtiene
una imagen.
Ventajas: Permite una alta resolucion de las muestras que facilmente pueden sufrir algin
tipo de dafo y/o presentar desprendimientos de material desde su superficie.
Desventajas: Es un poco mas dificil conseguir imagenes de muestras con base liquida, se
necesita un escaner cuya velocidad sea menor que los que normalmente se emplean.
La Fig. 2.3 presenta un claro ejemplo de una imagen lograda con la implementacion de
éste método.

3) De no contacto. > 50 nm de separacion entre ambos elementos.
Se encuentran presentes fuerzas atractivas de Van der Waals.
La punta no entra en contacto con la superficie de la muestra, pero oscila sobre la capa de
fluido (aire, presente comunmente en condiciones ambiente) que existe entre ésta y la
muestra durante el proceso de escaneo.
Con el uso de un ciclo de retroalimentacion para monitorear cambios en la amplitud
debido a las fuerzas atractivas de VVan der Waals se puede medir la superficie topografica
de la muestra y asi lograr formar una imagen de la misma.
Ventajas: Fuerza muy baja ejercida sobre la muestra (10~12 N), lo cual extiende el tiempo

de vida de la punta.
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Desventajas: Tiene, generalmente, una muy baja resolucién. La formacion de una capa
de contaminante sobre la superficie puede interferir con la oscilacién. Usualmente se

requiere un ambiente de ultra alto vacio (UHV) para lograr los mejores resultados [3].

2.2.2. NSOM/AFM

La implementacion de éste tipo de microscopia conjunta puede ser enfocado para estudiar
una gran cantidad de muestras (plasticos, metales, vidrios, semiconductores, e inclusive
las del tipo biolégico como paredes celulares y/o bacterias).

A diferencia de STM o SEM no se necesita una muestra conductiva. Sin embargo hay
limitaciones en lograr la adquisicion de resolucion a escala atémica.

La punta fisica utilizada para la obtencion de imagenes es del tipo estrechada o afilada,
como consecuencia, una imagen solamente de AFM manifiesta en gran medida la
verdadera topografia de la muestra al representar la interaccién de la punta con la
superficie de la muestra. Por lo tanto, la forma de terminacion o aspecto de la punta,
estrechada (alto), no estrechada (bajo) sera de gran relevancia al momento de ejecutar un
escaneo u obtencidn de imagen. Esto es denominado, tedricamente, como convolucion de

la punta, lo cual es ejemplificado graficamente en la Fig. 2.3 [3].
Punta de alto aspecto

Punta de bajo aspecto

mnny Avnny
: H ¥ (]
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ENEREREN DR (1] II"

Superficie
Figura 2.3. Comparacién de resoluciones ideales de una punta de alto aspecto contra
una de bajo aspecto al moverse sobre una superficie idéntica, donde la primera da una

mejor resolucién y mejor representacion real [3].

Las puntas que ofrece Nanonics©, empresa encargada de elaborar el microscopio con el
que se llevo a cabo esta Tesis, van dirigidas hacia ese fin, tener una razon de alto aspecto
como la mostrada en la Fig. 2.4 a), ya que, ademas de la razon mencionada en la Fig. 2.3,
con ese tipo de puntas se puede proveer de un completo acceso ptico desde la parte
superior e inferior, ver Fig. 2.4 b), para una total integracion con los microscopios 6pticos

de diferentes tipos y para variadas aplicaciones [3,5].
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Figura 2.4. a) Puntas de alto aspecto de la empresa Nanonics®©.
b) Modos de NSOM/AFM.

Técnica estandar (izg.). Método mejorado por Nanonics© (der.) [5].

En lo que respecta a las puntas de alto aspecto que tienen un angulo de apertura, o de
doblez, pequefio, permiten el escaneo de estructuras estrechas y/o finas, como estructuras
tipo zanja y paredes laterales, procedimiento esquematizado en los incisos a) y b) de la

Fig. 2.5 respectivamente [5].

Figura 2.5. a) Punta de alto aspecto con angulo de inclinacién realizando analisis en

a) una estructura tipo zanja y b) una formacion tipo pared lateral [5].

Nanonics© provee al usuario final una serie de especificaciones sobre las puntas de
NSOM/AFM que provee. Dichas caracteristicas contienen informacion de importancia
en relacion con actividades particulares a desarrollar para las cuales se destinaran tales
componentes. En la Tabla 2.1 se muestran detalladamente las descripciones dadas por el

fabricante para las puntas NSOM/AFM de forma general.
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Radio de punta Estandar: 25 nm — 100 nm

Saper fina: < 5 nm

Longitud de punta 50 nm — 500 nm
Angulo de inclinacion 30° —90°
Longitud de tuning fork 50 nm — 1000 nm
Fuerza constante (basado en De<1N/ma10N/m

retroalimentacion de impacto por haz

laser)

Frecuencia de resonancia (basado en 30 KHz — 40 KHz
retroalimentacion por tuning fork)
Revestimiento Oro (Au), Plata (Ag), Cromo (Cr),

Cobalto (Co), o Niquel (Ni).

Tabla 2.1. Caracteristicas de fabrica para puntas, por la compafiia Nanonics© [5].

Cabe mencionar que las puntas para NSOM/AFM con las que se trabajé dentro del
desarrollo experimental de la presente Tesis retnen las particularidades de tener un radio
de entre 25 nm y 100 nm, con una longitud aproximadamente en la media del rango de
dimensiones tipicas descritas en la Tabla 2.1, empleadas basadas en la retroalimentacion
Tapping mode con una frecuencia de resonancia de entre 34 KHz y 38 KHz y, como ya

se comento, con un revestimiento de cromo y oro.

2.2.3. Aislamiento de vibraciones en el sistema

La resolucion deseada en las iméagenes por cualquier método derivado de SPM, de forma
muy ideal, es de 0.1 A verticalmente y 1.0 A lateralmente, lo que impone el requerimiento
de que el ruido de cualquier fuente sea < 0.01 A en z y ~0.1 A tanto en x como en y.
Las perturbaciones mecéanicas son un gran componente del ruido y es un desafio notable
el reducirlas a menos de una de centésima de Angstrom (A) en la direccion vertical.

Las vibraciones que llegan a la unién entre la muestra y la punta pueden ser originadas
por la perturbacion de la construccion en donde se encuentre colocado el equipo, la mesa
0 camara en donde se encuentre el microscopio, asi como posiblemente de los mismos

componentes de éste Gltimo o provocadas por corrientes de aire.
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Debido a que tanto el disefio como los buenos resultados de un microscopio basados en
SPM dependen de la frecuencia de amortiguamiento o de resonancia, es til el considerar
principios basicos de aislamiento de vibraciones.

El disefio dptimo de un buen sistema antivibraciones depende de las caracteristicas
particulares del ambiente en que se trabaje, el lugar destinado para el equipo y el tipo de
escaner empleado. El sistema de aislamiento de vibraciones debe de ser propio para cada
construccion y lugar donde se coloque el microscopio, asi como respectivo para las
condiciones en que se tenga dicho equipo, ya que se tienen distintas particularidades
propias de cada localizacién y pueden no ser las mismas para todos, por lo tanto, los

ajustes del dispositivo antivibraciones no son iguales [1].

En el Capitulo 4 se da una explicacion mas a detalle de la mesa antivibraciones usada
para mantener la estabilidad del sistema microscopio con el que se realiz6 este Trabajo

de Investigacion.

2.3. Origen de la Microscopia Optica de Campo Cercano
(NSOM/SNOM)

La microscopia de luz convencional o de Campo Lejano es por mucho una de las mas
antiguas formas de microscopia.

Los métodos usuales para producir imagenes magnificadas de objetos microscépicos son
familiares para todos y utilizan lentes, espejos u otros componentes dpticos similares. En
el principio del desarrollo de estos métodos, se not6 que el limite de la resolucion espacial
a la que se podia llegar estaba limitado por el fendmeno de difraccion. En dicho contexto,
Abbe, determind que el limite de resolucion en forma teérica, Ec. (2.3), para un lente
objetivo con una apertura numerica (NA) cualquiera es aproximadamente la mitad de la

longitud de onda 4 de la luz empleada:

0.611
R= "= (2.3)

Por lo tanto, entonces, se establecié gque la resolucion de una imagen conseguida con la
aplicacion de los dispositivos que trabajaban con microscopia de Campo Lejano de la

época estaba intimamente relacionada con la longitud de onda de la luz utilizada [1].
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Para incrementar la resolucion dptica, la Ec. (2.3) sugiere que se debe utilizar una luz de
longitud de onda mé&s corta. Pero, entonces, empleando lo mencionado, se pueden
presentar dificultades e inconvenientes, por ejemplo cuando se da uso a longitudes
cercanas a y dentro de la regién del UV (o por encima de ellas) para obtener resolucion a
escala nanomeétrica. Dichas longitudes de onda son, en ocasiones, absorbidas fuertemente
por gases atmosféricos, liquidos, y de forma particular por muchos elementos y materiales
con los cuales estan disefiados elementos dpticos convencionales. Como resultado, se
deben de emplear materiales poco usuales para elaborar elementos de laboratorio en

muchos casos para evitar lo anterior, elevando los costos [1].

En referencia al uso de longitudes de onda cortas dentro de la Microscopia NSOM, es un
tema que no se hondara dentro del compendio de éste Trabajo de Investigacion ya que va

mas alla del alcance del mismo.

A veces, los experimentos de obtencion de imagen deben de involucrar arreglos en
ambientes de alto vacio. Hoy en dia, ese tipo de ejecuciones experimentales ya no son, de
hecho, cominmente llevadas a cabo, siempre y cuando la muestra a analizar no requiera
una situacion que lo involucre. Desafortunadamente, la longitud de onda de luz empleada
en dichos experimentos es, en ocasiones, dada por la resolucidn espacial en lugar de por
las propiedades de la muestra. Por lo anterior es que la aspiracion por obtener una alta
resolucion de imagen resulta, por lo tanto, en la reduccién de informacion que puede ser
adquirida. El deseo de superar las limitaciones de la optica de Campo Lejano, y asi
incrementar significativamente la resolucion oOptica, ha llevado al desarrollo de la

Microscopia Optica de Escaneo de Campo Cercano [1].

El desarrollo de NSOM como una microscopia de escaneo por punta comenz0 a principios
del siglo XX. Como se menciono en el Capitulo 1, para principios de la década de los 20
de ese siglo fue que se comenzé a construir la base de NSOM con el desarrollo de la teoria
de tunelamiento de electrones y con ella el proceso de cimentar a SPM.

A finales de 1920, R. Fowler y L. Nordheim describieron por primera vez, lo que ellos
mismos llamaron, emision de electrones desde la parte superior de un metal, en donde las

mismas particulas subatémicas rompen la barrera de potencial y dejan la superficie.
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Fue para 1928, cuando E. Synge propuso tedricamente un instrumento de obtencion de
imagenes que capturaria imagenes por excitacion y coleccion de difraccion en el Campo

Cercano con varios requisitos, algunos no posibles para la época [1,6].

A pesar de que E. Synge no comprendia del todo el significado de lo que actualmente se
conoce como Microscopio de Campo Cercano, sus planteamientos demostraron una
notable prevision dentro de los métodos y aplicaciones de instrumentacion de los

experimentos modernos que se desarrollan dentro de dicha region [1,6].

E. Synge también describié cdmo una imagen Optica se podia realizar de manera tal que
la resolucidn espacial no fuese limitada, en gran medida, por el fenémeno de difraccion.
Asi mismo sostuvo la idea del uso de una fuente de luz muy delgada y pequefia, formada
desde una apertura cuyas dimensiones se encontraran dentro del rango de sublongitud de

onda, aproximadamente 10 nm, en una pantalla metalica conductora opaca [1,6].

Con luz incidente en la parte posterior de la apertura, se producen campos, que son
literalmente confinados a una seccion de area transversal determinada por las
dimensiones de la apertura, en y cerca de la frontera del orificio. EI confinamiento de
campo ocurre solo dentro de una distancia de dimensiones cerca del diametro de la

apertura y esta restringida a la region ahora conocida como Campo Cercano [1].

Mediante el manejo de la muestra en este régimen de Campo Cercano, solo la regién de
ésta directamente debajo, o por encima (depende del método de NSOM), de la apertura
es iluminada. Por lo tanto, las propiedades Opticas de las regiones de tamafio de
sublongitud de onda pueden ser facilmente testeadas. Como expres6 E. Synge, las
imagenes pueden ser grabadas simplemente moviendo la apertura y la muestra
relativamente una a la otra, usando un detector de un solo elemento para observar la sefial
oOptica. Las imagenes son grabadas una a la vez. La resolucion espacial de tales sistemas
de imagenes de Campo Cercano es limitada por el tamafio de la apertura y la distancia a
la que esté de la muestra, mas que por la longitud de onda empleada.

Sin embargo, se debe agregar que a pesar de lo anterior, la longitud de onda si juega un
papel importante dentro de la obtencion de imagenes de muestras cuya respuesta de
reflexion sea mayor para un determinado valor del 1 usado [1].
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Ademas, E. Synge preciso una serie de dificultades técnicas que la construccion de un
Microscopio de Campo Cercano presentaria. Se incluyeron en ellos los retos de fabricar
la apertura de dimensiones diminutas, conseguir una fuente de luz suficientemente
intensa, posicionar la muestra a escala nanometrica y mantener la apertura en proximidad
cercana a la muestra. La propuesta, pese a ser visionaria y simple en concepto, recalcando,

fue mucho mas alla de las capacidades técnicas de la época [6].

El concepto presentado por E. Synge fue independientemente redescubierto por
numerosos cientificos en varias ocasiones durante afios subsecuentes. De nuevo, debido
a las dificultades experimentales, el progreso fue lento para adquirir imagenes resueltas
en sublongitud de onda. Fue hasta 1972, cuando E. Ash y G. Nichols, demostraron de
forma concluyente la obtencion de imagenes en una region de sublongitud de onda por
primera vez, teniendo una resolucién de Campo Cercano empleando un microscopio de

barrido por apertura [1,6].

En sus estudios, emplearon un microscopio operado en la region de microondas
(4 = 3 cm) pasando a través de una punta con una apertura, pudiéndose considerar como
macroscopica, de 1.5 mm y una separacién hacia la muestra: una rejilla metélica que tenia
la caracteristica de ser periddica, relativamente grande. Tanto las lineas de 0.5 mm como
las brechas de 0.5 mm de la rejilla se resolvieron facilmente, demostrando una resolucion
de sublongitud de onda de aproximadamente un sexagésimo del periodo de la longitud de

onda empleado para la formacion de imagenes, es decir, ambos lograron romper el limite

de difraccion de Abbe con una resolucién de 2—8 [1,6].

La extension de los conceptos de E. Synge, a longitudes de onda mas cortas en el espectro
visible, presentaron significativamente desafios tecnolégicos mayores (en la fabricacién
de la apertura y su posicionamiento) por lo que experimentos con luz visible en NSOM
no aparecieron en la literatura y en la practica hasta principios de 1980, paralelamente al

desarrollo de otras microscopias de escaneo por punta.
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A pesar de que su implementacion es distinta en comparacion con otros metodos de
microscopia, NSOM utiliza instrumental similar para controlar el movimiento de la punta
y lamuestra. Por lo tanto, la tecnologia desarrollada de escaneo por punta en ese entonces
fue facilmente incorporada en los procedimientos propios de NSOM, conduciendo al
explosivo crecimiento de la Microscopia de Campo Cercano, comenzando en dicha
década de finales del siglo XX [1,6].

Grupos de investigacion en la Universidad de Cornell y la empresa IBM con base en
Zurich, independientemente, iniciaron la era moderna de NSOM, mientras otros grupos
de investigacion y cientificos en solitario hicieron significativas contribuciones a ello,
complementando la informacion que se originaba en relacion con el Campo Cercano.
Ambos grupos principales fueron los primeros en construir y demostrar la operacion de
los Microscopios de Campo Cercano usando luz visible.

Un aspecto clave de este trabajo fue la demostracién de que se podia obtener resolucion
en sublongitud de onda con luz visible. Pronto, tanto IBM como Cornell, se percataron

de los beneficios de usar puntas afiladas con aperturas al final [1].

El grupo de Cornell produjo puntas a partir de pipetas huecas de vidrio recubiertas de
aluminio tomando un enfoque algo diferente para superar las barreras tecnolégicas de la
obtencion de imagenes en Campo Cercano en longitudes de onda visibles, utilizando
litografia de haz de electrones para crear aperturas, de menos de 50 nm, en silicio y otros
metales. Mientras que en IBM, en 1984, se fabricaron puntas de cristales de cuarzo en
forma de varilla via grabado quimico (en HF) revestidas con metal en las que se realiz6
una apertura en la punta y se reportaron mediciones Opticas con un nivel de resolucion
debajo del limite de difraccion, designando ya a la técnica como Microscopia Optica de
Campo Cercano. El equipo de IBM reclamoé la resolucion dptica mas alta de 25 nm, o
una vigésima parte de la longitud de onda de la radiacién de 488 nm, utilizando una
muestra de ensayo que constaba de una rejilla de linea de metal fino.

Las puntas de ambas partes permitieron que imagenes de muestras con moderada
topografia (no demasiado rugosa) pudieran ser adquiridas con una muy alta resolucién

espacial [1,6].
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En 1984 R. Pohl patentd como tal el primer Microscopio Optico de Campo Cercano y
reportd la primera microscopia de este tipo con radiacion visible. Mientras que para 1986
A. Lewis consiguio los primeros resultados logrando una stper resolucion en la region

del visible. En ambos experimentos se alcanzaron a observar detalles de cerca de 50 nm,
. . - 2
es decir gque tenian una resolucion de (~ E) con A entre 488 nm y 532 nm. Aunque el

logro de imagenes no limitadas por difraccién en longitudes de onda de luz visible habia
demostrado la viabilidad técnica del enfoque de exploracion de apertura de Campo
Cercano, fue hasta 1992 que la Microscopia NSOM comenzo a evolucionar como un

instrumento cientificamente til y costeable [1,6,114].

La utilidad de este avance puede atribuirse principalmente al desarrollo de sistemas de
retroalimentacion de fuerza de corte o shear-force y al empleo de una fibra Optica
monomodo como punta de NSOM, ambas adaptadas para la técnica de Campo Cercano
por E. Betzig mientras trabajaba en los laboratorios AT&T Bell. Una parte importante,
en cuanto a contribucion a la literatura se refiere, basada en trabajos tempranos, fue la
hecha por dichos laboratorios. Su trabajo incluy6 el desarrollo y demostracion de
numerosos nuevos metodos para mejorar las imagenes y espectroscopia con NSOM, asi
como la ejemplificacion de aplicaciones. De general importancia para todas las
aplicaciones con NSOM fue el desarrollo de puntas de fibra dptica conicas (figuras 2.1
b), 2.6 y 2.7), nuevos métodos de retroalimentacion, y la demostracion de que con la
Microscopia Optica de Campo Cercano se tenia una sensibilidad tal que era posible la

deteccion de una sola molécula [1,6].

Durante el inicio de la dltima década del siglo XX una gran cantidad de grupos de
investigacion alrededor del mundo iniciaron proyectos dirigidos a desarrollar nuevos
métodos para NSOM e implementarlos en estudios experimentales. Basado en el trabajo
de un gran numero de investigadores, los instrumentos de NSOM actualmente proveen
generalmente < 50nm de resolucion espacial usando luz en el rango del medio visible.

La mas reciente resolucion préactica de puntas a base de apertura contemporaneas ha sido
mostrada que se encuentra en el rango de los 12 nm, y métodos de NSOM con aperturas

menores proveen una resolucion en el rango de 1 nm.
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Un atributo particularmente importante de los mas modernos instrumentos de NSOM es
su habilidad de grabar imagenes con muy alta resolucion vertical (< 1 nm, en
condiciones ideales) de la topografia paralelamente con la propia informacion que el
Campo Cercano pueda dar [1,6].

Modernos instrumentos de NSOM son ahora aplicados en una gran variedad de campos,
incluyendo quimica, fisica, biologia, ciencia de materiales, e ingenieria de alta resolucion
y tecnologia de punta. Existe una gran gama de métodos de NSOM. Quiza los
microscopios mas comunes son aquellos que utilizan puntas a base de apertura. Sin

embargo, muchos métodos sin apertura han sido implementados [1].

En lo que respecta a la obtencion de imagenes dpticas e informacion espectroscopica, se
puede agregar que ciertos méetodos de Myriad, asi como mecanismos épticos de contraste,
por mencionar algunos, han sido empleados. Es un tanto complicado dar cabida a todos
los procedimientos y autores que describen la totalidad del camino seguido para que
NSOM sea como se le conoce y se aplica hoy en dia, por eso es que s6lo se mencionan

los mas relevantes [1].

2.4. Introduccion a la instrumentacion NSOM/AFM en equipo
MV2000 de Nanonics©

Para el equipo NSOM/AFM de Nanonics®© las puntas a base de fibra pueden ser montadas
en un tuning fork para la ejecucién de una gran variedad de experimentos. Para tales

puntas hay dos tipos de mecanismos de retroalimentacion que pueden implementarse.

1) Tipo tapping mode o de modo golpeteo. Que utiliza la amplitud, frecuencia o fase

del tuning fork para mantener una distancia constante entre la muestra y la punta.

2) Tipo STM, shear-force o por fuerza de corte. Para puntas a base de fibra con un
delgado recubrimiento conductor. En este caso, la corriente de tunelamiento entre
la punta y la muestra es la fuente de retroalimentacion para mantener una distancia

constante entre la punta y la muestra.
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Con la retroalimentacion tapping mode, las puntas de fibra con accionamiento de tuning
fork se benefician de la retroalimentacion sin laser y de una constante de resorte muy
rigida que evita las inestabilidades por saltos al momento del contacto presentadas en
métodos convencionales. La retroalimentacion tapping mode puede usarse en todo tipo

de muestras, ya sean aislantes, conductoras o semiconductoras [71].

2.4.1. Retroalimentacion tipo tapping mode
Con este método se emplea un tuning fork que es colocado lateralmente. Este ejerce una
fuerza normal sobre la muestra, similar a la fuerza normal de interaccién punta-muestra
en los métodos convencionales dpticos o en el basado en laser. La oscilacion del tuning
fork, cuya resonancia se encuentra tipicamente entre el rango de 30 kHz — 40 kHz, es
accionada y posteriormente monitoreada para detectar cambios en la frecuencia,
amplitud, factor de calidad y fase. Caracteristicas como la geometria, las dimensiones y
los materiales con los cuales esté hecho el tuning fork regularan su constante de resorte o
rigidez, teniendo tipicamente constantes muy altas (implicando rigidez). Actualmente los
sistemas desarrollados por la empresa Nanonics© cuentan con una constante de resorte
para el tuning fork de aproximadamente 20,000 N/m. El pardmetro de retroalimentacion
para controlar la distancia muestra-punta es la amplitud, la frecuencia y la fase, ésta tltima

en ocasiones utilizada para un control con una mejor y mayor sensibilidad [3,71].

Este método de retroalimentacion es libre del uso de un laser, lo que significa que no hay
interferencia con tales dispositivos o con la sefial de algin experimento dptico. También,
los factores de calidad tipicos de los tuning fork son muy altos, aproximadamente de
11,000, proporcionando una retroalimentacién ultra-sensible para poder llevar a cabo

experimentos tan finos como espectroscopia de fuerza [71].

Por ultimo, los tuning forks pueden evitar discontinuidades al acercarse a la superficie,
realizando la accion cominmente llamada como el “salto al contacto” o “modo de
golpeteo”, tipicamente presente en la retroalimentacion basada en la deflexion de haz

optico o en puntas blandas [71].
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Ahora bien, como analogia para la retroalimentacion del tipo tapping mode, si se piensa
al tuning fork como una especie de resorte, Fig. 2.6, se pueden aproximar dichas fuerzas
involucradas en el proceso por la Ley de Hook, Ec. (2.4), por lo tanto se tendria una
dependencia con la constante de resorte del tuning fork y con la distancia que haya entre

la punta y la superficie de la muestra.

F= —k=x*x, (2.4)

en la Ec. (2.4), F es la fuerza, k es la constante de resorte y x el cambio en la distancia

del tuning fork con respecto a la muestra.

“"Resorie™

Figura 2.6. Representacidn esquematica, sencilla, de aproximacion del tuning fork
como un resorte en modo de retroalimentacion tipo tapping mode [3,4].

Los materiales por los que generalmente estan hechos los tuning fork son piezoeléctricos,
que son la clase de elementos que se expanden o contraen en presencia de un gradiente
de voltaje y es por ello que la posicion de la punta puede modificarse, con una muy alta

exactitud, segun se requiera en el transcurrir y ejecucion de algan proceso [2].

Las puntas de la empresa Nanonics© estan tipicamente hechas de Nitruro de Silicio
(SizN,), Silicio (Si), entre otros materiales, las cuales estan actualmente, como se habia
mencionado, recubiertas con cromo y oro. Es en el Anexo C donde se da énfasis en la
realizacion del proceso y métodos de recubrimiento; en el Capitulo 3 se profundiza méas
en las descripciones de los modos de retroalimentacion que ofrece Nanonics© en sus
equipos de NSOM/AFM, mas precisamente en el sistema MultiView 2000 con el que se

Ilevd a cabo la seccion experimental del presente Trabajo de Tesis [3].
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A manera de ejemplo e introduccion a las resultados de los escaneos que pueden ser
logrados con el equipo de Nanonics© con el que se cuenta, en la Fig. 2.7 se presenta una
imagen de Nanoparticulas de plata depositadas sobre un sustrato de grafeno, la cual fue
obtenida con la utilizacion del modo de retroalimentacion tapping mode o de contacto

intermitente, el cual fue el empleado a lo largo de todo éste Trabajo experimental.

AV
7. o

Figura 2.7. Imagenes de Nanoparticulas de Plata resultado de un analisis NSOM/AFM
en modo Coleccion. AFM (izq.). NSOM (der.) [4].
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2.4.2. Retroalimentacion tipo STM
En la retroalimentacion STM el mecanismo de retroalimentacion, para mantener la
distancia entre muestra y punta constante, se basa en conservar una corriente de
tunelamiento invariable entre ambos componentes. Funcionalmente, esto significa que el
voltaje desde el controlador SPM se aplica a la punta. La punta y la muestra se conectan
aun amplificador de sefial y se mide a continuacién la sefial de salida de dicho dispositivo.
En los sistemas de Nanonics©, el cambio a la retroalimentacion STM requiere un simple
cambio de un solo cable, con respecto a la configuracion de sus equipos habituales. Pero
se debe de tener en cuenta que la retroalimentacion STM sélo se puede utilizar en

superficies conductoras o semiconductoras [71].
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Capitulo 3
Microscopia Optica de Campo Cercano (NSOM)

Uno de los principios en donde se fundamenta tedricamente un microscopio oOptico
limitado por difraccion es el que sostiene que la resolucion espacial de una imagen esta
condicionada por la longitud de onda de la luz incidente y por las aperturas numéricas de
los objetivos y/o sistemas opticos utilizados. El desarrollo NSOM, también denominada
con frecuencia como SNOM (Scanning Near-field Optical Microscopy, por su nombre y
siglas en inglés; Microscopia Optica de Exploracion de Campo Cercano en espaiiol), se
ha logrado debido a la necesidad de tener una técnica para la obtencion de imagenes que
retenga los variados mecanismos de contraste proporcionados por métodos de
microscopia optica mientras que se logra una resolucion espacial, mas alla del limite de

difraccién Optica clasico, de la informacién topogréafica de una muestra [6].

La Microscopia Optica de Campo Cercano esta clasificada dentro de un grupo
instrumental mucho mas amplio referido generalmente como microscopios de escaneo
por punta. Todos los SPM deben su existencia al desarrollo del microscopio de
tunelamiento, que fue estudiado e implementado por los personajes dedicados a la

investigacion, integrantes de la compafiia IBM, G. Binnig y H. Rohrer en 1980 [6].

El limite tedrico de resolucion dentro de la metodologia convencional para obtencion de
imagenes (200 nm a 300 nm para luz visible) fue el primer factor que impulsé la
construccion de las recientes técnicas de escaneo por punta con alta resolucion, tales como
STMy AFM y, previamente, TEM y SEM [6].
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Esas y otras técnicas relacionadas han permitido conseguir fenomenales ganancias en
resolucion, incluso al grado de, si las condiciones lo permiten, visualizar atomos de
manera individual. Las capacidades superiores de resolucién se han logrado con la
aplicacion de la gran variedad de mecanismos para el mejoramiento del contraste
disponibles para la microscopia oOptica. Ademas, como se ha venido mencionando,
algunos métodos de microscopia exigen extremos requisitos de preparacion de muestras,
lo que ha limitado su aplicacién en muchas &reas de estudio particularmente en

investigaciones bioldgicas que implican mediciones dinamicas o in vitro [6].

El método de Microscopia Optica de Campo Cercano combina la resolucion topografica
extremadamente alta, tal como la de AFM, con la resolucion temporal significativa,
caracteristicas de polarizacion, capacidades espectroscépicas, sensibilidad y flexibilidad
inherentes en muchas formas de microscopia Optica. Los instrumentos comerciales mas
recientes de NSOM combinan dicha técnica de AFM con las capacidades de deteccion
Optica de un microscopio éptico convencional. El disefio general de NSOM puede variar
significativamente, dependiendo de los requerimientos del proyecto de investigacion en
particular. Al basar a NSOM en un instrumento 6ptico convencional, muchos de los
modos dpticos familiares para obtener imagenes estan disponibles en combinacién con
capacidades de alta resolucion de Campo Cercano (CC).

Debido a lo anterior, NSOM puede generar datos topograficos o de fuerza atdbmica. Los
dos conjuntos de datos separados (Opticos y topograficos) pueden entonces ser
comparados para determinar la correlacion entre estructuras fisicas y contraste dptico.
La potencia real de la técnica NSOM puede basarse en esta capacidad Gnica de combinar
un conjunto de datos dpticos correspondientes a resoluciones mucho mejores de lo que es

posible bajo las limitaciones de difraccion de luz enfocada [6].

Aunque la familia de microscopios del tipo SPM engloba un vasto arreglo de instrumentos
de especializacion y de alta aplicacion, su motivo operacional comun es el empleo de una
punta en cercana interaccion con la muestra. Una punta tipica de SPM tiene dimensiones
de tamafio nanomeétrico cuyas interacciones con la muestra a analizar estan caracterizadas
por las propiedades especificas de la punta utilizada, normalmente denominada como

punta local, y por la naturaleza de la interaccion con la superficie de la muestra [6].
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Debido a que se necesita de una proximidad real o contacto entre la punta y la muestra
(separacion menor que A) como un requisito general para lograr una resolucién no
limitada por difraccién, la gran mayoria de todos los métodos de SPM estan
condicionados por el uso de un sistema de retroalimentacion que precisamente controla
la separacion fisica punta-muestra. Asi es como un escaner X —Y — Z (tipicamente

piezoeléctrico) se emplea para monitorear el movimiento de la punta sobre la muestra. [6]

Dependiendo del disefio del instrumento en particular, el escaner X —Y — Z puede ser
adjuntado a la muestra o0 a la punta local del proceso. Si el escaner y una apertura de
sublongitud de onda sobre la muestra estdn acoplados, entonces ésta se mueve bajo la
punta fija, o viceversa, con un patrén preestablecido bidimensional, para generar una
imagen punto por punto, a partir de la sefial (radiacion emitida en el campo 6ptico lejano)
producida por la interaccion entre ambos elementos. El tamafio del area capturada
depende soOlo del desplazamiento méaximo que el escaner pueda producir. Una
computadora simultdneamente evalla la posicién de la punta, incorporando los datos
obtenidos del sistema de retroalimentacion, y controla el escaneo de la punta (0 muestra)
y la separacion punta-superficie de la muestra. La informacion generada como resultado
del sensado de la interaccion punta-muestra es colectada y guardada por la computadora
durante el patron predeterminado. El ordenador entonces procesa estos datos y los coloca

en un conjunto bidimensional de informacion. [6]

Los conjuntos bidimensionales de datos reunidos por el instrumento NSOM son
subsecuentemente compilados y desplegados como una reconstruccién tridimensional en
el monitor del ordenador. El tamafio tipico de la escala de las caracteristicas medidas con
un microscopio SPM va desde el nivel atomico (menos de un 1 nm) a mas de 100 um.

Dicha microscopia y su familia incluyen modalidades basadas en fuerza magnética y/o
eléctrica, interacciones electroquimicas y/o mecanicas, capacitancia, conductancia ionica,

coeficiente Hall, propiedades térmicas y/o dpticas (el mismo NSOM por ejemplo). [6]

Las técnicas de alta resolucion previamente desarrolladas, tales como Microscopia de
Escaneo por Electrones, de Tunelamiento, y de Fuerza Atdmica, no se ven beneficiadas
por la amplia gama de mecanismos de contraste disponibles para la microscopia optica y
en la mayoria de los casos sélo se limitan al estudio de las superficies. Aparte de las

técnicas de mejoramiento de contraste disponibles como tincién, fluorescencia,
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polarizacién, contraste de fase, y contraste de interferencia diferencial, los métodos

Opticos tienen capacidades inherentes de resolucion temporal y espectroscopica [6].

La alta resolucion proporcionada por las técnicas de Microscopia por Electrones se logra
a costa de mayores limitaciones en tipos de muestras aceptables e incrementa la demanda
de la preparacion de la misma, incluyendo requisitos de vacio, preparacion de secciones
delgadas para Microscopia de Transmision, y generalmente, la aplicacion de una capa
conductiva para especimenes no conductores (STM en ocasiones lo necesita). Para
materiales biologicos, la preparacion del ejemplar a analizar es bastante rigurosa,
requiriendo una completa deshidratacion antes de realizar secciones o revestimientos. A
pesar de que la Microscopia por Fuerza Atdmica es libre de muchas de esas
consideraciones al momento de analizar muestras, y puede ser aplicada al estudio de
ejemplares cercanos al nivel atdmico en condiciones normales de ambiente, el método no

provee informacion espectroscopica u Optica de la muestra [6].

El método de NSOM es particularmente Gtil para nanotecndlogos (fisicos, cientificos de
materiales, quimicos y bi6logos) quienes requieren de informacion con alta resolucion
espacial de laamplia gama de materiales encontrados en sus variadas disciplinas. Aunque
se estan desarrollando méas nuevas técnicas de instrumentacion de Campo Cercano para
la obtencion de imagenes con datos tridimensionales, NSOM ha sido tipicamente limitado
a muestras que son accesibles por una punta local, la cual es adjuntada a un cabezal de

escaneo macroscopico, como habia sido mencionado anteriormente [6].

3.1. Instrumentacion en NSOM

En un instrumento de NSOM de escaneo por apertura, la funcién cuantitativa de
propagacién de puntos en el CC puede ser evaluada mediante un perfil gaussiano cuyo

valor de intensidad de 1/e es del mismo orden que el radio de la apertura en la punta de
NSOM. El modo de propagacion de luz es principalmente evanescente (y paralelo a la
superficie de la muestra) cuando el radio de la fuente de iluminacion es menor que un

tercio de la A con la que se obtienen las imagenes.
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Con el fin de lograr una resolucion 6ptica mayor que el limite de difraccion (el limite de
resolucion de un microscopio convencional), la punta debe de encontrarse dentro de esa
region de CC. Para NSOM, la distancia de separacion entre la punta y la superficie de la

muestra es tipicamente del orden de unos pocos nanémetros [6].

La radiacion cercana a la fuente es altamente colimada dentro de la region de CC, pero
después de propagarse unas pocas A de distancia desde la muestra analizada, la radiacién

experimenta una significativa difraccion, y entra al régimen de Campo Lejano (CL) [6].

Hay dos diferencias principales entre microscopia oOptica (convencional) de Campo
Cercano y Campo Lejano: el tamafio del area de la muestra que es iluminado, y la
distancia de separacion entre la fuente de radiacion y la muestra. En un microscopio
convencional de CL, la distancia entre la fuente de luz y la muestra es normalmente
mucho mayor que la A de la luz incidente, mientras que en NSOM, una condicién
necesaria de la técnica es que la fuente de iluminacion, o el instrumento de recoleccion
de la radiacién reflejada por la muestra, esté mas cerca de la misma muestra que la
longitud de onda de la radiacion que ilumina, por ejemplo el esquema del proceso de
NSOM Coleccion en la Fig. 4.1 del Capitulo 4 [6].

3.2. EscaneoX-Y-—-Z

En el nicleo de todas las técnicas de microscopia esta el sistema de escaneo. Su disefio y
funcionamiento son los principales determinantes de la resolucion alcanzable al momento
de escanear. El escaner debe de tener bajo ruido (bajas fluctuaciones en su posicion) y

capacidad de posicionarse con precision (normalmente con un error menor a 1 nm) [6].

La precision requerida en la colocacion espacial de la punta usualmente necesita que el
instrumento entero descanse sobre una mesa anti-vibraciones, o que sea suspendida por
otros métodos, para eliminar las vibraciones mecanicas transferidas desde la construccion

donde se ubique el instrumento hacia el mismo [6].

Electrénica de bajo ruido y amplificadores de alta tension que tienen un amplio rango
dindmico son necesarios para manejar los elementos piezoeléctricos de los sistemas

posicionadores de la punta y la muestra.
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Los piezoeléctricos cominmente demandan fuentes de voltaje que provean 0V a 150 V
0 —150 V a 150 V para un rango completo de desplazamiento suficiente en micrometros
(80 um en x por 80 um en y). Es necesario el mantener la punta en una constante
retroalimentacion sobre la superficie de la muestra para mantener un control preciso de
la misma punta ya que debe de mantenerse dentro del estrecho régimen de CC, pero
evitando el contacto con la superficie. La estricta exigencia de mantener un espacio
constante entre la punta y la muestra se satisface mejor empleando un sistema de control
de retroalimentacion en tiempo real. Las ventajas de este tipo de control de posicion son
numerosas. Quizas la consideracion mas importante es el dafio que puede hacerse a la
punta misma o la muestra, lo cual es inevitable si las dos partes entran en contacto.
Ademas, es posible que la punta acumule desechos de la superficie de la muestra que se
estd escaneando si se realiza el contacto. Aungue es mucho menos probable, esto puede
ocurrir incluso con la punta bajo control de retroalimentacion, especialmente si el punto
de ajuste del mismo no se elige correctamente.

Otro beneficio de operar el sistema de escaneo por punta con un control de
retroalimentacion es el de obtener niveles de sefiales Opticas precisas, eliminando las
variaciones “dramaticas” causadas por la dependencia exponencial de esas sefiales con la
separacion punta-muestra. La variacion exponencial del nivel de sefial con el cambio de
la distancia entre la muestra y la punta puede producir imagenes no deseadas que no
precisamente representan la informacion Optica relacionada a la muestra. Un requisito
crucial de las técnicas de CC es que la punta debe ser posicionada retenida dentro de unos
pocos nandmetros a la superficie para obtener una alta resolucion y una imagen libre de
desperfectos Gpticos, y esto no se logra facilmente sin utilizar alguna forma de mecanismo

de retroalimentacion [6].

Variadas técnicas distintas han sido empleadas para monitorear la posicién z de la punta,
y su instantanea separacion de la superficie de la muestra. Dichos métodos incluyen:
e Mediciones interferométricas de la amplitud de la punta, usando un
interferometro de doble haz o un interferdmetro de fibra.
e Tunelamiento electrénico (retroalimentacion tipo STM).
Limitado a muestras conductivas.
e Deteccion de la luz emitida a través de la punta (ya sea en los modos de

Transmision o de Coleccion) y tunelamiento de fotones.
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e Fuerza Constante (retroalimentacion tipo tapping mode) es el método mas
comdun, y puede ser subdividido en:
- Difraccion de una fuente de luz separada por la punta.
- Sensor mecénico adjuntado a la punta (por ejemplo un tuning fork).

e Deteccidn de capacitancia [6].

A la fecha, los dos mecanismos comunmente empleados para el posicionamiento de la
punta han sido métodos opticos que monitorean la amplitud de vibracion (usualmente
interferométrico), y una técnica no optica con tuning fork (el aplicado por Nanonics©).
Ambas son versiones del método de retroalimentacién tipo shear-force y son descritos

mas a detalle en la siguiente seccidn [6].

3.3.  Métodos oscilatorios de retroalimentacion
Para mejorar la razon sefial-ruido en la sefial de retroalimentacién, la punta de NSOM
casi siempre oscila a la frecuencia de resonancia del tuning fork. Esto permite a técnicas
de deteccidon de blogueo, o lock-in, (basicamente un filtro pasa banda con la frecuencia
central ajustada a la frecuencia de oscilacion de referencia) ser utilizadas, las cuales
eliminan los problemas de deteccion de posicidn asociados con el ruido de baja frecuencia
y posibles desvios. En tanto la punta oscilante se aproxime a la muestra, las fuerzas entre

ésta Ultima y la primera amortiguan la amplitud de oscilacion de la misma punta [6].

2
Tuning Fork k
| c————

= }' = Contactos
A eléctricos

Muestra i—[

Punta de sonda
Figura 3.1. Retroalimentacion tipo tapping mode o por Tuning Fork [4,6].

La medida de calidad de oscilacion mecanica (o eléctrica) esta dada por un pardmetro
adimensional llamado “factor de calidad”, o factor Q, o simplemente Q. El factor de
calidad estd definido como la frecuencia de resonancia del oscilador dividida por su
propio ancho de resonancia. En general, es de beneficio la maximizacion del parametro

Q de oscilacion del tuning fork para lograr una mayor estabilidad y mejor sensibilidad al
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momento de colocar la punta. Entre menor Q de oscilacion del fork, menor va a ser la
relacion sefial-ruido, lo cual resulta en una correspondiente baja de calidad en la
informacion topografica que se obtiene del mecanismo de retroalimentacion oscilatorio.

Normalmente, tanto el pico de resonancia como el factor Q cambian al acercarse la punta
a la superficie de la muestra. La amplitud de oscilacion y la frecuencia de la punta pueden
ser monitoreadas por muchas técnicas, las cuales generalmente son categorizadas dentro
de dos grupos. Pese a que los dos pertenecen al método de retroalimentacion shear-force,
como tal en solitario el modo mencionado utiliza “fuerzas de corte” de oscilacion lateral
generadas entre la punta y la muestra (en direccion paralela a la superficie) para controlar
el espaciamiento punta-muestra durante la obtencion de la imagen. Mientras que, en
contraste el modo de golpeteo, o comdnmente llamado tapping mode, se basa en fuerzas
atomicas ocurridas durante la oscilacion de la punta perpendicular a la superficie de la
muestra (como en los tipicos AFM) para generar la sefial de retroalimentacién que
controle la punta. Cada modo de oscilacion tiene sus desventajas y ventajas [6].

3.3.1. Retroalimentacion tipo shear-force o por esfuerzo de corte

El método de retroalimentacion por fuerza de corte, o shear-force tuerce lateralmente la
punta a una frecuencia de resonancia mecanica en proximidad a la superficie de la
muestra. Normalmente, la amplitud de vibracidn se mantiene baja (menos de 10 nm) para
evitar que afecte negativamente a la resolucion dptica. Para obtener una calidad de imagen
Optima, las técnicas de retroalimentacion shear-force se limitan usualmente a muestras
con un relieve de superficie relativamente bajo, y conductoras o semiconductoras, ademas
de que se requieren tiempos de exploracion mas largos en comparacién con el
funcionamiento por tapping mode. Sin embargo, las puntas rectas empleadas tipicamente
en técnicas de retroalimentacion shear-force son mas faciles de fabricar y tienen un costo
por punta mas bajo que sus contrapartes curvadas.

Con respecto al rendimiento de la luz, la punta recta tiene una ventaja sobre la angulada,
presentando una pérdida mucho menor en la intensidad propagada.

En una operacion comun, cuando la punta oscilante se aproxima a la superficie del
ejemplar, la amplitud, la fase y la frecuencia de oscilacion cambian, debido a fuerzas
disipativas y adiabaticas presentes en la punta. El amortiguamiento de la oscilacién de la
punta debido a la interaccion punta-muestra aumenta de forma no lineal con la separacion

decreciente entre ambos elementos [6].
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La naturaleza de las fuerzas, presentes en el modo shear-force, que son responsables de
amortiguar las oscilaciones de la punta durante la aproximacion al CC de la muestra, es
objeto de mucho interés de investigacion. Un grupo de investigadores utilizd mediciones
de corriente por tunelamiento de electrones entre una punta de NSOM metalizada y una
muestra, en modo de retroalimentacion shear-force, para concluir que la punta contacta
efectivamente con la superficie durante el ciclo de aproximacion de la oscilacion. Por lo
tanto, estas mediciones de corriente por tunelamiento, realizadas a medida que la punta
se aproxima a la muestra, indican que la punta toca la muestra inicialmente cuando entra
en retroalimentacion y continta tocando ligeramente la superficie una vez por ciclo

oscilatorio [6].

A partir de esta informacion esta claro que el enfoque méas beneficioso es hacer que el
punto de referencia de retroalimentacion sea lo mas alto posible (ejemplo,
aproximadamente el 99.9 % de la sefial no amortiguada original) con el fin de reducir las
interacciones fisicas punta-muestra. En la practica, el limite superior del sistema de

retroalimentacion se determina por la relacion sefial-ruido de la misma sefial [6].

Los métodos de retroalimentacion opticos para el monitoreo de la amplitud de vibracién
de la punta fueron los que se utilizaron habitualmente durante los primeros afios de las
técnicas basadas en shear-force dentro de NSOM, y pueden ademas ser aplicadas en
tapping mode. En esta aproximacion, ya sea para los tipos de punta recta o con un angulo
de doblez, un laser es cuidadosamente enfocado tan cerca al final de la punta de NSOM
como sea posible. Con la variacion de la punta recta, cuando bajo iluminacion laser, una
sombra es emitida por la punta sobre un fotodiodo dividido. En el caso de la punta
angulada, el laser es reflejado desde la superficie de la misma a un fotodiodo similar
(parecido a las técnicas de retroalimentacidn Optica empleadas en la técnica AFM tipica).
Con la retroalimentacion de laser establecida, la punta es luego “vibrada” tanto como en
tapping mode como en modo shear-force, a una frecuencia conocida, utilizando un
piezoeléctrico variante, ver Fig. 3.2. El fotodiodo particionado, generalmente en cuatro
secciones, colecta la luz laser, y se determina la diferencia entre las sefiales de cada uno
de los lados del detector. Una alta razon sefial-ruido se puede obtener usando un
amplificador tipo lock-in para seleccionar una porcion de la sefial que esta a la misma

frecuencia que la presente en el acondicionamiento de la oscilacion del piezoeléctrico.
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El principal problema asociado con este tipo de mecanismo de retroalimentacion es que
la fuente de luz (por ejemplo laser), la cual es usada para detectar la frecuencia, fase y
amplitud de la punta, se vuelve una fuente potencial de fotones perdidos que pueden

interferir con la deteccidn de sefial en NSOM [6].

Un mecanismo para hacerle frente a éste aumento efectivo de la sefial de fondo es
proporcionar una fuente de luz de retroalimentacion que tenga una longitud de onda
diferente (usualmente mayor) que la fuente de CC. Este esquema requiere de una
filtracion adicional delante del detector para bloquear selectivamente los fotones no
deseados que se originan dentro del sistema de retroalimentacion. En la mayoria de los
casos, los filtros agregados también bloquean un pequefio porcentaje de los fotones de

Campo Cercano, resultando en niveles de sefial reducidos [6].

Un método de retroalimentacion no éptico no esta sujeto a problemas de ésta naturaleza,
lo cual es la principal razon por la que los métodos como la técnica tuning fork se han

vuelto tan populares [6].

Foto-diodo cuadrante

Figura 3.2. Retroalimentacion shear-force de punta con angulo de doblez [6].

3.3.2. Retroalimentacion tipo tapping mode o modo de golpeteo
Tuning fork hechos de piezoeléctricos de cuarzo fueron introducidos primeramente
dentro de SPM para usarlos en Microscopia Acustica de Campo Cercano. Después, los
tuning fork fueron introducidos a NSOM para servir como dispositivos de excitacion y
deteccidn no oOpticos, baratos y sencillos, en funciones de control de distancia.

Los cristales de cuarzo tienen la propiedad de generar un campo eléctrico cuando son
colocados bajo presién e, inversamente, cambiar su dimensién cuando se les aplica un

campo eléctrico. Esta propiedad es llamada piezoelectricidad y ocurre cuando el cristal
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estd compuesto por moléculas que carecen tanto de centros como de planos de simetria.
Los cristales de cuarzo adecuados para su uso en osciladores de precision (relojes
digitales) y filtros de onda altamente selectivos son producidos en masa en grandes
cantidades, haciéndolos relativamente baratos. Cuando los tuning fork de cuarzo se
utilizan para la regulacion en un ciclo de retroalimentacion, su muy alto factor de calidad
Q (aproximadamente 11,000), y correspondiente alta ganancia, provee al sistema de alta

sensibilidad a pequefias fuerzas, tipicamente dentro del orden de picoNewtons [6].

La configuracion basica del método tuning fork usado para retroalimentacion tapping-
mode consiste de un fibra optica multimodo adjuntada a un “brazo” del tuning fork de

cristal de cuarzo, el cual es oscilado a la frecuencia de resonancia del tuning fork [6].

La frecuencia de resonancia mas comun para un tuning fork con éste método es de
32.768 KHz, pero los dispositivos disponibles comercialmente cuentan con un rango que
va desde 10 KHz a varias decenas de MHz. La fibra 6ptica multimodo, dirigida hacia la
punta de NSOM, esté fisicamente acoplada al tuning fork de cuarzo, que a su vez puede
ser accionada internamente (eléctricamente) o externamente por un piezoeléctrico al cual
el fork esta fuertemente adjuntado. EI modo de oscilacion del tuning fork depende del
medio de excitacion. Si el fork es (directamente) accionado eléctricamente, los brazos
vibran en direcciones opuestas, mientras que la excitacion mecanica externa produce una
oscilacion en la cual ambos brazos del tuning fork se mueven en la misma direccion.

La Fig. 3.1 representa un esquema de un tuning fork de cuarzo configurado con una fibra
adjuntada para deteccién tapping mode. El potencial piezoeléctrico es adquirido desde los
electrodos sobre el fork y son amplificados después con una ganancia de
aproximadamente 100 (usando un amplificador de instrumentacion) para producir una
sefial del orden de unas pocas decenas de milivolts. La sefial se alimenta a continuacién
en un lock-in y se hace referencia a la sefial de accionamiento del tuning fork. La salida
del amplificador de bloqueo (amplitud, fase o una combinacion de ambas, tales como
sefiales x 0 y) se compara entonces con una sefial de referencia especificada por el usuario

en el ciclo de control para mantener la punta en retroalimentacion sobre la muestra [6].

Tras la union de la fibra, la frecuencia de resonancia cambia y el factor Q de la resonancia

cae de aproximadamente 20,000, valor inicial ideal, a menos de 1,000.
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El Q se define como:

Q=1 (3.0)

donde f, es la frecuencia en la amplitud maximay Af es el ancho del pico de resonancia
en los puntos en donde la amplitud es equivalente al pico de amplitud dividido por la raiz
cuadrada de 2, o aproximadamente 70.7 % de la amplitud del pico.

Hay varias ventajas del método tuning fork que han conducido a su creciente uso sobre
las técnicas Opticas de la regulacion de la punta. Dado que la deteccién del movimiento
de la punta no es oOptico, no hay riesgo de que se introduzca mas luz dispersa en la

proximidad de la apertura que pueda interferir con la deteccion de la sefial NSOM [6].

Adicionalmente, el sistema tuning fork no requiere los tediosos procedimientos de
alineacion de una fuente laser externa separada y los componentes opticos de enfoque
asociados. Debido a lo compacto y la relativa facilidad de uso, el método de tuning fork
se presta a aplicaciones que requieren operacion remota, tales como las empleadas en

sistemas de vacio o camaras de control ambiental [6].

Como tal, la retroalimentacion de modo de golpeteo o tapping mode, es otro método
popular para el control de distancia punta-muestra, y se implementa usando varios tipos
de puntas diferentes ademas es el utilizado por el equipo de Nanonics© que se empleo.
Un disefio atil consta de un tuning fork y una punta transparente, usualmente fabricada a
partir de nitruro de silicio y revestida con metal en la parte inferior de la punta. La punta
mas comunmente usada para los métodos en tapping mode es una de fibra Optica
convencional gue tiene una curva proxima a 90° cerca de la apertura de la punta. En la
Fig. 3.2 se ilustra una representacion de una punta NSOM de fibra dptica doblada. La
resolucion de la imagen de CC en tapping mode es definida no sélo por el radio de la
punta, sino también por la amplitud de la oscilacion que se produce perpendicular a la
superficie de la muestra. Esto se debe a la aguda sensibilidad de la sefial dptica a la
separacion punta-muestra. Con el fin de mantener una alta resolucion en el Campo
Cercano, es necesario mantener una pequefia amplitud de oscilacién con respecto a la
apertura de la punta 0 una compensacion para oscilaciones mayores. Un ejemplo de curva

de resonancia producida por un tuning fork de 34.96 KHz con una fibra de NSOM unida
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se ilustra en las figuras 3.3 a), b) y ¢). La respuesta del fork fue medida, inicialmente, por
un barrido de frecuencias desde 31 KHz a 37 KHz, para después reducir dicho intervalo,
donde simultaneamente se mide la amplitud y la fase de la sefial, figuras a) y b) y c)
respectivamente [6].

Un mecanismo que ha demostrado que mejora la resolucion es el sincronizar la sefal
NSOM recogida con el ciclo de oscilacion de la punta. La modulacién de la luz acoplada
en la punta y el ajuste de la fase de tal manera que la muestra solo sea iluminada cuando
la punta esta en su sitio de aproximacion mas cercano, permiten mantener imagenes de

alta resolucion a amplitudes de oscilacion de la punta bastante grandes [6].
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Figura 3.3. Curvas de resonancia producidas por una punta de NSOM de modo

Colecciodn. a) Curva generada para magnitud de la amplitud de resonancia. b) Curva
de fase creada por un proceso automatico realizado por el sistema que controla al

microscopio. ¢) Curva generada para magnitud de la fase de resonancia [4].

Existen varios inconvenientes en la aplicacion de puntas Opticas con angulo, cada una de
los cuales se puede atribuir a la propia curva. Un problema significativo es la mayor
dificultad de la fabricacion de la punta, especialmente cuando se aplica un recubrimiento
metalico a la punta. Una desventaja adicional es el aumento de la pérdida Optica que se

produce debido a la curvatura de la punta [6].

Esta pérdida en la eficiencia de rendimiento es significativa, y algunas mediciones
publicadas indican que las puntas de fibra Optica anguladas son al menos un orden de
magnitud menos eficiente que las convencionales de fibra recta. En ciertos modos

operacionales de NSOM, la pérdida de intensidad no es una limitacion seria porque se
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puede acoplar luz adicional en la fibra para compensar, suponiendo que se dispone de
potencia l&ser suficiente. ElI aumento en el acoplamiento éptico es una opcion debido a
las pérdidas dpticas, asi como la acentuacion del calentamiento, ocurren en la curva de la
fibra y no en la apertura de la punta, donde el calentamiento local presentaria un problema
importante. Otro inconveniente potencial con las puntas curvadas es un cambio en ciertas
propiedades de la punta que se producen debido a la presencia de la curvatura, tal como
una disminucion en los coeficientes de extincion cuando se realizan mediciones de luz
polarizada. Se han medido proporciones de extincion de aproximadamente 70:1 en el
extremo lejano utilizando puntas curvadas, en comparacion con valores de més de 100: 1

con puntas de fibra recta convencionales [6].

Como informacion complementaria se indica que una punta doblada no permanece
indistinta a los procesos de retroalimentacion descritos, ya que ésta también es oscilada
perpendicularmente a la superficie de la muestra. Asi mismo la amplitud de la oscilacion
se puede monitorear tanto mecanicamente, con un dispositivo piezoeléctrico tal como un
tuning fork de cuarzo (tapping mode), u opticamente mediante la reflexion de un laser
desde la superficie superior de la punta de un cantiléver (shear-force, AFM convencional).
De igual manera la punta se excita para oscilar en uno de sus eigenmodos y la distancia
muestra-punta se registra y se utiliza dinamicamente como la sefial de retroalimentacion.
Se evita que la punta se adhiera a la muestra debido a la oscilacién, lo que proporciona
un tiempo de contacto corto y una fuerza de accionamiento inverso por la flexiéon del
tuning fork [6].

El éxito de este método de retroalimentacion depende del aumento de la sensibilidad del
control de distancia muestra-punta resultante de la mejora de la resonancia de vibracion
de la punta. La nitidez y la sensibilidad de la vibracion de la punta se caracterizan por el

Q del tuning fork (similar al @ medido en la oscilacion del modo shear-force) [6].

Una ventaja del modo tapping mode sobre el modo shear-force es la relativa facilidad con
la que se pueden adquirir imagenes topograficas a nanoescala, incluso cuando la muestra
y la punta estan sumergidas en un medio acuoso u otro medio fluido.

Una variedad de grupos de investigacion han utilizado la retroalimentacion tapping mode

para la deteccion de una sola molécula, en estudios de sistemas bioldgicos, y para la
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obtencion de imagenes en el agua, entre otras aplicaciones. Cuando la punta oscilante se
aproxima a la superficie de la muestra, se observa una disminucion en la amplitud de
oscilacién del tuning fork o en la sefial de retroalimentacion dptica. El origen de este
amortiguamiento todavia no se entiende completamente; sin embargo, se han propuesto
varios mecanismos diferentes, incluyendo fuerzas capilares, fuerzas de Van der Waals y
contacto real entre la punta y la muestra. La accion de las fuerzas de amortiguacion en la
punta se puede conceptualizar imaginando una fina capa de agua que cubre la superficie
de la muestra (lo que es realmente en el caso si la muestra estuviera en condiciones

ambientales) [6].

Cuando la punta se baja a la capa delgada superficial de agua, se presenta una fuerza de
arrastre en la punta al entrar en el agua. Dicha fuerza aumentada disminuye la amplitud
de oscilacion del extremo de la punta y desplaza la frecuencia de resonancia de la fibra.
Ambos cambios disminuyen la sefial de salida del tuning fork (para el método no éptico).
Cuando la sefial reducida cae por debajo del umbral de la sefial de referencia, la punta se
interpreta como "acoplada” y el sistema de control de realimentacion regula la altura de

la punta sobre la muestra (basada en la sefial de referencia especificada por el usuario)

[6].

3.4. Lateoria detras de la técnica
La teoria que respalda el proceso para la obtencién de iméagenes y espectroscopia con
NSOM de alta resolucién se encuentra en constante evolucion, debido a que es un tema
relativamente nuevo. En relacién a esto, han sido publicadas descripciones tedricas de
valor, acerca de modelos de sistemas en relacion con NSOM, y proveen una excelente
ejemplificacion de varios atributos de importancia de experimentos con dicha
microscopia. Muchos de ellos son muy relevantes para la comprension de codmo es que se
obtiene la informacion en alta resolucion. Tal vez, lo mas obvio, es el entendimiento
concreto de la distribucién dptica en el Campo Cercano de la punta. Tales teorias se
vuelven un tanto complejas cuando se nota que la muestra en si misma altera los campos
esperados de una apertura solamente. Ademas, un entendimiento de como la informacién
de alta resolucion en Campo Cercano es transmitida a un detector de Campo Lejano es

también significativo [1].
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3.4.1. Fundamentos de nanofotdnica
La nanofotdnica es el campo de investigacion que esta dedicado al estudio de la
propagacion e interaccion de la radiacion Optica con la materia a una escala por debajo de

la longitud de onda (escala nanométrica) [4].

Los efectos Opticos que emergen de la interaccion de la luz con superficies e interfaces a
escala nanométrica 0 con materiales nanoestructurados abren toda una gama de
aplicaciones en diferentes campos. La nanofotdnica es un area emergente vy
multidisciplinaria enfocada a la innovacion en campos tales como celdas solares, sistemas
luminiscentes eficientes para pantallas o iluminacién de bajo consumo energético,
sistemas de sefializacion luminica, aplicaciones biomédicas, incluyendo la obtencion de
bioiméagenes o sistemas de sensado, asi como el desarrollo y anélisis de nuevos materiales
aplicados a la creacion de nanoestructuras con aplicaciones en novedosas tecnologias y
dispositivos [10].

Cuando luz es emitida por una fuente y llega a una muestra, la onda de luz que tenga una
muy alta frecuencia espacial forma una onda evanescente, la cual s6lo existe en el CC, es
decir muy proxima a la misma fuente, dentro de una longitud de onda o dos, y desaparece
en el CL. Este es el origen del limite de difraccion, el cual dice que cuando una lente
captura una imagen de un objeto, la informacion en sublongitud de onda es borrosa.

La nanofotdnica, en este caso, se ocupa principalmente de analizar y estudiar las ondas
evanescentes de CC para asi poder obtener la mayor cantidad de informacion posible de

un objeto o muestra examinado, yendo mas alla del limite de difraccion [11].

Continuando por el mismo camino de la nanofotonica, la literatura dicta que las
interacciones foton-electrdn estan regidas por las ecuaciones establecidas en la mecénica
cuantica ademas de estar sujetas a las ecuaciones de Maxwell. Coloquialmente, las
anteriores ecuaciones en conjunto sentencian que el movimiento de cargas crea campos
eléctricos lo que propicia la generacion de luz; asi como los mismos campos eléctricos

hacen que las cargas se muevan lo que provoca que se pueda detectar luz [12].
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3.4.2. Campo Cercano y Campo Lejano

La interaccion de luz con un objeto, tal como una muestra, resulta en la generacion de
componentes tanto de CC como de CL. La luz en el CL se propaga a través del espacio,
de una manera no confinada, y es la luz “normal” utilizada en los microscopios
convencionales. La luz de CC (o evanescente) consiste en un campo no propagante que
existe cerca de la superficie de un objeto a distancias menores que una longitud de onda
(4). La luz en el CC contiene una mayor informacion y tiene su méas grande amplitud en
la regién que abarca las primeras decenas de nanémetros a partir de la superficie de la
muestra, pero, ésta usualmente no es detectada.

En efecto, a medida que la luz se propague mas alla de la superficie a la region de CL, la
informacion espacial de mayor frecuencia es filtrada, y se impone al bien sabido limite
de difraccion obtenido por Abbe. Mediante la deteccion y la utilizacion de luz de CC
antes de que experimente difraccibn, NSOM pone a disposicion toda la gama de
mecanismos de contraste optico de CL a una resolucion espacial mucho mayor.

Ademas de las imégenes Opticas de alta resolucion no limitadas por difraccion, las
técnicas dpticas de CC pueden aplicarse a la caracterizacién quimica y estructural

mediante analisis espectroscopico con resoluciones inferiores a 100 nm [6].

El Campo Cercano y el Campo Lejano son regiones del campo electromagnético (EM)
alrededor de un objeto, como el resultado de la dispersion de radiacion de un cuerpo. Los
comportamientos no radiativos o cercanos al campo EM dominan cerca del objeto de
dispersion, mientras que los comportamientos lejanos al campo EM dominan a distancias
mayores. La zona lejana es la regién donde el campo acttia como radiacion EM normal.
En ésta seccidn, los campos eléctrico y magnético poseen caracteristicas similares a las
de un dipolo, ver Fig. 3.4. La zona cercana es regido por campos tipo multipolo, ver Fig.
3.5, los cuales se consideran como conjuntos de dipolos con una relacion de fase fija. La
frontera entre las dos regiones no ha sido bien definida, y depende de la longitud de onda
emitida por la fuente que se esté utilizando [8].
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Figura 3.4. Campo magnético B en rojo debido al dipolo.

La energia potencial almacenada en B es indicativa del Campo Cercano [8].

~ tewies —— Lébulo
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Figura 3.5. Patron de radiacion extendido hacia el Campo Lejano, donde la energia

atil almacenada no tiene presencia significativa [8].

La intensidad de los campos eléctrico y magnético (E y B, respectivamente) en el region
de CL disminuye obedeciendo a la ley cuadrética inversa para la intensidad de potencia
radiada en la radiacion EM y es por eso que se no se considera significativa.

Por el contrario, dentro del régimen de CC, E y B, disminuyen mas rapidamente con la
distancia (inclusive cubicamente inversa), resultando en una falta de efectos de CC dentro

de unas pocas longitudes de onda desde la fuente [8].

Haciendo una extension para el topico de Campo Cercano, que es uno sobre los cuales
estd cimentado el presente Trabajo de Investigacidn, se resume a través de la literatura
actual que en los métodos para la obtencion de imagenes, de espectroscopia y microscopia
opticos convencionales, un objeto es tipicamente irradiado por una fuente de luz y la

misma que es dispersada o emitida se registra mediante un detector [4,8].
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Esta situacion, ilustrada en la Fig. 3.6 a), constituye el problema de la optica: EI campo
incidente E;,, induce en el objeto (P) corrientes de polarizacion, las cuales dan lugar a un
campo emitido E,,;. Por otro lado, en el problema de la dptica de Campo Cercano, el
objeto se divide en dos partes, como se muestra en la Fig. 3.6 b). Una parte es referida
como punta y la otra parte como muestra. Tipicamente, la punta estd disefiada para
explotar las propiedades Unicas de las nanoestructuras metalicas a frecuencias opticas
para localizar la radiacién incidente y mejorar la interaccion luz-materia en la muestra.
Por ejemplo, cuando una onda de luz incide en una pequefia punta de oro, el campo
incidente desplaza periddicamente los electrones de las puntas con respecto a la red. Cerca
de la resonancia, esa oscilacion de carga da lugar a un campo eléctrico considerablemente

amplificado justo fuera de la punta, lo que afecta a la muestra cercana [13].
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Campo Cercano

a) b)
Figura 3.6. a) Fendmeno presentado en la 6ptica convencional.
b) Mismo fendmeno, ahora trasladado a la éptica de CC [13].

El campo E,,; emitido por el sistema combinado es detectado y sirve como una fuente
de informacién a partir de la cual se reconstruyen las propiedades de una muestra
determinada analizada. La manipulacion de la separacion relativa entre la punta y la
muestra se afiade al contenido de la informacion. Una imagen de CC se graba mediante
exploracién de la punta sobre la muestra, o viceversa, mientras se detecta continuamente
el campo emitido. Tipicamente, una imagen se representa como una exploracion
bidimensional f[E,,:(x,y)], donde f representa una funcion del campo, tal como
intensidad o una sefial interferométrica. La resolucién mejorada, que puede ser tan fina
como 10 nm si se usa luz visible o IR, se origina a partir de la conversion de componentes
de campo no propagadores confinados sobre la superficie de la muestra a radiacion de

propagacion en presencia de la punta [13].

Un CC puede surgir de fuentes primarias, tales como corrientes accionadas

eléctricamente, o fuentes secundarias, tales como corrientes de polarizacion inducidas.
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La eleccion de la base en la que se expresa el campo depende de la geometria de esa
fuente. Por ejemplo, los campos cerca de una muestra con superficie plana se expanden
convenientemente en una base de onda plana, también conocida como representacion del
espectro angular, y pueden describirse como una superposicion de ondas planas
propagadoras y ondas evanescentes cuyas amplitudes de campo se desintegran
exponencialmente desde la superficie. Las ondas evanescentes localizadas son también la
fuente de las altas frecuencias espaciales de los campos. Una medicion de CC captura el
campo E,,; generado por las corrientes, primarias o secundarias, que definen el sistema
punta-muestra. Estas corrientes resultan de la interaccion entre punta y muestra y no
reflejan las propiedades de la muestra solamente. Para entender dicha interaccién mutua,
se puede pensar en la interaccién de CC en términos de una serie de perturbaciones,
similar a una serie de Born en problemas de dispersion estandar. Como se ilustra en la
Fig. 3.7, el campo E,,; puede escribirse entonces como una suma de interacciones

discretas:

Eoue = Es + Ep + Egp + Eps + Epsp + Esps ++, (3.2)

donde en la Ec. (3.2), E5 y Ep son los campos emitidos (o dispersados) de la muestra y de
la punta, respectivamente; Epg es el campo dispersado por la muestra y luego emitido por
la punta; Egp, a su vez, describe al revés, es decir, que el campo es esparcido por la punta
y emitido por la muestra; donde ademas S indica donde esta la muestra. Las interacciones

adicionales contribuyen como términos de orden superior en la serie [13].

. = , .S s
Figura 3.7. Interacciones de campo eléctrico entre la punta y la muestra durante un

proceso llevado a cabo dentro del régimen de CC [13].
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Afortunadamente, la Microscopia de Campo Cercano aprovecha el conocimiento previo
de las propiedades de la punta y de la muestra, lo cual hace posible suprimir en gran
medida la mayoria de los términos de la serie en la Ec. (3.2). Como ejemplo, para explicar
mejor las interacciones descritas en la Fig. 3.7, se puede mencionar que la sefial medida
por NSOM en modo Coleccidn, en la que los fotones -0 mas exactamente, las ondas
evanescentes confinadas a una superficie- "tunelean™ de la muestra a la punta, estan
dominadas por el término Egp. Por otro lado, la sefial medida por NSOM en modo
Reflexion, en la cual la muestra es excitada por el campo desde un pequefio agujero en la
punta, esta dominada por el término Epg.

Es conveniente dividir los diferentes esquemas de interaccion en dos subgrupos — de
“punta fuerte", que comprende Epg, Epsp, Y SUS Ordenes superiores relacionados, y de
"punta débil", que comprende Esp, Egps Y SuUs términos superiores. En el régimen de la
“punta fuerte”, como su nombre indica, la radiacion incidente interactla mas fuertemente
con la punta que con la muestra; lo contrario sucede dentro del régimen de la “punta
débil” [13].

3.4.3. Difraccion

Después de una breve introduccion de como se muestran y comportan los campos EM
dentro de las dos regiones, cercana y lejana, haciendo un énfasis en la primera, es
necesario decir que el fendmeno de difraccion esta presente en ambas zonas debido a que
es utilizada una fuente de luz externa para iluminar los procedimientos llevados a cabo

para obtener imagenes tanto en CC como en CL [4].

Constantemente se piensa clasicamente que la luz siempre esta viajando en lineas rectas,
pero cuando las ondas de luz pasan cerca de una barrera tienden a doblarse alrededor de
ésta y extenderse. La difraccion de la luz ocurre cuando una onda de luz pasa por una
esquina o a través de una apertura o ranura que es fisicamente del tamafio aproximado de,

o incluso més pequefio que la longitud de onda de la luz en cuestién [14].

Los términos difraccion y dispersion se usan a menudo indistintamente y se consideran
casi sinonimos. La difraccion describe un caso especializado de dispersion de luz en el
gue un objeto con caracteristicas de repeticidon regular (como una rejilla) produce una

difraccion ordenada de la luz incidente en un patron; mientras que dispersion es la
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separacion de las longitudes de onda componentes de un haz incidente en un objeto, por

mencionar la mas sencilla definicion [14].

En el mundo real la mayoria de los objetos son muy complejos en forma y deben
considerarse compuestos de muchas caracteristicas de difraccion individuales que pueden
producir colectivamente una dispersion aleatoria de la luz. Uno de los conceptos clésicos
y més fundamentales que implican la difraccion es el experimento de difraccion Optica de
una sola hendidura, realizado por primera vez a principios del S.XIX. Cuando una onda
luminosa se propaga a través de apertura, el resultado depende del tamafio fisico de ésta
con respecto a la A del haz incidente.

Esto se ilustra en la Fig. 3.8 suponiendo que una onda monocromatica coherente emitida
desde la fuente puntual S, similar a la luz que seria producida por un laser, pasa a traves
de la apertura d y se difracta, teniendo el maximo primario en P y los primeros maximos

secundarios ocurriendo en Q [14].

I

M

Distribucion de intensidad
Figura 3.8. Efectos de fuente de luz coherente al pasar a través de aperturas de
diferente ancho d [14].

Como se muestra en el lado izquierdo de la Fig. 3.8, cuando A es mucho menor que el
ancho de apertura d, la onda simplemente se desplaza hacia adelante en linea recta, tal
como lo haria si fuera una particula o no hubiese apertura presente. Sin embargo, cuando
la longitud de onda excede el tamafio de la apertura, la luz experimenta difraccion de

acuerdo con:

Sen(0) = A/d’ (3.3)
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donde en la Ec. (3.3), 6 es el angulo entre la direccion de propagacion central incidente y
el primer minimo del patron de difraccion.

El experimento produce un méximo central brillante que esté flanqueado en ambos lados
por méximos secundarios, con la intensidad de cada m&ximo secundario consecutivo
disminuyendo a medida que aumenta la distancia desde el centro.

La Fig. 3.9 ilustra este punto con un grafico de la intensidad del haz frente al radio de
difraccién. Observandose que los minimos que se producen entre los maximos

secundarios se encuentran en multiplos de 7 [14].

Intensidad maxima

Ordenes mayores difractados

~22/d -2/d Ald 22/d
Pantalla

Figura 3.9. Distribucion de la intensidad en el patron de difraccion de una fuente de

luz coherente al pasar por una apertura de ancho d [14].

Este experimento fue explicado en una primera instancia por A. Fresnel quien, junto con
T. Young, produjeron importantes avances confirmando que la luz viaja en ondas. De las
figuras anteriores, se ve como un haz coherente, monocromatico emitido desde un punto
S es difractado por una apertura d. Por otro lado, A. Fresnel asumio que la amplitud del

maximo del primer orden en un punto P (definido como ;) estaria dada por:

dep = a(4/r)f(0)d, (3.4)

Donde en la Ec. (3.4), A es la amplitud de la onda incidente, r es la distanciaentre d y P,

y f(x) es una funcién de x, un factor de inclinacion introducido por Fresnel [14].

La difraccién de la luz juega un papel primordial en la limitacion del poder de resolucion
de cualquier instrumento Optico (por ejemplo: cémaras, binoculares, telescopios,
microscopios Y el 0jo). El poder de resolucion es la capacidad del instrumento éptico de
producir imagenes separadas de dos puntos adyacentes. Esto se determina a menudo por

la calidad de las lentes y los espejos en el instrumento asi como las caracteristicas del
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medio circundante (generalmente aire). La naturaleza ondulatoria de la luz obliga a un
limite final al poder de resolucion de todos los instrumentos opticos.

Las anteriores discusiones de difraccion han utilizado una hendidura “plana” a través de
la cual la luz es difractada. Sin embargo, todos los instrumentos dpticos tienen aperturas
circulares, por ejemplo la pupila de un ojo o el diafragma circular, las lentes de un
microscopio o la apertura de una punta de Microscopia tipo NSOM. Las aperturas
circulares producen patrones de difraccién similares a los descritos anteriormente,
excepto que el patron presenta naturalmente una simetria circular. EI analisis matematico

de los patrones de difraccion producidos por una apertura circular se describe mediante:
Sen(8,) = 1.22(*/ ), (3.5)

donde en la Ec. (3.5), 8, es la posicién angular del minimo de difraccion de primer orden
(el primer anillo oscuro), A es la longitud de onda de la luz incidente, d es el didmetro de
la apertura. En la mayoria de los casos y circunstancias dentro del régimen de CC el
angulo 6, es muy pequefio por lo que la aproximacion de que el seno y la tangente de ese

angulo sean iguales conlleva a:

(6,) = 1.22(Y/ ). (3.6)

A partir de estas ecuaciones se hace evidente que el maximo central es directamente
proporcional a )l/d haciendo este maximo mas extendido para longitudes de onda mas

largas y para aperturas mas pequefias. EI minimo de difraccién de segundo orden
establecié un limite a la ampliacion util de las lentes objetivas en microscopia 6ptica,
debido a la difraccion inherente de la luz por estas lentes. No importa cuan perfecta sea
la lente, la imagen de una fuente puntual de luz producida por la lente va acompariada de
méaximos de orden secundario y superior. Esto podria ser eliminado solo si la lente tuviera
un diametro infinito. Dos objetos separados por una distancia menor que 6, no pueden
ser resueltos, no importa cuan alto sea el poder de ampliacion.

Si bien estas ecuaciones se derivaron para la imagen de una fuente puntual de luz a una
distancia infinita de la apertura, es una aproximacion razonable del poder de resolucion

de un microscopio cuando d es sustituido por el diametro de la lente objetivo o de la
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apertura de una punta. Asi, si dos objetos residen a una distancia D separados entre si y
estan a una distancia L de un observador, el &ngulo (expresado en radianes) entre ellos es
dado por (3.7) [14].

o="D/,. (3.7)
Esto lleva a la posibilidad de condensar (3.6) y (3.7) en una sola expresion:
Do = 1.22(*/ ), (38)

donde en la Ec. (3.8), D, es la distancia minima de separacién entre los objetos a ser
resueltos. Usando la Ec. (3.8), el ojo humano puede resolver objetos separados por una
distancia de 0.056 mm, sin embargo los fotorreceptores en la retina no estan lo
suficientemente cerca como para permitir este grado de resolucién, y 0.1 mm es
aproximadamente un numero mas realista en circunstancias normales. Algunos autores
sugirieron en su momento que el valor de 1.22 deberia cambiarse por 1.64 para el uso de
fuentes coherentes, Ref. [111]. Indicando que, por su parte, el uso de fuentes no
coherentes reducia el efecto de interferencia sobre la formacion de imagenes. Sin embargo
(3.8) es bien aceptada como aproximacion para la resolucion de una fuente coherente
[14].

La resolucion de los microscopios Opticos esta determinado por una serie de factores,
incluyendo los discutidos, pero en las circunstancias mas ideales, este nimero es de
aproximadamente 0.2 um. Este nimero debe tener en cuenta la alineacion oOptica del
microscopio, la calidad de las lentes, asi como las longitudes de onda predominantes de
la luz utilizada para la imagen de la muestra. Aunque a menudo no es necesario calcular
el poder de resolucién exacto de cada objetivo (y seria una pérdida de tiempo en la
mayoria de los casos), es importante comprender las capacidades de las lentes de
microscopio que se aplican al mundo real [14,15].
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3.4.4. Difraccién de Fraunhofer y Difraccion de Fresnel

Habiendo hecho referencia al tema del poder de resolucion para un sistema en especifico,
se puntualizo que el factor de difraccion esta siempre presente dentro de su obtencion, ya
que de ella se derivan las ecuaciones pertinentes para conseguir llegar al dato deseado de
la resolucién Gltima a la que estan sujetos variados dispositivos, como el microscopio
optico. Dentro de las regiones en las que se divide el campo EM cuando se analiza a
distancias muy cerca un objeto o dispositivo asi como la fuente de luz utilizada para
iluminar dicha muestra, también se presenta el fenémeno de difraccion, pero ella y sus
caracteristicas estaran sujetas al punto donde se ubique su estudio, es decir, si se posiciona
dentro de la zona de CC, la difraccidn presente sera la propia de Fresnel, mientras que si
coloca dentro del régimen de CL se manifestaran las particularidades de la difraccion de
Fraunhofer. La teoria de difraccion en el CL ha sido ampliamente desarrollada a lo largo
de un siglo y se pueden encontrar explicaciones detalladas en la literatura, Ref. [16] y
[17].

Esta subseccion tiene como objetivo el resumir los resultados esenciales con un especial
énfasis en el CC y aproximaciones subyacentes que son necesarias para obtener formulas

simples asi como también limitando la teoria a situaciones especificas [18].

3.4.4.1. Difraccion de Campo Cercano a través de un orificio

0 apertura
Asumiendo que una onda esférica monocromatica es generada en un punto P, y se
propaga hasta que llega a una pantalla metalica delgada que posea una pequefia apertura
en un punto Py, ;cual es el laamplitud de la onda en un punto P, localizado del otro lado

de la pantalla?

Ty > A

considerando al
Ti0 > A y

Haciendo vélida la aproximacion de Helmholtz-Kirchhoff: {

orificio muy grande con respecto de A pero no con respecto de r,; Y 1y, Se tienen las

siguientes aproximaciones:
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Figura 3.10. Difraccién de Campo Cercano ocasionada por orificio. [4,18]

Aproximacion por apertura. A < W < 151 Y 110-

La amplitud de onda en P; es (3.9).

expikryq

21

Y la integral de la Ec. Helmholtz-Kirchhoff, mutatis mutandis, queda como:

[l 15, [22202| | grady, UP) — ikU(P) 22| do = 4l (Py). (3.10)

T10 T10
En éste caso U es una onda esférica que tiene origen en P,, (3.11).

i K.
gradp U = AR R iz (3.11)

21 T12

donde, a partir de la Ec. (3.10) las literales marcadas en negrita son vectores. Si A es una
superficie limitada por la apertura y el radio R es asintéticamente largo (ver detalles en
Ref. [17], entonces la Ec. (3.10) se reduce a (3.12).

A__if[A [expi.k.(l‘10+l‘12)] [1‘2_1 _ ‘"1_0] do = U(Py). (3.12)

22 T10712 21 Tio

La Ec. (3.12) es conocida como la férmula de Fresnel-Kirchhoff.
La amplitud de la onda obtenida en P, desde una fuente en P; serd idéntico al conseguido

en P; desde un punto fuente en P,: éste es el teorema de reciprocidad de Helmholtz [18].
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Aproximacion paraxial. En la Ec. (3.12) el coeficiente entre [-] puede ser simplificado si

los vectores r: Iy, No son colineales de: 22 ~ — 22 o cual conllevaa[-] = -2
21 01

U(P,) = ——ff U(P,) [exmkrm r“’] do. (3.13)

La Ec. (3.13) es conocida como la formula de difraccion de Rayleigh-Sommerfeld.

A pesar de algunas contradicciones internas, la relacion de Rayleigh-Sommerfeld ha sido
probada dando resultados muy satisfactorios. Esta deduccion puede extenderse
valiosamente a las fuentes no monocromaticas y fuentes de luz extendida (principio de
superposicién). Mas generalmente si U(P,) es una onda descrita dentro de la apertura A,

la transferencia P, — P, puede ser representada por la “funciéon de onda”:

h(Py, Py) = — S a0 22 Cos(ry, do). (3.14)

A T10

Y la amplitud total resultante en P, es dada por relacién de Huygens [18].
U(Py) = [, h(Po, P) U(P)do. (3.15)

3.4.4.2. Descripcion de Fresnel del campo de difraccion
Asumiendo que una apertura A y una pantalla de observacion P estan localizadas a una
distancia z, la Ec. de Huygens puede ayudar en describir la iluminacién en el plano P
sobre un punto variable P, (x,,y,) como es indicado en la Fig. 3.11 con la condicién de

una pequefa apertura z << W. La distancia r;, se puede escribir como:

o = Z\/l + ( le)z + (%)2 (3.16)
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Figura 3.11. Campo de difraccion de Fresnel [4,18].

Esto puede ser transformado en un desarrollo binomial limitado a primer orden si la

aproximacion de Fresnel se cumple:

Xo— X1 K Z
{0 ! (3.17)

Yo — V1 K2’
dando asi resultado a:

exp ikz

ik
h(xo, Y0, Y1, %1) = e eXp;_Z [(xo —x1)% 4+ (o — ¥1)*]. (3.18)

Esta ultima aproximacién corresponde al reemplazamiento de la onda esférica por una

onda cilindrica; de aqui sigue que:

exp ikz
Az
ik
JI, UCes, y1) eXP;_Z [(xo —x1)% + (Vo —y1)?ldxydy;,  (3.19)

U(x0,Y0) =

y después de un desarrollo limitado al segundo término se obtiene:

exp ikz ik 5
U(x0,¥0) = iz expz(xo — Yo)© .
e oxp 2
JI, UCer, y1) eXp;_ZeprZ = (xo%; + Yoy1)dx;dy; . (3.20)
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Ajustando W (xq,v1) = U(xy, 1) eXp;—I;(xlz +y:%) y tomando U =0 fuera de la

apertura A conlleva a:

_ expikz ik 5
U(x0,¥0) = 1y P (xo” +¥0°) -
_2 1
W,y %(xoﬁ + Yoy1)dx,dy; . (3.21)

Una relacion que es interesante debido a que el integrando se refiere a la transformada de

Fourier donde los parametros de frecuencia pueden ser identificados como:

U= j_; Yv= Z—ZCOH W(w,v) = F{W (x1, y1)}. (3.22)

Por lo tanto la Ec. (3.21) queda como:

exp

ik ik
U(x9,¥0) = M; 4 exp;—z(xoz + ¥ HOW(u,v), (3.23)

la cual puede ser reducida hasta una formula simple, utilizando la aproximacion de

Fraunhofer:
2% 2 (02 + 1) max (3:24)
asi:
U(xo,Y0) = ex;ikz F{W (x,¥1)}- (3.25)

3.4.4.3. Difraccién a través de una apertura circular
Un caso particular de interés es dado por una apertura circular, debido a que ésta
corresponde a una limitacion habitual que encontramos en sistemas que involucran lentes
opticos en su instrumentacion. Asumiendo que una onda plana llega perpendicularmente

a una apertura circular de diametro [ entones la onda U(ry) es limitada por una entrada
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espacial circ (T) El espectro de difraccion W (u,v) = F{W(x;,y,)} puede ser

expresado en coordenadas radiales: [18]

W(p) =B{U(r)} =B {circ (%)} = @, (3.26)

y entonces:

_ expikz ikry?
Uro) = Z2U2 oy B5% )
TL’lT‘O
exp ikz ikro? | (p\? ]1(—2)
U(ry) = ——€xp 2z0 [(E) I8 iﬁo : (3.27)
Az

donde J; es el primer orden de la funcion de Bessel de la primera especie.

Figura 3.12. Patrén Airy de intensidad [4,18].

De ésta amplitud de onda la intensidad correspondiente I(r,) puede ser reducida a:

8z

I(ry) = (k—lz) [2 %‘2 (3.28)

2z

La Ec. (3.28) es conocida como la formula de Airy para un patrén de difraccion formado
por una apertura circular en el CL utilizando la aproximacion de Fraunhofer. Una

ilustracion de ésta funcion esté dada en la Fig. 3.12.
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De la Fig. 3.12 se observa que el I6bulo central de intensidad esta limitado al radio Ar,

(primera raiz de la funcion de Bessel J;):
Az
Ary = 1.22 K (3.29)

Los demas anillos en el patron son mucho menores en intensidad que el 16bulo principal.
Esta parte remanente de luz sigue siendo la limitante fundamental para la resolucion de
cualquier instrumento 6ptico equipado con lentes circulares o espejos. Por supuesto que
la extension 2Ar, del remanente es el resultado de la forma de la apertura; otras
geometrias han sido probadas con el objetivo de reducir el diametro de parte de luz. El

ejemplo mas popular es la apertura de anillo la cual consiste en eliminar la zona central

de la apertura con un disco (de radio Vl/z cony < 1) [18].

3.4.4.4. Difraccion en el Campo Cercano

Las deducciones anteriores fueron obtenidas dentro de la aproximacion basica de
Helmholtz-Kirchhoff: ry; > A. Para estudiar el problema en el CC se requiere utilizar la
relacién de Green con la condicion ry; < A para permanecer en la frontera de un objeto
difractante. Por supuesto tanto en CC como en CL se deben de respetar las condiciones
de concordancia en el rango ry; = A.

Esté experimentalmente bien reconocido que tal apertura transmite luz en el CL y ha sido
propuesta por R. A. Beth la consideracion de que es equivalente a un dipolo eléctrico
orientado en la direccién de la polarizacién; entonces la distribucién de energia en el CL,

Fig. 3.13 a) da lugar al régimen habitual de radiacion en la misma zona, Fig. 3.13 b). [18]

a)
Figura 3.13. Perfiles iso-energéticos de una onda EM en el CC a) y en el CL b) de un

orificio de dimensiones de sublongitud de onda [4,18].
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La configuracion de CC mas simple se refiere al problema del orificio circular en una
pantalla delgada e idealmente conductora, el diametro de la apertura siendo mas pequefio
que la longitud de onda (1 = 2a < 4). Debido a las dimensiones submicrométricas del
sistema en estudio y también a la conduccién limitada de los metales en el rango de la
frecuencia Optica cabe sefialar que estas dos condiciones no se cumplen evidentemente
en los experimentos: la conductividad limitada requiere que la pantalla sea relativamente
gruesa (d) con respecto al tamafio del orificio (2a) lo cual consecuentemente se comporta
como un embudo o como una guia de onda (Roberts Ref. [19] y Betzig Ref. [20]) lo que
implica una fuerte atenuacion en la transmision y una formulacién mucho mas compleja

del problema. En cualquier caso, el modo menor atenuado a ser transmitido, Ref. [20],
seria el modo TE,; para el cual la energia decae arazén de E = E, exp[—3.682 %];

Esto debe de ser comparable a la energia transmitida a través de una pelicula metélica
E = E, exp[— %] y conlleva a una apertura con radio minimo de a = 3.6826§. Donde §

es la longitud de atenuacion en la pantalla metalica.

Entonces supdngase un sistema con una pantalla y apertura perfectas, como se observa
en la Fig. 3.14, con una onda plana homogénea con incidencia normal. Este problema fue
estudiado por R. A. Beth, Ref. [21], quien dio una solucion para la transmisién en el CL,
para después ser Bouwkamp, Ref. [22, 23, 24], quien sugiri6 una correccion de calculos
para el CC. La primera evidencia experimental de la estructura de CC ha sido atribuida a
Ash, Ref. [25], usando ondas EM dentro del rango de los centimetros. A pesar del aspecto
académico del problema, los intentos recientes por encontrar una solucion demuestran
que se basa en una fisica bastante compleja. Los resultados en el CC aceptables ademas
deben de encajar con las observaciones establecidas para el CL (de Rayleigh, Ref. [26] y

R. A. Beth, Ref. [21], por mencionar los principales) [18].

3.4.4.5. La estructura de Campo Cercano alrededor de la

apertura con dimensiones de sublongitud de onda
Este es justamente el problema reciproco a la dispersion de Rayleigh, Ref. [26] en una
pequefia particula metalica. La situacion experimental se muestra en la Fig. 3.14. Se
espera que, en los calculos dentro del CC, las reducidas dimensiones del sistema hagan

valida la aproximacion de una situacion estatica debido a la condicion r « A.
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Intuitivamente también se puede esperar que las ondeletas difractadas al borde del orificio
daran lugar a una estructura rota de los campos en la regién del orificio (ambos lados de
la pantalla) y esa parte de la energia incidente podria pasar a través de la apertura en el

espacio de la derecha [18].

AF G

Onda planc

Figura 3.14. Transmision de una onda EM plana a través de una apertura de

sublongitud de onda en una pantalla perfectamente conductora [4,18].

El primer punto conlleva a la idea de que el orificio podria ser empleado como un stper
filtro espacial de colimacion dando lugar a una nanofuente de luz o una nanopunta para
la luz transmitida a través de un objeto plano de absorcion (NSOM). El segundo punto
muestra que las altas frecuencias espaciales que describen el tamafio del orificio (objeto)
pueden ser replicadas como una estructura de amplitud de campo y por lo tanto podrian
ser analizadas con un dedicado sistema Optico resolutivo [18].

3.4.4.6. Caélculos de la estructura de campo
El calculo general atn no se ha dado, pero el caso especial de la incidencia normal ha sido
estudiado por Bouwkamp, Ref. [22, 23, 24], y después por Leviatan, Ref. [27]. De la
descripcion experimental de la Fig. 3.13, la onda incidente en el orificio se supone como
un dipolo eléctrico orientado en la direccion de la polarizacion (E;(0)) y
subsecuentemente de aqui sigue que los campos E(r) y H(r) en el punto M(r) estan

dados por las ecuaciones (3.30) y (3.31), respectivamente: [18]

E(r) = fapertum K(r') A grad, ¢ ds, (3.30)
H(r) = fapertum[ik K(r')e — n(rgrad, ¢] do, (3.31)
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donde Kk es el vector de onda, y ¢ es la funcion de Green ¢ = %Sl_r) En el limite

de la aproximacién de Campo Cercano:

nx) = - H,, (3.32)

2
2 (a2 —r! )

K(r') = —% (a2 —r'?)Hy + AE, |, (3.33)

donde n(r') y K(r'), respectivamente, son densidades de carga magnética y eléctrica
ficticias y las distribuciones de campo son obtenidas integrando (3.34) y (3.35), dadas las

condiciones limite de la apertura: [18]
AU + k%2.U =0, (3.34)
U = U,.exp[ik.r], enel punto M(T), (3.35)
donde la Ec. (3.34) se obtiene de la aproximacion de la Ec. de Helmholtz-Kirchhoff para
difraccién de Campo Lejano en general, Ref. [18], y a partir de ella se deduce la solucién

elemental (Ec. (3.35)) para una onda plana (caso general de k complejo). Lo anterior es
tratado a fondo en Ref. [16] o Ref. [17].

Figura 3.15. Campo eléctrico a) y magnético b) en la apertura. Pohl, Ref. [28] [18].
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Figura 3.16. Difusion de la densidad de potencia transmitida (promedio del
componente en la direccidn z del vector de Poynting: a) en el plano de polarizacion; b)

en el plano perpendicular. Leviatan, Ref. [27] [18].

Los mapas de campo relacionados a los campos eléctrico y magnético en el plano de la
apertura son los mostrados en la Fig. 3.15. La polarizacion de la onda incidente induce
una distribucién no isotropica la cual concentra la energia esencial al borde del orificio,
Ref. [29], y més especificamente en dos maximos diametrales. Esto también se observa
en las gréficas de la densidad de potencia transmitida obtenida por Leviatan, Ref. [27], la

cual es reproducida en la Fig. 3.16 [18].

Vale la pena sefialar que si el orificio se utiliza como un nanofuente de iluminacién para
analizar un objeto pequefio, entonces debe tenerse cuidado de esta division de la fuente
ya que puede inducir efectos espurios.

Una manera de minimizar estos efectos consiste en usar luz natural no polarizada para
promediar la orientacion del dipolo. Ademas, también fue propuesto por Novotny, Ref.
[31], utilizar un revestimiento metalico en el extremo de la punta, lo empleado en las

técnicas de NSOM actuales, como ya se habia venido comentando [18].

3.4.4.7. Dependencia con la distancia z

El decaimiento de la energia transmitida vs la distancia z ha sido estudiado por Diirig,
Ref. [30], especificamente a lo largo del eje donde los integrandos de Bethe pueden ser

calculados mas facilmente: el perfil resultante se muestra en la Fig. 3.17. De dicha gréfica
se puede concluir que en el CL se recupera la Ley clasica 1/T2 la cual hace consistente

al CC con el CL: el orificio de sublongitud de onda puede ser considerado como una

fuente de luz puntual, la potencia radiada total B. es:
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Figura 3.17. Densidad de energia transmitida calculada sobre eje vs distancia

normalizada desde el centro de la apertura de radio a = ’1/100. Durig, Ref. [30] [18].

La Ec. (3.34) muestra una dependencia usual, que ya se habia venido mencionando, con
a®y 2~*, propia de los efectos de dispersion descritos por Rayleigh. En la regién de CC,
la variacion es més pronunciada conforme se alcanza una saturacion en la region
inmediata a la apertura. De hecho, se debe de mencionar que éste calculo solo se basa en
la fraccion de propagacion de la energia total. Una cantidad mayor se acumula en la regién
de CC y no se propaga, sino que se recupera entre los limites del orificio de forma similar
a la energia almacenada en un interferometro Fabry-Pérot. Esta energia se degrada
continuamente en forma de calor. En ésta region de CC el campo transversal es
evanescente, no se propaga y corresponde a un muy alto momentum de amplitud

imaginario de onda EM [18].

3.4.4.8. Andlisis de Fourier en el Campo Cercano
Desde el punto de vista de la frecuencia, la interaccion del orificio con la onda plana
uniforme genera una estructura rota de ondeletas espaciales las cuales han hecho posible
que la energia sea transferida. Dichas ondeletas no estan relacionadas con la propagacién
de CL, sino que contribuyen a las ondas estacionarias locales de A més corta, con mucho

mayor momento. Debido a la necesidad de conservar el momento del fotdn, la

. ., . . . . h h h
contribucion lateral debe ser imaginaria y ubicarse en el rango: 7 < Zk <- donde k

denota la amplitud lateral del vector de onda k = vu? + v2. El analisis y obtencion de

éste punto fue enfatizado y realizado primeramente por Massey, Ref. [32] [18].
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Espectro espacial en una pantalla plana. La amplitud de campo eléctrico en cualquier

plano (x,y) se puede considerar como una funcion escalar que puede también ser

representada por su transformada de Fourier en el espacio de las frecuencias:
E(x,y,2) = ffj;o A(u,v, z) exp[2mi(ux + vy)] dudv;  (3.35)

si u y v representan los componentes laterales del vector de onda k y A(u,v,z) es la
transformada en dos dimensiones de Fourier del campo en el plano z. Es claro que, la
amplitud espectral también debe de satisfacer la relacion de propagacion, Ref. [17], en la

direccion z, llegando a:

A(u,v,z) = Ay(u, v) exp [—an\/u2 + v? — %2] (3.36)

donde A, (u, v) es la amplitud espectral en el plano z = 0 [18].

1 ;e e .
Los componentes laterales u? + v? > -z mayores que el vector de onda de fotdn inicial,

deberan ser imaginarios y la onda correspondiente evanescente en el rango de altas
frecuencias. Massey, Ref. [32], realizd los célculos para una apertura rectangular
asumiendo que el campo en el plano se puede tomar, en primera instancia o aproximacion,
como una constante (el plano de onda es simplemente cerrado por el orifico circular). La

misma cuestion se puede ejecutar con una apertura circular (Fig. 3.21):
E(x,y,0) = E; circy(r) (3.37)
y usando la transformada de Bessel-Hankel (ver Anexo B), resulta en:

F{E(x,y,0)} = Ay(u,v) = E; B{circ,(r)}, (3.38)

FEE(xy, 00} = [2E22), (3.39)
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donde J; es la funcion de Bessel de orden cero y p es la coordenada radial de la frecuencia

en el plano (u, v). En éste formalismo, el espectro de intensidad bidimensional es una

2
funcion cilindrica simétrica [h(fl%p)] como es ilustrado en la Fig. 3.19. Se puede

observar que se puede definir una frecuencia de corte p. en el primer cero de la funcién
de Bessel J;:

(=]
o))

2 |

2rmap, = 3.83 Pec (3.40)

Densidad de

intensidad 1

espectral 2
10

Frecuencia radial #

Figura 3.18. Espectro espacial de la intensidad transmitida a través de una apertura
circular a incidencia normal, en la aproximacion de campo constante: 1. En el plano
del orificio; 2.Enz = %/g; 3. Enz = /,; 4. Enz = a[4,18].

Cabe sefalar que el espectro es independiente de la longitud de onda A, siendo el Gnico
parametro presente el tamafio de la apertura a. Este resultado se considera como una
aproximacion satisfactoria, pero siendo un tanto mas riguroso, el campo E,(x, y, 0) en el
orificio debe ser calculado del modelo de Bethe-Bouwkamp, Ref. [22], (Fig. 3.14), de tal
manera que se tomen en cuenta las variaciones dentro de los limites del orificio. En este
caso la proyeccion del campo sobre el plano (x,y) ya no es un escalar E, sino que tiene

que ser representado por dos componentes:

2_5ay2

4iw 2a%-x

2
[Eo(xt, M)]x = — 57 \/ﬁ E;, (3.41)

4iw Xy

[EoCeo Ny = =57 Tmaays Bi (3.42)
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Para los dos componentes rectangulares de E, en un punto (x,y) dentro de la apertura.
Los calculos de la transformada en dos dimensiones de Fourier para las Ec. (3.41) y (3.42)

fueron realizados por Van Labeke, Ref. [33] (Fig. 3.19), dadas por:

2 2,,4 2 2,,2,,2
(Fy), = —Cos(ak) ;ka4 + Sen(ak) == +3:3kza =7 (3.43)
. 3uv uv(-3+a?u?+a?v?)
(Fo)y = +Cos(ak) — Sen(ak) e (3.44)

Las contribuciones mas importantes surgen obviamente de la componente x, la cual sin
embargo, ya no es exactamente simétrica; mientras que la componente y muestra un
comportamiento més complejo con una amplitud cero a una frecuencia cero. Estas
distorsiones vienen de la anisotropia introducida por la direccion de polarizacion del haz

incidente. No obstante, debe recordarse que estos calculos son solamente indicativos. [18]

Figura 3.19. Espectro bidimensional de Fourier de los dos componentes del vector de

campo eléctrico en un punto M(x, y) en el orificio. Van Labeke, Ref. [33] [4,18].

De la discusion anterior es de notarse que el dominio de la frecuencia relevante a la forma
del orificio es limitado por una frecuencia de corte la cual es aproximadamente

proporcionalmente inversa al ancho de la apertura (1/a), ejemplo, en cualquier caso
mucho mas grande que la resolucion 1/A de la onda incidente, Fig. 3.18.

Regresando a la dependencia en z del Campo Cercano, Ec. (3.36), parece ser que el

dominio de altas frecuencias del espectro, Fig. 3.18, se refiere esencialmente a las
frecuencias tales como p = k > 1//,12 los que implica que en el Campo Cercano el

espectro de la onda evanescente lateral varia como:
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A(u,v,z) = Ay(u,v) exp[—2rkz]. (3.45)

Con ésta aproximacion se observa entonces que la amplitud de altas frecuencias del
espectro decae siguiendo una cuasidependencia exponencial con z y con la longitud d; =
1/2nk’ a mayor frecuencia, menor sera la atenuacién, como se puede apreciar en la Fig.
3.18. Por lo tanto, si el dominio significativo de Campo Cercano se toma en el rango de

p = 1/ﬂa, entonces, como se indica en la Fig. 3.20, la correspondiente extension en z del

Campo Cercano es la descrita por:

Az = % (3.46)

Rango de altas frecuenicias en CC

1

k<<—
2a

ACL

z

I
P00 Ry V\ k<l
na
Rango de bajas frecuenicias en CC

Figura 3.20. Extensién de las altas frecuencias dentro del Campo Cercano [4,18].

Aqui también se puede notar que la extension del espectro en un plano z es controlada

por la distancia z: a menor distancia z mayor frecuencia de corte [18].

3.4.5. Calculo de la energia transferida al detector

2b 3
B
- S—
2 =z
A
2a
T )
Ondaplana

Figura 3.21. Transformacion reciproca de una onda evanescente dentro de un modo de

propagacion debido a difraccidn en una apertura de sublongitud de onda [4,18].
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Considerando que el orificio B, Fig. 3.21, se escanea sobre el objeto A, la intensidad
transmitida en el Campo Lejano del medio 3 puede ser detectada cuando B pasa sobre A;
esto es la base del microscopio NSOM en el modo transmision.

El célculo de la energia que el detector recibe a una distancia Z en frente de B fue hecho
por Vogoureux et al, Ref. [34, 35], asumiendo por razones de simplicidad matematica
que los orificios A y B son aperturas lineales lo cual reduce el problema al caso
unidimensional.

Del formalismo de Massey, se dedujo el campo evanescente en la apertura B (z=¢y
x = X posicion desplazada) y se obtuvo el espectro angular a la salida de B y finalmente
el campo en la posicion del detector z = Z en el Campo Lejano.

La comparacion se hace con el campo que se habria recibido si la pantalla B fuera
removida.

Claramente aparece, que la captura de altas frecuencias esta directamente relacionada a
la presencia de la pantalla B. También parece que la resolucion efectiva (la frecuencia de
corte a la salida de B de un microscopio depende del tamafio de la apertura B, pero
también de la distancia de trabajo € que muestra que el rendimiento del microscopio
depende del objeto); ésta es la principal razon para la stper-resolucion, pero esto dara
lugar a algunas dificultades en la definicion de la resolucion del sistema considerando la
teoria de sistemas lineales que requiere el método para ser independiente de la sefial de
entrada [18].
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Capitulo 4

Procedimientos experimentales

4.1. Configuraciones en NSOM

En la actualidad, con los dispositivos que realizan Microscopia de Campo Cercano y
debido a la gran investigacion que diferentes cientificos han efectuado, se puede acceder
a una gran variedad de modos de NSOM, dependiendo de las necesidades, condiciones
y/o caracteristicas de la muestra, lugar dispuesto para el equipo 0 ambiente en el cual se
lleve a cabo un andlisis 0 medicion.

Con el aparato que se cuenta dentro del Instituto de Investigacion en Comunicacion
Optica (11CO) y con el cual se realizo el presente Trabajo de Investigacion, se puede
realizar Microscopia Confocal, asi como se permiten dos tipos de microscopia tipo
NSOM, de Coleccion y de Reflexion, ademéas de poder efectuar Microscopia AFM en
solitario de muy alta resolucion. Esta Gltima ya se traté en el Capitulo 2, mientras que las
dos microscopias NSOM se abordaran en las siguientes subsecciones. Es en la
implementacion de NSOM, Reflexién y Coleccion, y AFM donde se centrara el desarrollo

de la presente Tesis.

4.1.1. NSOM en modo Coleccion

En éste método de Microscopia de Campo Cercano se recoge luz en la proximidad de la
superficie a través de una pequefia apertura en la secciédn final de la punta. En el modo de
Coleccion en NSOM se pueden observar campos de evanescencia, plasmones oscuros,
nanoantenas, pozos cuanticos y otras caracteristicas de CC que no se pueden detectar en
CL.
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Los escaneres disefiados especiales pueden hacer que la punta escanee la superficie
mientras la fuente de excitacion es estacionaria y localizada en la misma estructura de la
superficie. Las imagenes AFM y NSOM son simultaneamente adquiridas con la misma
punta para obtener datos topograficos y NSOM completamente correlacionados sin
necesidad de cambiarla. La Fig. 4.1 muestra un esquema sencillo sobre como es que se

tiene el arreglo para NSOM en modo Coleccion [38].

Figura 4.1. Esquema ilustrativo de la configuracién en la seccion punta-muestra-

objetivo para NSOM en modo Coleccién [4,38].

Para poder identificar correctamente las secciones de CC y CL dentro del arreglo de
NSOM en cuestion, la Fig. 4.2 presenta la distribucion en un acercamiento hacia la
seccidn de la punta con la muestra para capturar las caracteristicas presentes involucradas
en la interaccidn entre ambos componentes. Tal arreglo, incluye, ademas, de un haz laser
externo que provee de iluminacion al sistema, un detector fotomultiplicador para la
coleccidn de la sefial capturada por la punta a través de su paso por la superficie de la
muestra, una computadora y una unidad de control para el manejo de la muestra ademas
de la ubicacion de la punta asi como la adquisicion de imagenes

Cabe sefialar que el laser mostrado en la Fig. 4.2 es s6lo de ejemplificacion ya que en la
investigacion llevada a cabo se trabaj6 con un haz en la region del visible de longitud de

onda de 532 nm, en la zona del color verde [6].

—_— Campo lejano
N\ "1
N _

— Punia de 1a sonda

Apertura (a)

(a<X) (d < %)

A B Campo cercano

Muesira <

Escaner xy z

Figura 4.2. Configuracion NSOM modo Coleccion, acercamiento [4,6].
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Como puede observarse en la Fig. 4.2, NSOM en modo Coleccion tiene una distribucion
de elementos como sigue: un laser de 532 nm 0.45 mW y polarizacion lineal vertical
(con respecto al eje de polarizacion de una pelicula Polaroid convencional) a modo de
fuente de luz, que ilumina a la muestra desde la seccion de arriba mediante un objetivo
de microscopio con magnificacion 50x y una apertura numérica (NA) de 0.40, esto es
posible debido a que el haz saliente de la fuente monocromatica se canaliza utilizando
una fibra optica multimodo, la cual se dirige hacia el objetivo. La luz incidida sobre la
muestra es reflejada por la misma y colectada por una punta, realizada ésta con los
métodos que se discutieron en el Capitulo 3, la cual también contiene de una fibra Optica
multimodo en su final y que manda, a su vez, la informacién recabada durante el proceso
hacia un detector fotomultiplicador compuesto por fototubos, que amplifican la sefial
recibida desde la punta y la dirige hacia un instrumento electronico (Photon Counter) para
convertirla a sefial TTL (voltaje) para observarla y monitorearla. Enseguida la
computadora se encarga de desplegar en pantalla los datos recabados mediante un
software, con base en el lenguaje de alto nivel LabView, propio de la empresa responsable
de la manufactura del dispositivo microscopio.

Cabe sefialar que dentro de este modo de NSOM es donde se presenta realmente el
fendmeno de Campo Cercano. Ya que es aqui donde la distancia punta-muestra, es decir
“colector” y muestra, es menor que la longitud de onda utilizada y debido a ello es que el
limite de difraccion de Abbe se sobrepasa y se pueden obtener detalles a escala

nanomeétrica.

La Fig. 4.3 muestra la configuracion de NSOM en modo Coleccién implementada
fisicamente dentro del laboratorio de Espectroscopia Il, el cual fue el lugar destinado para

colocar el equipo dentro del Instituto de Investigacion.
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Figura 4.3. Configuracién de NSOM en modo Coleccirri dentro del laboratorio [4].

4.1.2. NSOM en modo Reflexion

Este modo de Microscopia de Campo Cercano ofrece la posibilidad de obtener imagenes
de alta resolucion a partir de muestras opacas. Para realizar NSOM de modo Reflexidn se
necesita una clara separacion entre la trayectoria de excitacién y la trayectoria de
recoleccion. Las puntas NSOM sobre tuning fork que provee la empresa Nanonics©,
encargada de la manufactura del instrumento empleado, proporcionan facilmente tal
separacion y permiten la visualizacion en modo Reflexion de forma sencilla.

El modo de Reflexién en NSOM es ideal para cartografiar las propiedades Opticas de los
limites de grano en grafeno y otros materiales 2D. También plasmones y dispositivos

fotonicos se caracterizan a menudo con éste tipo de microscopia [39].

La Fig. 4.4 muestra un esquema sencillo sobre como es que se tiene el arreglo para NSOM

en modo Reflexion.

T

¢ —

Figura 4.4. Esquema ilustrativo de la configuracion en la seccion punta-muestra-

objetivo para NSOM en modo Reflexién [4,39].
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Para poder identificar correctamente las secciones de CC y CL dentro del arreglo de
NSOM en cuestion, la Fig. 4.5 presenta la distribucion en un acercamiento hacia la
seccion de la punta con la muestra para capturar las caracteristicas presentes involucradas

en la interaccion entre ambos componentes.

El procedimiento en NSOM de modo Coleccion presenta los mismos elementos con
respecto al anterior NSOM de modo Reflexion en la cuestion de iluminacién de muestra
con un haz laser, deteccion de dicho haz, control de elementos asi como de la adquisicién

de imagenes [6].

En la Fig. 4.5 se observan las diferencias descritas que posee NSOM de modo Reflexion

en comparacion con NSOM de modo Coleccién.

Campo lejano
=\ :
RS \§ @i// @E=n

(a) = Punta de Ila sonda

Apertura
(a < w (d& X
Muestra S ._'. Campo cercano

Escanerxyz

Figura 4.5. Configuracion NSOM modo Reflexién [4,6].

La diferencia entre ambos modos de NSOM recae en que ahora la luz incidida por la
punta sobre la muestra es reflejada por la misma y colectada por un objetivo de
microscopio con magnificacion 50x y una apertura numérica (NA) de 0.40, donde a
través de él la informacion recabada durante el proceso llega a un detector
fotomultiplicador y se efectta un proceso similar de conversion de sefiales y adquisicion
de imagenes como en NSOM de modo Coleccion.

La Fig. 4.6 muestra la configuracion de NSOM en modo Reflexion implementada

fisicamente dentro del laboratorio de Espectroscopia Il.
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Cabe sefialar que existe una diferencia de potencia entre ambos métodos y esta es porque
en el modo de Coleccidn se necesita de una mayor ya que como la punta que recolecta la
reflexion desde la muestra se encuentra muy cerca de ésta el spot de luz capturado es muy
pequefio y por ende sera muy débil la sefial registrada y consecuentemente lo sera el
voltaje convertido; mientras que en el modo de Reflexion la sefial colectada desde la
muestra abarca un area mayor, ya que se hace por el objetivo de microscopio y la potencia

necesaria no sera muy grande.

FibradpticaMM, - ..~ - -

B e e

3 : .
antivibraciones

Laser N&-YAG S e
532nm /

Figura 4.6. Configuraéién de NSOM en modo Reflexion entro del laboratorio [4].

4.1.3. NSOM en la actualidad y tépicos de relevancia

Aunado a los métodos de NSOM detallados, Nanonics© ofrece un tercer tipo de
Microscopia de Campo Cercano, el de Transmision, Fig. 4.7.

En NSOM de modo Transmision, la luz de la punta se transmite a través de la muestra y
se recoge posteriormente. Es un método ideal para observar muestras transparentes o
semitransparentes, por ejemplo células o estudios de absorcién. Ademas, ya que NSOM
puede operar en liquido sin alguna dispersion permitiendo la formacién de imagenes de
células vivas. Es una técnica facil y potente para implementar iméagenes épticas de alta

resolucion en una amplia variedad de muestras [74].

[=—uu—0b =
Figura 4.7. Seccién punta-muestra-objetivo para NSOM en modo transmision [4,74].
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Como tal, la Microscopia Optica en Campo Cercano continGia creciendo en uso,
especialmente para el microscopista interesado en obtener la resolucion dptica mas alta
posible.

Sin embargo, NSOM no se limita a servir Gnicamente como un instrumento de
imagen/microscopia; también puede utilizarse para la manipulacion, fabricacion y
procesamiento de muestras a escala nanométrica. Una amplia variedad de aplicaciones
NSOM fuera del ambito de la imagen estan evolucionando, incluyendo el mecanizado
por laser de precision, la litografia dptica a escala nanométrica y la liberacion localizada

de compuestos enjaulados [6].

Un ejemplo de desarrollo en conjunto entre NSOM y otras técnicas es el empleo de la
fluorescencia como modo de contraste cada vez con mas frecuencia. La luz de excitacion
sale de la punta NSOM vy excita la fluorescencia en la muestra que se recoge desde abajo
usando un objetivo con apertura numérica alta.

La luz recogida se pasa a través de filtros para retirar la luz de excitacion y luego se
proyectan imagenes sobre el area activa de un detector fotodiodo de avalancha (APD, por
sus siglas en inglés) de alto rendimiento cuantico. La salida del modulo de recuento de
fotones se envia al controlador tipo AFM donde un chip de recuento de fotones almacena
los conteos en el pixel apropiado [72].

Las puntas de NSOM también han sido campo de estudio, las cuales se han implementado
como biosensores nanométricos a partir de estudios comenzados a finales del afio 1998
hasta la actualidad. Ref. [73] incluye una explicacion mas a fondo acerca de las

aplicaciones de las puntas de NSOM [73].

Dentro de las mas novedosas aplicaciones con NSOM esta el utilizarla como una
herramienta para el andlisis de dispositivos optoelectronicos. En éste caso se utiliza una
punta de NSOM como fuente de luz para excitacién cuando el dispositivo investigado por
si mismo funciona como detector. Esto puede ser considerado como una extensién de la
técnica Optica / Haz Laser de Corriente Inducida / VVoltaje (O/LB/CN, en inglés) méas alla
del limite de difraccion.

Consecuentemente éste tipo de NSOM en modo emision se denomina como Corriente

Inducida por Haz Optico de Campo Cercano / Voltaje de Corriente Opticamente Inducida
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de Campo Cercano (NOBIC, por sus siglas en inglés) / V. Debido que las sefiales NOBIC
/' V son débiles, se usa un amplificador lock-in para obtener suficiente razén de sefial. En
algunos experimentos solo la amplitud de la sefial NOBIC se analiza mientras que la

informacidn de la fase usualmente se ignora [75,76].

Algunas de las limitaciones de la Microscopia Optica de Campo Cercano incluyen:

e Distancia de trabajo practicamente nula y una profundidad de campo
extremadamente pequefia.

e Tiempos de exploracion extremadamente largos para imagenes de alta resolucion
0 con grandes areas de analisis en muestras.

e Muy baja transmisividad de aperturas méas pequefias que la longitud de onda de la
luz incidente.

e Solo se pueden estudiar las caracteristicas de la superficie de las muestras.

e Las puntas de fibra Optica son algo problematicas para la obtencion de imagenes
de materiales blandos debido a sus altas constantes de resorte, especialmente en

el modo shear-force [6].

NSOM esta todavia en su “infancia”, y se necesita mas investigacion para desarrollar
técnicas de fabricacion de puntas mejoradas y mecanismos de retroalimentacion mas
sensibles. El futuro de la técnica puede realmente yacer en el refinamiento de los métodos
de Campo Cercano sin apertura (incluyendo interferometria), algunos de los cuales ya
han alcanzado resoluciones del orden de 1 nm.

Sin embargo, las resoluciones tipicas para la mayoria de los instrumentos de NSOM
varian alrededor de 50 nm, que es s6lo 5 0 6 veces mejor que la obtenida mediante la
microscopia confocal de barrido. Este aumento moderado en la resolucién tiene un costo
considerable en el tiempo requerido para configurar el instrumento NSOM para la imagen
apropiada, y en la complejidad de la operacién.

La mayor ventaja de NSOM reside probablemente en su capacidad para proporcionar
datos Opticos y espectroscopicos con alta resolucion espacial, en combinacion con
informacion topogréafica simultanea.

La combinacion de mediciones de Fuerza Atémica y Microscopia Optica de Exploracion

de Campo Cercano ha demostrado ser un enfoque extremadamente poderoso en ciertas
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areas de investigacion, proporcionando nueva informacién sobre una variedad de tipos de

muestras que simplemente no es alcanzable con microscopia de Campo Lejano. [6]

4.2. Entorno de trabajo
Dentro del Instituto de Investigacion en Comunicacion Optica, en laboratorio de
Espectroscopia Il, se adecud un espacio para la habilitacion y posicionamiento del
dispositivo microscopio ademas de la parte electrénica que éste involucra y el equipo de
cémputo que controla todo lo anterior.
En la Fig. 4.8 se muestra el lugar y la distribucién de los equipos.

Seccion de
Seccion de Electrénica

MICrOSCopio -
detector - laser

Figura 4.8. Seccion del Laboratorio de Espectfdécopia Il correspondiente al area

donde se implement6 la Microscopia Optica de Campo Cercano [4].

La colocacion de cada uno de los artefactos se hizo de tal manera que se tuviera todo al
alcance del microscopista, en éste caso tesista, y asi no tener problemas al momento de

realizar alguna medicion o escaneo.

Dentro de la seccion destinada, el ambiente debe de ser lo mas seco posible y tener una
similitud a un cuarto limpio, ya que cualquier presencia de polvo en alguna muestra
analizada puede provocar un malfuncionamiento de los dispositivos desencadenando en
la muy probable descompostura de alguno de ellos, principalmente las puntas o el dafio
del sistema de retroalimentacion.

Del mismo modo el ruido es un factor importante a tomar en cuenta, debido a que en gran
presencia puede alterar las mediciones llevadas a cabo dando lugar a representaciones no

reales de la muestra o a la presencia de sobresaltos o rayas. Por lo cual el lugar igualmente
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debe de reunir las caracteristicas adecuadas de estar lo mas lejano de fuentes de ruido o
sonidos fuertes o de tener un aislamiento de tal elemento. En consideracion de lo anterior
se utilizé una mesa antivibraciones, sobre la cual descansa el microscopio, con el fin de
disminuir los posibles impactos o perturbaciones que se pudieran presentar a lo largo de
alguna medicion. La mesa es de la empresa Minus k® Technology con un soporte de peso

maximo de 48 kg y un control ajustable de nivelacion.

La iluminacion asi mismo es parte crucial dentro del laboratorio. Como se puede observar
en la Fig. 4.8 (parte izq.), se opt6d por colocar una cortina que divide otra seccion del
mismo laboratorio con la finalidad de que llegara la minima cantidad de luz hacia donde
se estuvo trabajando, ya que ésta podia afectar el desarrollo de la microscopia debido a la
ultrasensibilidad de los fototubos de los cuales esta hecho el detector; Ademas, también
se recubrieron las ventanas con una pelicula oscura para cumplir con el mismo propdsito.
De igual manera el control de las luminarias se adaptd para estar dentro de la misma

seccion del laboratorio y tener la capacidad de s6lo iluminar ésta parte.

4.2.1. Equipo MultiView2000 de compaiiia NANONICS©
Los dispositivos que conforman a la unidad de investigacion en microscopia tienen su
origen en distintos lugares ademas de poseer variadas aplicaciones especificas para que,
en conjunto, se pueda realizar el trabajo adecuadamente.

Los componentes empleados son los que se describen a continuacion.

e Cabezal MV2000.
Es el corazon del sistema y contiene un preamplificador, escaner de muestras (escaner
inferior), escaner superior, punta, una seccion encargada de portar a la punta encargada
del escaneo, una montura de la punta, un motor a pasos en Z y conectores eléctricos. La
muestra es colocada en el escaner inferior, el cual realiza el escaneo de la misma.
La Fig. 4.9 muestra un diagrama del cabezal con la sefializacién de las partes que lo

componen [70].
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Tornillo de nivel de
motor a pasos con
bloqueo de anillo

Punta
Escaner superior

Motor a pasos

Escaner inferior

Figura 4.9. Partes conformantes del cabezal MultiView 2000 [70].

o Escéner superior.

Unidad de montura de punta Escaner superior Preamplificador

Montura de punta

Figura 4.10. Escaner superior del equipo MV2000, visto por debajo [70].

o Montura de punta.

Tornillo de fijacion

e

\ Soporte de montaje
Tuning Fork Con conexiones eléctricas de
tuning fork y punta
electrotérmica

Figura 4.11. Montura de punta del equipo MV2000 [70].
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o Escaner inferior.

Motor a pasos Montura de muestra Escaner inferior

Figura 4.12. Escaner inferior del equipo MV2000, visto desde arriba [70].

e Microscopio.

El microscopio mostrado en la Fig. 4.13 es parte de los equipos de la empresa Nanonics©,
con base en Israel, disefiado por la empresa americana Olympus, perteneciente a la familia
BX51, y esta planteado para proporcionar informacion o6ptica con la poderosa
microscopia vertical que lo compone.

Esta configuracion permite la recoleccion de la luz reflejada por la muestra.

Los sistemas MultiView (MV) de Nanonics© estan disefiados para integrarse
completamente con ésta configuracion: el cabezal MV2000 se coloca en el centro de los
objetivos de microscopio con una vista completa en el eje Z, arriba y abajo. Esto permite

operaciones en NSOM, como la de Reflexién. [70]

Tornillo de fijacion

b itoctorAPD ‘_'/

sobre microscopio
(para NSOM)

Iman de Seguridad

-

/

Ajuste en X

Bandeja de interfaz Broche de soporte

AjusteenY
Bandeja de interfaz

Figura 4.13. Microscopio Olympus del sistema MV2000 de Nanonics© [70].

e Controlador SPMH.
El controlador SPMH tiene las siguientes funciones:
Procesamiento de la sefial de error a través del amplificador lock-in integrado y las

ganancias de retroalimentacion PID, proporcional-integral-derivativa.
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Provee de sefiales al preamplificador y a la posicion en Z del motor a pasos. [70]
La Fig. 4.14 contiene la imagen del controlador SPMH con las partes que lo componen

en su parte frontal y en la Tabla 4.1 se da una descripcion de cada uno de los controles.

Selector de gplector de Perillade LEDde

Selector de espejo modo e e anbael LED de'
escaner encendido

Swith de
ganancia PSD

Perilla de lock-in

(1) Navorics imaging SPMH Controler

Figura 4.14. Controlador SPMH, panel frontal [70].

e Operador piezoeléctrico de alto voltaje (HV).
Este aparato, Fig. 4.15, procesa las sefiales que vienen del controlador SPMH y suministra
las sefiales de alto voltaje necesarias para mover el escaner de altura en el eje Z. Ademas,
recibe las sefiales X — Y de bajo voltaje desde la interfaz DT y las convierte a sefiales de
alto voltaje necesarias para realizar un escaneo X Y.
Los displays para cada canal (ejes X, Y, Z) muestran los voltajes que son aplicados en
cualquier momento. Esos voltajes son monitoreaos durante un escaneo para verificar que

los valores son 16gicos y que el escaner esta funcionando correctamente [70].

LED de
Canal X Canal Y Canal Z Canal libre encendido

Distancia de
escaneo XY

() Nanonics Imuging HV Piezo Driver

Modo de
escaneo

Distancia Z Monitor
Modo libre
Potenciometro de 10 niveles
Ajusta el voltaje interno de los canales

Figura 4.15. Operador piezoeléctrico HV, panel frontal [70].

e Adaptador de bajo voltaje.
Se utiliza para seleccionar cuales escaneres se usaran para un escaneo sobre los ejes X —

Y — Z, Fig. 4.16 [70].
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Selector de

escanerZ Z Axis Feedback A-Y Scanning
Low Voltage
se'e_ctor de mmnonlcs Imaging Ltd Adapter 9
escaner X-Y

Figura 4.16. Adaptador de bajo voltaje, panel frontal [70].

e Interface DT hibrida.
Contiene el conversor ADC/DAC que proporciona una interfaz entre las tarjetas de
traslado de datos (DT, por sus siglas en inglés) en la computadora, y el controlador
SPMH. Este aparato provee de entradas analogas y digitales desde dispositivos externos

para ser sincronizadas con el escaneo. Fig. 4.17 [70].

Digltal DT Interface Powi O

Helght 4 mwm Error | E/rml C unt
Bl Tero vl
l~ K / i( (
‘i » 4 g J
) —r ©) )

InOut

Halght " DAC4 lp- 1] Ipml
out Out

Triy u| Trigger  Triggerd  Maelght Bl Al NSOM AMix i Monvar lfvl

O@ﬁ%ﬁﬁ@’af‘,

‘D Nanonlcs Imaging

Figura 4.17. Dispositivo DT, panel frontal [70].

e Fuente de alimentacion del sistema.
Conecta el controlador SPMH, la interfaz DT hibrida y el operador piezoeléctrico de alto
voltaje [70].

e Computadora.
Nanonics© proporciona una computadora de escritorio con una tarjeta de DT vy el

software NWS. Este tltimo permite definir los parametros de control y escaneo [70].
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e Dispositivo TANK.
Encargado de mantener la comunicacion entre el ordenador y los elementos de electronica

mencionados conformantes del equipo.

Figura 4.18. Dispositivo TANK, panel frontal [4].

e Contador y fuente de alimentacion (Photon Counter).
Es empleado s6lo en escaneos de NSOM Yy tiene dos funciones:
1) Provee de alimentacion al detector.

2) Cuenta los pulsos producidos por el detector y convierte la frecuencia (sefial TTL)

a un voltaje analogo a la salida.

COUNT RATE
0
'

POWER

On

Mesel o

m Nanonics Imaging Counter & Power Supply

Figura 4.19. Contador y fuente de alimentacién, panel frontal [70].

e Detector.
Es un detector fotodiodo de avalancha (APD, por sus siglas in inglés); éste es un

dispositivo electronico semiconductor altamente sensible que explota el efecto

fotoeléctrico para convertir luz en electricidad.
Los APD son el andlogo semiconductor a los fotomultiplicadores comunes [77].
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Figura 4.20. Detector APD [4].

Ademaés de los instrumentos, por los cuales esta conformado el sistema MV2000, ya
descritos, una parte también importante del microscopio, y sin la cual no se podrian
obtener resultados, es el software con el que se maneja y monitorea todo el anterior

instrumental.

El programa Nanonics© Imaging’s Nano Work Shop SPM Controller (NWS11, por su
nombre y siglas en inglés) fue desarrollado en un lenguaje LabView por la empresa
Nanonics©, misma del equipo en general, con la finalidad de tener en un solo lugar todo
lo necesario para verificar los procesos de obtencion de imagenes ademéas de poder
adecuarlos a cada una de las necesidades y especificaciones del usuario.

Inicialmente el software pide realizar de manera correcta la comunicacion con el
dispositivo TANK por medio de la eleccion de una direccion IP asignada a tal aparato.
En la Fig. 4.21 se muestra el panel frontal con el que se inicia el software junto con la

ventana de seleccion de la mencionada direccion IP.

Figura 4.21. Panel frontal de programa NWS11 con ventana de seleccion de direccion
IP para comunicacién con dispositivo TANK [4].
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Enseguida de la eleccion adecuada de la dicha direccion, el programa puede ser utilizado
correcta y completamente para ejecutar el proceso de escaneo de muestras. La Fig. 4.22
contiene un indicador en tonalidad verde, que sefiala el buen funcionamiento y conexién
del TANK, en la parte inferior derecha. El panel frontal del NWS11 se compone de seis
pestafias conteniendo una variedad de opciones para adecuar las mediciones a los
requerimientos del usuario. En la presente se emplearon tres de esas pestafias ya que con
ellas se aseguraba el total manejo de las caracteristicas demandadas para una buena

obtencion de imagenes.

La primera pestafia, Fig. 4.22 a), permite el control de la punta ademés de verificar su
comportamiento y movimientos a lo largo de toda la medicion. Esta tiene las funciones
de ejecutar la “entonacion” de la punta para asegurar asi un modo de retroalimentacion
de fase (eleccion del tipo AFM ya descrito); cotejar la magnitud del Error, dependiente
del parametro Setpoint, al cual estara sujeto el movimiento de la punta en —z al momento
de acercarse a la muestra; manejar las direcciones de movimiento del motor a pasos (+z
0 - z) asi como de su velocidad; la eleccion del modo escaneo, el cual en todo el presente

Trabajo de Investigacion se manejo como de Tuning Fork; entre muchas otras funciones.

Dentro de la segunda pestafia, Fig. 4.22 b), se lleva a cabo la configuracion del tamafio
de ventana con el cual se hara el escaneo, es decir, que medidas tendra las imagenes
resultantes en los ejes x y y; el escogimiento de la direccion en la cual se movera la punta
durante el proceso, x 0 y, lo que implica el cambio de la Férmula con la que se trabaja
internamente al momento de elaborar el procedimiento por completo; o la modificacién
de la magnitud de la amplificacion de la sefial TTL, que vendra de la sefial colectada en
los métodos de NSOM, debiendo ser de igual valor al elegido en el contador.

Con la tercera y ultima pestafia, Fig. 4.22 c), es factible el manipular los archivos
generados (NSOM/AFM) después de los escaneos, aqui se presenta la posibilidad de
nombrar al archivo creado y establecer un directorio para su almacenamiento; ademas se
puede hacer una conversion del formato del archivo .nan, que es como se originan
inicialmente, a .stp para poderlos leer en el software Gwyddion y WSxM,

respectivamente.
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Figura 4.22. Secciones aplicadas para la elaboracion de escaneos de muestras [4].

La Fig. 4.23 muestra un escaneo de una muestra de Vanadio, donde se pueden observar
dos perfiles, lecturas generadas automéaticamente a lo largo de todo el proceso; el azul es
el propio de AFM, mientras que el rojo es el correspondiente de NSOM. Las imégenes
obtenidas también siguen el mismo codigo de color que los perfiles, siendo la del lado
inferior izquierdo AFM vy la del lado inferior derecho NSOM.

Se debe agregar que al momento de llevar a cabo las mediciones, el movimiento de la
punta en x o Yy, dependiendo de la configuracion que se la haya dado, se hard en dos
direcciones, dicho de otra manera, si se mueve en x entonces la punta recorrera la muestra
en +x, “de ida”, y en — x, “de regreso”, siendo de igual forma con una direccion en el eje
y. Lo anterior propiciara la creacidn de cuatro archivos en lugar de solo dos, teniendo la

oportunidad de elegir el mejor resultado imagen.
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Figura 4.23. Escaneo y obtencion de imagenes para muestra de Vanadio [4].

Al momento de estar realizando las mediciones de alguna muestra, se pueden modificar
dos parametros, ganancias, para adecuar los resultados lo mas fielmente a como realmente

es dicha muestra.

e PGain o ganancia Proporcional.
Esta ganancia trabaja para amplificar la sefial de Error, ya que como el error es
normalmente bajo, la amplificacion es siempre requerida. Una baja PGain se caracteriza
por un perfil suavizado sin perfiles afilados. Si la ganancia es muy baja, sin embargo, se
pueden generar oscilaciones (ondulaciones) sobre el escaneo (conocido como sefial de
correccion). Una alta PGain usualmente mejora la resolucion, pero, por otro lado,

incrementa la sefial de ruido. Fig. 4.24.

Ondulaciones A A
a) netrm:eh‘ — .IHTrnne b) .I VoV J

Figura 4.24. a) PGain bajo. b) PGain alto [70].

e IGain o ganancia Integral o de Integrador.
Esta ganancia establece el tiempo de integracion o de respuesta del escéner. Esto es, se
instituye el tiempo para que el escaner responda ante cualquier cambio de la sefial de
Error. Una IGain grande correspondera a una respuesta mas rapida del escaner y perfiles
topograficos afilados, normalmente con mucho ruido y excedente de sefial; mientras que

una IGain baja se identifica por un perfil topografico suave y no afilado. Fig. 4.25.
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Figura 4.25. a) IGain bajo. b) 1Gain alto [70].

4.3. Muestras estudiadas: Historia, método de crecimiento, y

caracteristicas, aplicaciones y propiedades
A. Nanoalambres (Nanowires, NWs, por su nombre y siglas en inglés) de Nitruro de Galio
(GaN).
- Historia.

El Nitruro de Galio es un importante semiconductor binario I11-V el cual fue crecido de
forma pionera por Yoshida et al en 1975, Ref. [84]. El GaN fabricado en ese entonces
exhibia una pobre calidad de cristal y una alta conductividad tipo n a pesar de no haber
sido dopado inicialmente. Los esfuerzos dirigidos a mejorar la calidad del cristal GaN y
obtener capas 2D lo mas lisas posible fueron finalmente recompensados en 1986 cuando
Amano et al propuso el uso de una capa intermedia AIN sobre la cual dicho grupo obtuvo
exitosamente la primer pelicula de GaN con una alta calidad cristalina, Ref. [85]. El
mismo equipo logrd, pocos afios mas tarde, el primer GaN con dopado tipo p usando
Magnesio, Ref. [86], lo cual finalmente conllevd al desarrollo de dispositivos
optoelectrénicos funcionales basados en compuestos binarios 111-N, sobre todo 111-V.
Interesantemente, durante la investigacion acerca del mejoramiento de las condiciones de
crecimiento de peliculas de GaN, el mismo equipo report6 la tendencia del GaN a crecer
como cristales coalescentes en forma de columna, Ref. [87]. Pocos afios después, el grupo
de Kishino y el grupo de Calleja observaron simultaneamente en el proceso de Epitaxia
por Haces Moleculares (MBE, por sus siglas en inglés) que bajo condiciones especificas
de crecimiento, el GaN podria formar columnas de dimensiones nanométricas y bien
separadas, Ref. [88,89]. Los primeros nanowires de GaN autoensamblados, o que
crecieron solos, habian nacido. Sin embargo, en esos afos, tales nanoestructuras fueron
ignoradas y tomdé diez afios adicionales para que se desarrollara su propio campo de
investigacion. Mas generalmente, el interés en los NWs se elevo a principios de los afios
2000 por la continua necesidad de decrementar las dimensiones de los dispositivos (efecto

también conocido como “escalamiento”).
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La deteccion de NWs por medio de la Microscopia Optica de Campo Cercano comenzo
casi a la par del “boom” que tuvieron éstas nanoestructuras en aplicaciones practicas. Ref.
[93] y [94] contienen informacidn acerca de como es que se inicid con el estudio de las
propiedades Opticas de nanowires de 6xido de zinc (Zn0O) con el grupo de investigacion
de P. Yang et al estableciendo un parteaguas dentro del analisis de nuevos materiales con
Microscopia tipo NSOM [83].

- Método de crecimiento.

La técnica MBE es una de las principales raices de los campos de la nanociencia y
nanotecnologia. Como sus raices griegas lo indican, -epi- “sobre o en la superficie” y
-taxis- “de forma ordenada”; MBE pertenece al grupo de técnicas para el crecimiento
ordenado de estructuras cristalinas en forma ascendente, desde el fondo hacia arriba. Lo
bueno de MBE con respecto otras técnicas epitaxiales recae en su lenta tasa de deposicion,
tipicamente situada entre uno y muchos cientos de nanémetros por hora, permitiendo un
excelente control del material depositado a una escala de dimensiones sub-monocapa.
Las propiedades Unicas de los NWs de GaN crecidos por éste método, como la ausencia
de deformaciones residuales, la exclusion de la mayoria de defectos presentes en otros
métodos de crecimiento, larga vida de fotoluminiscencia, baja velocidad de
recombinacion de superficie, y un alto factor mecénico de eficacia, hace que éste método,
aunque aun costoso, sea la mejor eleccion para poder crecer NWs de buena calidad [78,
83].

En el método de MBE, de forma general, la supersaturacion de un componente, Ga por
ejemplo, conlleva al crecimiento de un nanotubo unidimensional en una aleacion, en éste
caso con N. La aleacién, en un paso en fase liquida, permanece en la punta del nanotubo
crecido y es alimentado por la fase gaseosa que lo rodea con nuevo material. En éste
proceso, del tamafio de la gota de Ga y su forma asi como la razén de N/Ga aplicada en
turno es de donde depende la morfologia de los nanowires asi como su estructura
cristalina. Dependiendo del flujo de N en el proceso de crecimiento se forman
predominantemente nanowires inclinados, a menor flujo, o cristalitas, a mayor flujo de
GaN, todo a altas temperaturas de crecimiento. Con respecto a la orientacion en la que
puede darse este ultimo, se encuentra de forma horizontal, vertical, diagonal, a manera de

cristalitas, como gotas de material (Ga) y como crecimiento policristalino.
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En cuanto a la temperatura de crecimiento, ésta también es un factor importante ya que a
menor temperatura propicia poca formacion de nanoestructuras afectando fuertemente a
la formacion de posibles estructuras parasitas. El tiempo también es un importante
parametro a tomar en cuenta para la formacion de nanowires por éste método. Estos
pueden ser crecidos sobre una gran variedad de sustratos amorfos y cristalinos, pero
independientemente del sustrato, el nanowire de GaN formado espontdneamente esta libre
de defectos y de deformaciones homogeéneas con ésta técnica. El radio de los nanowires
estd controlado por la razon de Ga/N y la densidad se determina por la cantidad de
difusion de Ga. A razones bajas de Ga/N se obtiene un didmetro de entre 10 nm — 15 nm,
sin embargo en muchos casos ese rango se vuelve méas grande debido a la fusién de
nanowires adyacentes. La fusion de nanowires no solo da un pobre control en la
morfologia de éstos sino que también induce defectos y deformaciones inhomogéneas
[59].

Carrevale et al propuso un proceso de “dos pasos” para separar la nucleacion y el proceso
de crecimiento donde, a alta temperatura durante la etapa de nucleacion, es posible variar
el numero de densidad, la altura y el tamafio de NWs de GaN formados espontaneamente.
Pese a que dicho método propuesto fue una leve mejora en el desarrollo de crecimiento
de estas nanoestructuras, también resultd en un ndmero mas corto de conjuntos de

nanowires y un crecimiento inhomogéneo en altura [59].

Ademas, con el proceso de Carrevale et al se investigd el impacto de incrementar la
temperatura del sustrato a diferentes tiempos durante la nucleacion de NWs de GaN,
dando como resultado una nula ganancia en la reduccién del nimero de densidad para los
wires homogéneos asi como para los de grandes dimensiones, sin embargo se gand
control sobre el area cubierta, el diametro promedio y el grado de fusion.

El crecimiento dividido en dos pasos consiste en disminuir el tiempo de crecimiento sin
afectar propiedades finales, las cuales pueden verse modificadas con la variacion de
parametros durante la etapa de nucleacion.

Disminuyendo la razon Ga/N y aumentando la temperatura del sustrato entonces se
disminuye el diametro de los nanowires asi como el grado de coalescencia y se mejoran

las propiedades 6pticas de las nanoestructuras.
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El fendmeno de atraccion electrostatica entre nanowires causa el fendmeno de
aglutinamiento entre ellos, es decir que se combinen dos 0 mas nanowires para formar
uno solo.

Aunado a lo ya mencionado en relacion con la temperatura, asimismo se tiene que
aumentando ésta se tiene un mejor control en morfologia y distribucion en la etapa de
nucleacion ademas de tener un menor didmetro promedio y una menor &rea cubierta.

El crecimiento tiene una duracion de aproximadamente 7 horas con una temperatura de

855 °C con un crecimiento rico en Ga [59].

- Caracteristicas, aplicaciones y propiedades.
Se ha demostrado que los campos de aplicacion de los NWSs pueden ir desde la
nanoelectronica, pasando por la optoelectrénica, fotonica, nanosensado, e inclusive
muchas otras como medicina o bioingenieria. Por ejemplo, son los objetos de dimensiones
mas pequefias que permiten tanto el guiado Optico, Ref. [90], como el contacto eléctrico,
Ref. [91]. Citando otro ejemplo, debido tanto a su geometria anisotropica como a que sus
propiedades eléctricas y Opticas dependen de su orientacién, los hace adecuados para su
uso como sensores que son dependientes de la polarizacién. En virtud de su gran razén
superficie-volumen, también presentan una mejorada interaccion con el medio ambiente

lo que les da propiedades sensoriales quimicas y bioldgicas dptimas, Ref. [92] [83].

Al ser el Nitruro de Galio una aleacién binaria con brecha energética (bandgap) directa
de 3.4 eV, es un gran candidato potencial para emisores de longitudes de onda cortas
(LEDs y diodos laser), dispositivos electronicos de alta potencia/alta temperatura y
transistores de efecto de campo de alta velocidad. El GaN tiene otras ventajas en
aplicaciones de dispositivos, tales como alta conductividad térmica para una mejor
disipacion de calor en aparatos y buena estabilidad térmica para la electrénica de alta

potencia y temperatura [55,78].

En estado estable, el GaN exhibe una estructura hexagonal de wurtzita. Debido a la
estructura no centrosimétrica y un enlace quimico ionico de importancia por la estructura
de wurtzita, es fuerte piezoeléctrico y tiene polarizacion espontanea, Ref. [56, 57]. Su
sensibilidad a la radiacién ionizante es baja, haciéndolo conveniente para los arreglos de

celdas solares en los satélites [55].
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A pesar de las muchas ventajas que presentan los NWs, la tecnologia basada en ellos hasta
ahora no se ha utilizado completamente en dispositivos avanzados a nanoescala. Para
aplicaciones en LEDs y células solares, el control de la composiciéon del material a lo
largo del radio o a lo largo de toda la extension del NW puede dar lugar a uniones dopadas
p 0 dopadas n perfectas para diodos de union p — n radial o longitudinal o para células
solares. En aplicaciones en celdas solares, controlar la morfologia para mejorar el area
superficial efectiva es una caracteristica deseable ya que esto puede dar lugar a una mayor
absorcion de luz.

Mientras que la morfologia unidimensional de los wires presenta naturalmente una
mejorada area superficial efectiva, que abarca toda la superficie cilindrica, esto puede
optimizarse ain mas modulando el didmetro a lo largo de la longitud del NW. El aumento
de la capacidad de absorcién solar también puede realizarse controlando el modo de
crecimiento de manera que los wires estén perfectamente alineados en la direccion
vertical (con respecto al sustrato, que da como resultado una estructura de hueco de banda
fotonica con mayor absorcion solar sobre regimenes de longitud de onda especificos).
Mediante el control de los parametros de los nanowires, como didmetro, espaciado, etc.,
el régimen de absorcion puede ajustarse a la regién visible. La modulacion del didmetro
puede conducir a beneficios adicionales tales como reflejos reducidos de la superficie asi

como también realzado de absorcion, Ref. [58], [55].

En resumen y habiendo mencionado lo anterior, es importante una buena comprension de
coémo las condiciones de crecimiento se traducen en un buen control sobre la composicién
y la morfologia de los NWSs ya que a su vez esto influye en las propiedades oOpticas,

eléctricas, entre otras, que las mismas nanoestructuras poseen [55].

B. Nanolistones de Grafeno (Nanoribbons, GNRs, por su nombre y siglas en inglés).

- Historia.
A pesar de que un gran numero de cientificos sabia de la existencia del grafeno como un
cristal bidimensional de un atomo de espesor desde el afio de 1859, ninguno de ellos
desarroll6 una técnica Gtil y que se pudiera repetir con facilidad para extraerlo del grafito
durante bastante tiempo. Fue hasta el afio 2004, cuando los Profesores A. Geim y K.
Novoselov, de la Universidad de Manchester, lograron aislarlo, simplemente con cinta

adhesiva, valiéndoles el premio Nobel de Fisica en el afio 2010 [95].
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Como tal, los nanoribbons de grafeno, también Ilamados como ribbons de nano-grafeno
o ribbons de nano-grafito, fueron introducidos como modelo teérico por M. Fujita et al
para examinar el borde y los posibles efectos del grafeno a nanoescala. A partir de los
estudios de éste equipo es que se comenzo a dar un mayor interés en la formacion y
crecimiento de nanoribbons de grafeno a través de distintos métodos como la exfoliacién
de nanobloques de grafito, ejecutando cortes axiales en nanotubos de carbono u otros
procesos que se encuentran dentro de la “nanotomia” (nanotomy, en inglés); existen, asi
mismo, las metodologias de crecimiento por epitaxia o por deposicion quimica de vapor
(CVD, por sus siglas en inglés) y mas recientemente por sintesis multiescalonada de

nanoribbons que produce GNRs multicapa [96].

La deteccion de nanoribbons de grafeno, y de muchos otros materiales o compuestos, via
Microscopia Optica de Campo Cercano inicié relativamente hace algunos afios, para la
década de 2010 exactamente, lo cual facilito la medicion y estudio de éstas

nanoestructuras sin dafiar la muestra que las contenia.

- Método de crecimiento.
Existen dos métodos principales para su elaboracion, deposicion quimica por vapor
(CVD, por sus siglas en inglés) y grafeno epitaxial (EG, por sus siglas en inglés).
Ademas, los experimentos revelan que el grado de desorden en los bordes aumenta con
la anchura, indicando que los nanoribbons mas estrechos estan mas ordenados en su
terminacién de borde [53,68,69].

Por lo tanto, mas alla del uso convencional de la transferencia de substratos y el modelado
de las laminas de grafeno -dos pasos tecnoldgicos que suelen dar lugar a dafos
estructurales- la sintesis directa de GNRs bicapa sobre una plantilla aislante, empleando
un método que permite ejercer control sobre dimensiones y estructuras de borde podria
ser extremadamente ventajoso para investigaciones fundamentales de las propiedades
iniciales de estas nanoestructuras, asi como para aplicaciones. En este sentido, uno de los
procesos de crecimiento mencionados, crecimiento epitaxial por descomposicién de
superficie térmica, conocido como grafeno epitaxial, de los GNRs en las facetas de

SiC (0001), parece ser una ruta muy prometedora para producir nanoribbons [53, 68].
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La oblea, donde se crecieron los nanoribbons, tenia dimensiones de 5 cm por 5 cm y fue
cortada en la cara 0001. Ademas se limpié quimicamente con acetato n-butil, acetona y
metanol. El crecimiento fue llevado a cabo en un horno de calor por induccion. La
temperatura habitual del proceso grafeno epitaxial es de 1600 °C en una atmosfera de
Argon a 900 mbar y una razon de flujo de 500 sccm, Emtsev, et al. Durante el
procedimiento, se forma una capa de Carbono, conocida como Capa Buffer, que se
encuentra entre el sustrato de SiC y primera capa de grafeno (monocapa) y conforme se
crecen mas capas de carbono, la capa anterior es la nueva Capa Buffer; por ejemplo, si se
creciera un ribbon bicapa, el transcurso seria como sigue: primero se creceria la Capa
Buffer enseguida del sustrato de SiC, para después formarse la primera capa de grafeno
posterior a la Capa Buffer, y por Gltimo, sobre la anterior capa de grafeno (monocapa),
que ahora hace de Capa Buffer se crece una segunda capa de grafeno, teniendo como

resultado un ribbon bicapa [67,68].

Se debe de mencionar que el tiempo y la temperatura son factores importantes a
considerar al momento de crecer grafeno de forma epitaxial, ya que de ellos dependera el
espesor de las terrazas, parametro explicado a detalle mas adelante, ya que entre mas
tiempo y/o temperatura mayor espesor y al contrario menor tiempo y/o temperatura menor
espesor, asi como ambos, tiempo y temperatura, afectan directamente la sublimacién de

atomos de Silicio.

- Caracteristicas, aplicaciones y propiedades.
Escalar un material bidimensional, como lo es el grafeno, hasta nanoribbons es una ruta

prometedora para la implementacidn de éste material en dispositivos [69].

Algunas de las propiedades que ostenta el grafeno, y por las cuales es tan atractivo para
muchas areas de desarrollo en la industria o en la investigacion, son: 200 veces mas fuerte
que el acero con una increible flexibilidad y poco peso; Excelente conductor termico y de
electricidad asi como es ademas transparente; Primer material 2D del mundo y un millén

de veces menos grueso que el diametro de un cabello humano [96].
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La posibilidad de fabricar nanoribbons de grafeno bicapa con alta precision es muy
atractiva para fines de ciencia bésica y aplicada, como para tecnologia de
semiconductores o para incrementar la velocidad en transistores de efecto de campo.
Concretamente, algunas de las aplicaciones o mejoras de y con el grafeno, y sus
nanoestructuras derivadas, palpables en la actualidad y otras que se pueden ver en unos
afios son las descritas a continuacion: Membranas, capaces de formar una barrera perfecta
para liquidos y gases, pueden separar efectivamente solventes organicos de agua e incluso
remover agua de una mezcla de gases en un nivel excepcional, mas aun, han sido probadas
para detener al helio que es el gas mas dificil de bloquear y en una posible eliminacion
del diéxido de carbono liberado en la atmdsfera por centrales eléctricas; Compuestos y
recubrimientos, sobre comida o medicamentos farmacéuticos para detener la
transferencia de agua u oxigeno manteniéndolos frescos y en buen estado por méas tiempo,
adicionando grafeno en pintura puede eliminar un probable deterioro de ésta en carros o
barcos debido a la corrosion, creando aleaciones con grafeno puede generar una mejora
en los equipos usados en variados deportes; Energia, en incrementar el tiempo de vida 'y
eficiencia de baterias asi como extender su capacidad de almacenamiento, mejorar los
capacitores existentes creando “stper capacitores” que provean cantidades masivas de
potencia mientras utilizan mucho menos energia, debido a que el grafeno es un material
muy liviano reduce el peso de carros 0 aviones optimizando su funcionamiento y
reduciendo su consumo de combustible, ademas Gltimamente se ha venido aplicando en
un arreglo tipo rejilla para estudiar sus efectos y comportamiento en sistemas de obtencion
de energia limpia como solar o eélica; Biomédica y Sensores, en ingenieria de tejidos o
como agente biolégico (por ejemplo, antimicrobiano) y en sensores ultrasensibles, por
mencionar algunos;

Electrénica, en tecnologia usable o en la tan presente miniaturizacién dentro de los
muchos aparatos que utilizamos actualmente; y muchas otras como medicina, defensa o

sistemas de desalinizacion [53,68,69,96].

Mas particularmente, los ribbons de grafeno pueden aprovecharse dentro de muchas
aplicaciones como su incorporacion con polimeros para la creacion de novedosos
materiales (por ejemplo, agregar GNRs a un polimero dieléctrico aumenta sus
propiedades eléctricas, Ref. [98, 99]; como material electrodo para baterias y “super

capacitores” ademas de mejorar su estabilidad y rendimiento, como se habia mencionado;
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asi mismo como para optimar la conductividad eléctrica en variados dispositivos y

perfeccionar el desempefio mecénico de los mismos; entre muchas otras [97].

Dentro del presente Trabajo de Investigacion, para la seccion de nanoribbons, fueron
cinco las muestras analizadas, cada una con caracteristicas propias las cuales se estudiaron
y comprobaron con su estudio bajo la Microscopia Optica de Campo Cercano y AFM que
se han descrito.

1) FG163R. Nanoribbons de grafeno bicapa quasi-free-standing sobre SiC (0001)
semiaislante.

En éste caso los nanoribbons estan formados en el borde de la estructura de
“escalon”, presente, de la superficie de SiC. El ancho promedio de los ribbons
(obtenido por mediciones de AFM) es de 240 nm.

2) FG166R. Nanoribbons de grafeno bicapa quasi-free-standing sobre SiC (0001)
semiaislante. Similar las dos muestras preliminares, pero con un ancho promedio
de ribbons de 210 nm.

3) FG166L. Nanoribbons de grafeno bicapa quasi-free-standing sobre SiC (0001)
semiaislante. Similar a la muestra anterior, pero con un ancho promedio de
ribbons de 120 nm.

4) FG271. Grafeno monocapa epitaxial sobre SiC (0001) tipo n.

5) FG272. Grafeno bicapa quasi-free-standing sobre SiC (0001) tipo n, obtenido por

intercalacién de oxigeno (0,).

4.4. Manejo, tratamiento e interpretacion de imagenes y datos
El dispositivo para realizar Microscopia Optica de Campo Cercano empleado para el
desarrollo del presente Trabajo de Investigacion brinda un software con variadas
herramientas que permiten el analizar desde diferentes puntos de vista las imagenes

obtenidas después de llevar a cabo los métodos ya descritos con las muestras explicadas.

Lo anterior se ejecuta con la finalidad de lograr caracterizar las propiedades opticas y
topograficas de la muestra aplicando multiples procesos teniendo como proposito recabar
la mayor cantidad de informacidn posible que sustente y respalde los resultados y

conclusiones que se puedan tener al final de las observaciones.
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WSxM es un software libre proveido por la empresa desarrolladora del microscopio, y
hecho por Nanotec. Este es un programa de adquisicion y manipulacion de datos que esta
principalmente enfocado hacia la comunidad que trabaja con SPM y sus diferentes
formatos de archivos; sin embargo, en el caso de este Trabajo se le dio uso para la
Microscopia de Campo Cercano teniendo buenos resultados y un funcionamiento similar
que con las técnicas SPM ya que NSOM, como se habia mencionado, esta basado en esas
metodologias [79].

Con la intencién de poder tener un punto de comparacion de los resultados logrados,
después de realizar estudios bajo el programa WSxM, se decidié usar un segundo
software libre, Gwyddion, el cual es una multiplataforma para la visualizacion y analisis
de datos para Microscopias tipo SPM, como NSOM. Gwyddion es un tanto mejor que
WSxM en términos de practicidad ya que soporta formatos de imagenes, tales como .bmp
0 .jpeg, entre otros, lo cual deja una amplia gama de oportunidades para posibles
aplicaciones. Ademas posee herramientas Utiles como la eliminacién directa de
perturbaciones en la imagen, siendo en WSxM un tanto mas complicado realizar la misma

accion, mas adelante se ahondara en éstos temas [82].

4.4.1. Softwares de especializacion
44.1.1. WSxM

Con WSxM se pueden aplicar maltiples filtros y procesos para conseguir una mejora de
las imagenes captadas asi como variados estudios de la misma muestra.
Algunos de esos procesos Y filtros, los cuales fueron de gran utilidad para el tratamiento

de las imagenes de las muestras, son mencionados en la siguiente lista.

» Transformada Réapida de Fourier 2D (2D FFT, por sus siglas en inglés)
Descompone una imagen en sus elementos seno y coseno.
La salida de la transformada representa el dominio de Fourier o de frecuencia, mientras
que la entrada de la misma es una imagen en el dominio del espacio.
Cada punto representa una frecuencia particular en la imagen en el dominio del espacio;
ademas, el numero de frecuencias corresponde al nimero de pixeles en la imagen original.

Se utiliza para acceder a caracteristicas geométricas de la imagen en el dominio espacial.
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» Correlacion 2D
- Autocorrelacién 2D.

La autocorrelacion esta definida por:

Gk, ky) = XfQ)f(x +ky,y + k), (4.1)

en donde £ (x, y) es la matriz imagen. Esta ecuacion toma la imagen procesada original y
una réplica de ella pero desplazada una distancia k; y k, en los ejes x y y con respecto al
centro de la imagen. La imagen resultante, G (kq, k,), €s una medida de cuén diferentes
son las dos iméagenes.

Mientras mas similares sean ambas imagenes, mayor sera el valor de la autocorrelacion.
En éste proceso, el valor mas alto es el obtenido al centro de la imagen (donde k; vy k,
son cero). Es de mencionarse que cualquier periodicidad en la imagen original sera
mostrada como un patrén periodico dentro de la autocorrelacion.

- Correlacion Cruzada 2D.

La correlacién cruzada esta definida por:

G(li kZ) = Zf(x: y)g(x + kl;y + kZ)l (4-2)

en donde f(x, y) y g(x,y) son dos matrices imagen. Esta ecuacion toma la imagen f y
la imagen g, desplazada una distancia k; y k, en los ejes x y y con respecto del centro
de la imagen. La imagen resultante, G (k4, k,), es una medida de cuan diferentes son las
dos imagenes. Mientras mas similares sean las dos imagenes, mayor sera el valor de la
correlacion cruzada.

» Andlisis de Rugosidad
Con un histograma despliega en el eje x la altura detectada al momento del analisis de la
imagen, mientras que en el eje y el nUmero de eventos (veces) que esa altura se muestra.
El software permite la visualizacion de diferentes parametros dentro de ésta opcion del
estudio de la rugosidad, como por ejemplo los valores minimo y maximo de altura en
algun intervalo de interés, el promedio de rugosidad, la asimetria y curtosis de superficie,
entre muchos otros.

» Flooding

Permite detectar los puntos mas altos (colinas) o mas bajos (valles) de una imagen.
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» Extraccion de perfiles
Realizados siempre a la media horizontal de cada muestra, salvo variaciones propias que
se indiquen.

» Allanado (Flatten, en inglés)
Las imagenes basadas en Microscopia SPM pueden presentar un poco de ruido en
frecuencia. Este ruido se puede ver como una distribucion irregular de la altura escaneada
a lo largo de la direccion y. Flatten trabaja sustrayendo una funcion a cada escaneo en la
imagen no procesada (original). La funcion méas simple es una constante: el promedio de
cada linea. Las otras dos opciones son, una linea recta 0 una parabola, las tres con
posibilidad de aplicarlas en columnas o en filas.

» Filtro Matriz de Convolucion
Este filtro define una matriz, la cual es después aplicada a una imagen. Para cada punto
de la imagen, los puntos de datos alrededor de ella son tomados para crear una matriz,
con el mismo rango de la primera. Ambas matrices son convolucionadas, y el valor final
es sustituido sobre el punto cada punto de la imagen. Se tiene la opcion de elegir la matriz
como Laplaciana, Identidad, entre otras.

» Filtro PopCorn
También Ilamado media. Es usado para eliminar los posibles picos de una muestra. El
filtro toma el promedio de las alturas de la imagen y lo usa para reemplazar los valores
de los puntos que son mucho maés altos que el valor promedio de las alturas de toda la
muestra.

» Remocion de lineas
Remueve lineas de escaneo no deseadas o consideradas malas.

» Vista 3D [79].

4.4.1.2. Gwyddion

Gwyddion posee variadas opciones de procesamiento de datos, similares a WSxM, con
las cuales se pueden dar también procedimientos a las imagenes obtenidas.
Algunas de esas opciones de tratamiento y herramientas disponibles en el programa son
las listadas a continuacion.

» Nivelacion de datos por medio de sustraccion plana

» Nivelacién de datos por facetas de puntos hacia arriba
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Los datos obtenidos por técnicas basadas en SPM estan muy a menudo no nivelados del
todo. La compensacién por sustraccion plana consiste en hacer computo de todos los
puntos de la imagen (promedio del plano) y sustraerlos de cada uno de los datos presentes;
por su parte, la nivelacion por facetas es muy parecido al proceso de sustraccion con la
diferencia de que en vez de hacer un promedio del plano se hace un promedio por facetas
(secciones) a lo largo del eje horizontal como sea posible. Este tltima sélo es posible para
imagenes tipo AFM o de topografia.

» Alineamiento de filas por diferentes métodos
Realiza la correccidon de las posibles pendientes que se puedan mostrar en una imagen.
Los diferentes métodos para realizar el alineamiento pueden ser, el més basico que
consiste en encontrar una altura representativa de cada linea escaneada y sustraerla, esto
movera las lineas a la misma altura; el polinomial, que es similar, pero con la diferencia
de que el polinomio se resta en general, no s6lo como valores constantes; entre otros.

» Corrector de marcas horizontales
Remueve autométicamente las lineas presentes en la imagen debido a errores al momento
del escaneo. Utiliza las lineas en la vecindad de las marcas para “rellenar” éstas ultimas.

» Extraccion de perfiles. Realizados siempre a la media horizontal de cada muestra,

salvo variaciones propias que se indiquen

» Medicién de distancias y direcciones entre puntos

» Vistaen 3D

» Cantidades estadisticas
Incluye propiedades bésicas de la distribucion de los valores de alturas, incluyendo su
varianza, asimetria y curtosis de superficie. Similar a lo aplicado en WSxM [80,81].
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Capitulo 5

Analisis y discusion de resultados

A. Nanoalambres de Nitruro de Galio.

Para el estudio de la muestra M9940, su denominacion técnica, se comenz6 con la
implementacién de NSOM en el modo de Reflexion, asi como la ejecucion de AFM, ya
que el equipo realiza ambas simultdneamente. En un principio no se le presté la debida
importancia a la orientacion de la muestra y se hizo de forma arbitraria, es decir, al
momento de iniciar los escaneos de los nanowires, la posicion del sustrato fue puesto de
manera aleatoria. Habiendo mencionado lo anterior, en un par de primeros escaneos, se
obtuvieron las imagenes desplegadas en las figuras 5.1 y 5.2, en las cuales se distinguen
los respectivos resultados, tanto de NSOM en modo Reflexién como de AFM, realizados
con una diferente ventana de escaneo (tamafio X-Y de la imagen, o area de la muestra

abarcada), obteniéndose asi, por ende, una distinta escala para cada medicion.
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Figura 5.2. Muestra M9440 con escala 1.0 um. AFM (izq.). NSOM (der.) [4].

La Fig. 5.1 fue realizada con una ventana de escaneo de 1.3 um x 1.3 pm mientras que la
Fig. 5.2 conunaventanade 5.0 um x 5.0 um, mostrando asi que la densidad de nanowires
crecidos en el sustrato es considerable y que con la resolucion con que se cuenta en el
dispositivo se pueden distinguir y estudiar fielmente. Elaborando un anélisis con el
empleo de la funcion de extraccion de perfiles en WSxM, para las dos figuras anteriores,
se puede cuantificar cudl es el valor del espesor o diametro de un solo nanowire, cuanto
mide en longitud del mismo, ademas de también poder observar el comportamiento de
las mismas nanoestructuras en el escaneo dentro del régimen 6ptico de Campo Cercano.
Las figuras 5.3 a 5.6, describen la medicion de dichos pardametros de un solo nanowire,
haciendo el proceso en distintas regiones y para varios de ellos.
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Figura 5.3. Perfil un solo nanowire. AFM (izq.). Perfil y medidas (der.) [4].
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Figura 5.4. Perfil un solo nanowire. AFM (izq.). Perfil y medidas (der.) [4].
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Distances: (225.797nm, 12.865KHz)

700

500

7|KHz)

400

S

0 5I0 160 1310 2(|)0 25|0
o X[nm]
Figura 5.5. Perfil un solo nanowire. NSOM (izq.). Perfil y medidas (der.) [4].

Distances: (255.138nm, 211.195KHz)

ZIKHz)

1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250
X[nm]

Figura 5.6. Perfil un solo nanowire. NSOM (izq.). Perfil y medidas (der.) [4].

Como es de observarse, tanto con AFM como con NSOM es factible el cuantificar el
diametro de un solo nanowire. Su ancho, se encuentra habitualmente, para crecimientos
por MBE, en 250 nm aproximadamente con algunas variaciones ya que ésta magnitud
estd sujeta a la manera en cémo se formaron durante el proceso de crecimiento
provocando que el valor medido varie de wire a wire para la presente muestra. Otra
posible causa de la leve varianza entre los valores obtenidos, con respecto a los presentes
en la literatura, puede ser el aglutinamiento de dos 0 mas nanowires lo que produce un
aumento en el didmetro de la nanoestructura, uno en la parte frontal de la imagen y otro

en la seccidn trasera que no se observa totalmente.
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En cuanto a la medicion de éste parametro especificamente por medio de NSOM los
calculos hechos se ven un tanto afectados por la resolucion que, como método éptico de
microscopia, posee; sin embargo, los datos alcanzados se acercan al propuesto real [82].

Los datos del ancho de los NWs, presentada en la parte superior de cada uno de los
perfiles, muestra dos valores, (Distances (X,Y)), siendo X exactamente el diametro, y Y
la diferencia de alturas entre el primer y el Gltimo punto del intervalo abarcado por las
dos lineas verticales. En referencia al perfil de las imagenes de NSOM, se grafica el eje
Z contra el eje X, el primero tiene unidades en KHz, o unidades NSOM, o unidades de
reflexion, sefialando la cantidad de luz reflejada del haz incidente; mientras que para el

segundo elemento se manejaron nandmetros (nm) para indicar el grosor del nanowire.

En cuanto a lo largo de las nanoestructuras en cuestion, como se menciond en la parte de
la descripcion del crecimiento de las muestras, la temperatura utilizada al momento de
realizar dicho proceso juega un papel importante para la determinacién de éste parametro
pudiéndolo hacer variar, ocasionando que los NWs no presenten una altura igual para
todos, siendo el caso en el cual la temperatura no se mantuviera constante durante todo el
proceso de crecimiento; mientras que por otro lado, si la temperatura se mantuviera
constante haria que los wires ostentaran una altura similar o casi idéntica a lo largo y
ancho de todo el sustrato. Tomando como base éste Gltimo razonamiento, entonces la
causa por la cual los nanowires de las imagenes mostradas se encuentran inclinados y con
una diversificacion de alturas es la orientacion de la muestra originando, por lo tanto, la
posibilidad de hacer cambiar esa distribucion de NWs alterando la posicion original de la

muestra.

Cambiando a hacer un énfasis en el estudio de la rugosidad de la muestra, a través de la
imagen de topografia, se pueden deducir algunos parametros interesantes dentro del
analisis de la misma. Como la oblicuidad de superficie (S) (abarcando el area de escaneo
de cada imagen) que es un indicador de la direccion de asimetria de la distribucion entre
las alturas de la muestra. Para obtener dicho valor se debe revisar el resultado otorgado
por el programa teniendo en cuenta que si S > 0 se considera como asimetria positiva;

S < 0 es asimetria negativa; S = 0 la distribucion es simétrica [79].
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La curtosis de superficie (K) que senala la medida de lo “afilado” de la distribucion de
alturas en la muestra comparandola con la distribucion normal. Si K > 3 existe una
distribucion Leptocurtica 0 mas pronunciada y con secciones laterales menos anchas que
la normal; con K < 3 existe una distribucion Platicdrtica 0 menos pronunciada y con
secciones laterales mas anchas que la normal; mientras que K = 3 es una distribucion

Mesocurtica, es decir, se tiene una distribucion normal [79].

Las tablas 5.1 y 5.2 son una recopilacién de los anteriores datos, donde ademas se incluye
el valor minimo y méximo de alturas y la rugosidad promedio. Agregando que se incluye
un grafico de la distribucion de alturas por toda la extension de la ventana de la imagen
tomada como referencia. Se grafica “Numero de eventos” contra “nandémetros”, es decir,
la altura de cada uno de los puntos contenidos a lo largo y ancho de la imagen (nm) contra

qué tantas veces se repiten (Number of events).

Valor minimo —82.7580 nm

Valor méximo 96.6921 nm
Rugosidad 22.9902 nm 2
promedio ‘?
Asimetria de Positiva é
superficie -

Curtosis de Leptocdrtica

superficie
[nm]

Tabla 5.1. Caracteristicas rugosidad. Muestra M9940 con base en AFM de Fig. 5.1 [4].
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Valor minimo —88.9852 nm
Valor méximo 176.4700 nm
Rugosidad 27.1954 nm E
promedio 1:’
Asimetria de Positiva ‘g
superficie 8
Curtosis de Leptocurtica SR Bt
superficie IR
[nm]

Tabla 5.2. Caracteristicas rugosidad. Muestra M9940 con base en AFM de Fig. 5.2 [4].

Retomando el tema donde se dijo que rotando, cambiando, con respecto al eje Z, la
posicion de la muestra, se hizo una segunda sesion de escaneos empleando los mismos
métodos de microscopia (NSOM Reflexion/AFM), demostrando que al modificar la
posicion del sustrato donde fueron crecidos los nanowires, la orientacion de las
nanoestructuras cambiaba, lo que permitié que se pudieran observar desde la parte de

arriba, ya no de forma lateral como lo ilustran las anteriores imagenes, figuras 5.1 y 5.2.

La Fig. 5.7 ejemplifica las vistas lateral y superior de un nanowire, realizadas con una
simulacion en el software Virtual NanoLab.

Figura 5.7. Simulacion de Nanowire de GaN. Vista superior con cara hexagonal (izq.).

Vista lateral posicion horizontal (der.) [4].

Se consiguieron resultados con suficiente resolucion y nitidez de una “vista aérea” de los
nanowires, como se distingue en las figuras siguientes con una ventana de

1.5 pm x 1.5 pm.
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Figura 5.8. Muestra M9440 con escala 300 nm vista desde arriba.
AFM (izg.). NSOM (der.) [4].

300nm
T

Figura 5.9. Muestra M9440 con escala 300 nm vista desde arriba.
AFM (izg.). NSOM (der.) [4].

En las figuras 5.8 y 5.9 el circulo negro delimita una aglutinacion de tres nanowires,
donde en dos de ellos se puede notar de mejor manera la geometria hexagonal descrita en
la literatura para la seccion superior de éstas estructuras, donde la no uniformidad de la
forma se debe a las anomalias sufridas por los wires al momento de alguna etapa de
crecimiento o a la misma unién entre ellos. Debido a lo anterior, el ancho del hexagono,
gue como se habia comentado, para crecimientos por MBE, ronda los 250 nm presente

algunas variaciones con una magnitud de hasta ~ + 100 nm.
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En las figuras 5.10 y 5.11, con la obtencion de un perfil, se demuestra que los escaneos
estan correctos coincidiendo los datos obtenidos encontrandose éstos cerca del valor
tipico, mientras que con la Fig. 5.11 se ejemplifica lo que se indica como consecuencia

de la variacion de tamafio [82].

Distances: (255.846nm, 2.529nm)
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Figura 5.10. Perfil de la seccion superior de un solo nanowire.
AFM (izq.). Perfil y medidas (der.) [4].
Distances: (355.773nm, 5.244nm)
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Figura 5.11. Perfil de la seccion superior de un solo nanowire, cambio de seccion con
respecto a Fig. 5.10. AFM (izq.). Perfil y medidas (der.) [4].
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Distances: (256.695nm, 473.37KHz)

Z[KHz]
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Figura 5.12. Perfil de la seccion superior de un solo nanowire.

NSOM (izq.). Perfil y medidas (der.) [4].

Con el fin de observar la distribucién y orientacién de las nanoestructuras presentes sobre
un &rea mayor del sustrato, en comparacion con las aplicadas en las imagenes anteriores,
se amplid la ventana de escaneo y por ende la escala, consiguiendo ver una gran cantidad
de nanowires y confirmando que tales existen en gran nimero sobre toda la muestra, Fig.
5.13 (izq.). De igual manera se hizo un estudio con AFM de alta resolucion en el mismo
sistema MV2000 de la vista superior de los NWs para distinguir de forma detallada la
geometria hexagonal (c/u de los dngulos internos igual a 120°) de la seccion de arriba de
dichas nanoestructuras, Fig. 5.13 (der.). Este estudio fue hecho en Gwyddion ya que con

él se aprecio mejor la presencia de Nanoalambres de forma tridimensional para AFM.

AFM-3D ventana de 6.0 um x 6.0 um (izq.). Vista superior NWs, g = 120°, (der.). [4].
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Se debe de agregar, finalmente, que las causas por las cuales el haz incidente es reflejado
de diferente manera por los NWs es justo debido a dos cuestiones, la primera por la
posicion y diferencia en inclinacion que cada uno de ellos tiene al momento de realizar el
escaneo de la muestra, ya que, ademas, los wires del frente de la imagen, ejemplo Fig.
5.1, reflejaran mas en comparacion con los que se encuentran en la seccion posterior
puesto que les llega una mayor cantidad de luz a los primeros que a los segundos; mientras
que la segunda sugiere que la interaccion foton-electron en las nanoestructuras se lleve a

cabo de distinta manera en cada una de ellas debido al material que las compone.

B. Nanolistones de Grafeno.

Para llevar a cabo éste apartado se estudiaron tres muestras diferentes donde a cada una
se le crecieron ribbons de grafeno en los bordes de los escalones que poseia un sustrato
de SiC, y dos muestras con una monocapa de grafeno distribuida sobre todo un sustrato
escalonado de SiC igual al de las primeras tres, bajo la realizacion de Microscopia Optica
de Campo Cercano en el modo de Reflexion asi como la ejecucion de Microscopia de
Fuerza Atomica, ambas simultaneamente. Ademas, se le dio uso al software Gwyddion
para la obtencién de gréaficas, perfiles y mediciones, de forma similar a lo hecho con el
programa WSxM para el analisis de los nanowires.

Cada uno de los ejemplares, como ya se menciond en la seccion 4.3 dentro del apartado
de “Caracteristicas, aplicaciones y propiedades”, conté con una serie de descripciones
que ayudaron a obtener mejores resultados ademas de un estudio y deducciones finales
mas acertadas. Verificadas las puntualizaciones anteriores se decidié comenzar con una
simulacion de una monocapa y una bicapa de grafeno, para tener asi, personalmente, una
mejor comprension del tipo de nanoestructuras con las que se estaba trabajando y poder
hacer de una forma méas acertada los escaneos y extraccion de datos pertinentes de las
muestras en cuestion. La Fig. 5.14 presenta tales simulaciones.

' TEAERE
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¢ t LN S e

o
o

Figura 5.14. Simulacion de grafeno monocapa (izq.) y grafeno bicapa (der.) [4].
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El trabajo de analisis para las cinco muestras fue hecho siguiendo el orden con el que se
desplegaron en la seccidn final del Capitulo 4, iniciando primero con las que contienen
ribbons de grafeno para después finalizar con las que poseen una monocapa de grafeno.
Puntualizando que los indicadores puestos sobre todas las imagenes AFM posteriores
indican la direccion de los escalones, y la posicion de bordes de algunos de éstos, del
sustrato de carburo de silicio, siendo propia para la orientacién, de cada una de las
muestras, con respecto a la direccion de escaneo de la punta de NSOM.

e Muestra FG163R. Para ésta muestra se obtuvieron los escaneos presentados en
las figuras 5.15 y 5.16. Mientras que la Fig. 5.17, con el empleo de la extraccion

de perfiles, contiene informacion del ancho de un solo ribbon, debiendo ser de

240 nm en promedio.
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Figura 5.15. Muestra FG163R con escala 1.0 um. AFM (izq.). Perfil (der.) [4].
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Figura 5.17. Perfil del ancho de un GNR. NSOM (izq.). Perfil (der.) [4].

Con los datos anteriores se puede argumentar que una posible causa a la cual se le podrian

atribuir los resultados medidos es que los ribbons son crecidos de una manera no tan

uniforme lo que propicia que su ancho se vea perjudicado mientras se recorra el total de

su extension, ya que el grafeno puede encontrarse distribuido de diferente manera a lo

largo y/o ancho del borde de algun escaldn en especifico, provocando la discrepancia del

parametro en cuestion. Es también por ésta razon que el espesor estd dado como

promedio, no solo por el total de los ribbons presentes sobre toda la muestra sino

igualmente debido a la variacién del parametro a lo largo de toda la nanoestructura.
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Afadiendo que se necesita ejecutar un escaneo de un area mayor para conseguir ver y
medir mas ribbons con el fin de acercarse al valor medio dado y ver su distribucion a lo

largo y ancho de los demas bordes de los escalones del sustrato.

Es aqui también donde se aprecia lo poderoso que puede ser la técnica de NSOM, ya que
a pesar de que, como se ha mencionado, tanto la Microscopia Optica de Campo Cercano
como la de AFM se hacen en simultaneo, los resultados obtenidos contienen informacion
distinta. La Fig. 5.15 contiene informacion de topografia donde solo la superficie
escalonada del sustrato de carburo de silicio estd presente con claridad, sin embargo la
presencia del grafeno no se distingue en esa imagen; es en la de NSOM donde se ven los
ribbons de tal material en los bordes de los escalones, que es el lugar preciso donde fueron
crecidos. Lo anterior es debido a los indices de refraccidon que ostentan ambos materiales,
ya que el grafeno al tener uno mayor refleja més el haz incidido, mientras que el carburo
de silicio lo hace en menor medida por tener un indice més bajo.

Se debe de agregar que en ésta extraccion de perfiles con Gwyddion los datos que se
observan en la Fig. 5.17 son las respectivas intersecciones del trazo morado con el perfil
conseguido, es decir, los puntos (X,Y) 260 nmy —10.086 KHz (primera fila) es la
primera interseccion de izquierda a derecha, mientras que 639 nm y —9.624 KHz
(segunda fila) es la interseccion restante. “Longitud” es la resta absoluta de ambas
intersecciones en X, en otras palabras el ancho del ribbon. “Altura” es el resultado de un
proceso similar al anterior pero con los valores de Y y es que tanto se reflejo, sobre el

ribbon en esa zona, el haz laser incidido.

e Muestra FG166R. Para la presente, se espera que el ancho de los ribbons sea
menor con respecto a la anterior medicién, 210 nm, asi como que se mejore la
resolucion y calidad de los escaneos logrados. Las imagenes obtenidas se
encuentran en las Fig. 5.18 y 5.19, mientras que la extraccion de datos para un

solo ribbon esté en las Fig. 5.20 y 5.21.
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Figura 5.18. Muestra FG166R con escala 1.0 um. AFM (izq.). Perfil (der.) [4].
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Figura 5.20. Perfil del ancho de un GNR. NSOM (izq.). Perfil (der.) [4].
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Figura 5.21. Perfil del ancho de un GNR, zona distinta a Fig. 5.20.
NSOM (izq.). Perfil (der.) [4].

La extraccién de dos perfiles se hizo con la finalidad de demostrar que dependiendo de
las zonas FG166R en donde se mida el grosor de un ribbon variara dicho valor debido a
causas similares a las mencionadas para FG163R. Lo que si se observa es una reduccién
en el ancho en una seccion de un ribbon, Fig. 5.20, lo cual da un indicio de que las

especificaciones dadas son correctas al menos para el dato de reduccién de grosor.

e Muestra FG166L. Dentro del estudio de ésta muestra se espera lograr observar
ribbons con un espesor menor en comparacion con las otras dos anteriores. Las
imagenes de los escaneos obtenidos son las mostradas en las figuras 5.22 y 5.23;
mientras que en la Fig. 5.24 se presenta la medicién de un solo nanoribbon y sus

dimensiones, con la funcidn de extraccion de perfiles.
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Figura 5.24. Perfil del ancho de un GNR. NSOM (izq.). Perfil (der.) [4].

115



Como se especifico el ancho de los ribbons medido es menor que el resultado del mismo
proceso para las anteriores dos muestras, FG166R y FG163R, pero solo en algunas zonas
ya gque, como ya se menciono, los ribbons no fueron crecidos de forma uniforme a lo largo
de todo el borde del escalon del sustrato de carburo de silicio y ello conlleva a que la
reflexion del haz laser no sea igual para toda la nanoestructura y consecuentemente se
deduce que el espesor no esté parejo, sin embargo, fue posible medir la seccion de uno de
ellos en donde el grosor es menor, como se especifico dentro de las descripciones de las

muestras.

e Muestra FG271. Para el analisis de la presente se tiene, como informacion inicial
que, a diferencia de las tres muestras preliminares, ésta posee una monocapa de
grafeno presente en todo el sustrato escalonado de carburo de silicio, por lo tanto
se propone como hip6tesis que, naturalmente, en una extraccién de perfil para un
escaneo de NSOM se vera una “uniformidad”, parcial o total, y no crestas y/o
valles muy marcados como anteriormente se observo.

Con las figuras 5.25 y 5.26 se buscan ejemplificar las caracteristicas que se han

sefialado.
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Figura 5.25. Muestra FG271 con escala 4.0 um. AFM (izq.). Perfil (der.) [4].
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Figura 5.26. Muestra FG271 con escala 4.0 um. NSOM (izq.). Perfil (der.) [4].

Retomando la hipotesis propuesta al inicio para ésta muestra, con las cuatro imagenes
mostradas se comprueba que efectivamente, debido a que una monocapa de grafeno se
encuentra perfectamente distribuida sobre todo el sustrato escalonado de carburo de
silicio, no existen valles y/o crestas tan marcadas como en FG166R, FG166L y FG163R,
ya que, a comparacion de en estas tres, la actual solo posee un solo material en su
superficie, teniendo como consecuencia que la luz sea reflejada por éste solamente, es
decir, hay nada mas un indice de refraccion presente en la muestra habiendo una reflexién
“uniforme”. La posible discrepancia en el perfil del escaneo de NSOM es por la calidad
de la imagen obtenida, formalmente por los valores de las ganancias proporcional e

integral en el software NWS11, sin embargo, se observa de buena forma lo ya descrito.

e Muestra FG272. La presente es similar a la muestra FG271, pero con las
diferencias de que fue crecida con un proceso distinto y que ésta posee, en lugar
de una sola capa, dos capas de grafeno presentes en todo el sustrato escalonado de
carburo de silicio, por lo que se espera que se logre extraer un perfil muy
semejante al mostrado en la Fig. 5.25, teniendo la misma hipotesis para el escaneo
de NSOM de entonces.

Las figuras 5.27 y 5.28 contienen la informacion topogréafica y de Campo

Cercano, respectivamente.
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Figura 5.28. Muestra FG272 con escala 6.0 um. NSOM (izq.). Perfil (der.) [4].

Nuevamente, teniendo las imagenes como prueba, tal como se dijo como presuncion al
inicio del analisis de ésta muestra, la bicapa de grafeno sobre el sustrato se ve reflejada
en el perfil “uniforme” de NSOM donde no se observan crestas o valles tan presentes,
Fig. 5.28, de forma semejante a FG271.

Recalcando que para éstas ultimas dos muestras, FG271 y FG272, se realizaron
procesados diferentes a las imagenes en comparacién con los que se habian venido
aplicando hasta la muestra FG166L; tales como la implementacién del filtro Matriz de
Convoluciodn o el filtro PopCorn, que permiten resaltar los detalles de la imagen que por
un mal escaneo no se alcanzan a apreciar de forma correcta y se utilizan ademas para

eliminar picos de intensidad (NSOM) o relieve (AFM) no deseados en una imagen [79].
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Se debe acentuar ademas que con la extraccion de perfiles para los escaneos de NSOM,
o solamente con los escaneos en si, mas especificamente para éstas ultimas dos muestras,
FG271y FG272, que contienen una monocapa Yy una bicapa de grafeno respectivamente,
es posible el identificar solamente por la imagen de Campo Cercano con cuél de las dos
se esta trabajando ya que, evocando un principio de fisica basica, un material mas opaco
que otro absorbe mas la luz que le sea incidida y la refleja menos, es decir es mas
contrastante, por lo tanto la muestra FG272, al tener una capa de grafeno mas que FG271
reflejard menos el haz laser incidente y ello se observara directamente en la imagen
obtenida, para una profundizacion mas a detalle del tema se sugiere al lector ir a la Ref.
[100].

De forma mas sélida y fundamentada la Ref. [101] reporta que la absorcion del grafeno
esta dada por constantes fundamentales, pudiendo ser escrita como a = e?/hc, ademas
afirma que la nanoestructura de una monocapa de grafeno, que tiene el espesor de un
atomo, absorbe ma = 2.3 % de la luz incidente, por Gltimo argumenta que por la adicion
de capas de grafeno la transmitancia de la luz incidente decrece por 2.3 % con cada capa

afiadida, lo cual hace que se absorba mas y se refleje menos la luz incidente.

Por ultimo, cabe sefialar ademas, que con las imagenes de las muestras FG166R y FG272
se colaboro dentro del articulo Optical detection of graphene nanoribbons synthesized on
stepped SiC surfaces, el cual se encuentra en revision para su proxima publicacion.

En éste articulo, donde también participaron de forma interdisciplinaria otros miembros
del Instituto de Investigacion en Comunicacion Optica, se enfoca en la implementacion
de variadas técnicas como Reflectance Anisotropy Sperctroscopy (RAS, por sus siglas en
inglés), nanoRAS, Reflectance Differential Spectrocopy (RDS, por sus siglas en inglés)
y NSOM, como herramientas prometedoras para caracterizar la respuesta dptica, efectos
Opticos y de confinamiento, de GNRs [69].
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Capitulo 6

Conclusiones

6.1. Conclusiones

Como se ha venido mencionando a lo largo de este Trabajo de Investigacion la
Microscopia Optica de Campo Cercano ha comenzado poco a poco a revolucionar los
campos de estudio de la ciencia de materiales, de la innovacidn ingenieril aplicada, entre
muchos otros, debido a que es una muy poderosa herramienta para observar propiedades
Opticas, y aunado a que, gracias a la empresa Nanonics©, se ha integrado a éste tipo de
microscopia una como lo es la de Fuerza Atomica, para asi poder observar
simultaneamente  informacion éptica 'y topografica, se ha incrementado
considerablemente el poder y la extension de la aplicacion para ambas técnicas en

conjunto.

Esta Tesis consistio, principalmente, en la implementacion de la técnica de Campo
Cercano en microscopia, con sus dos modos de estudio, NSOM Reflexion y NSOM
Coleccion, para el andlisis de diferentes muestras, llevandose a cabo de manera pionera
en el Instituto; ya que el proceso se hizo desde la adecuacién de un espacio particular
dentro del mismo plantel para la colocacion de todos los instrumentos y dispositivos

conformantes del equipo hasta la conexion y prueba de este ultimo por vez primera.
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El aprendizaje y capacitacion para el manejo adecuado de los distintos mecanismos
componentes del microscopio, asi como de las instrucciones a seguir para llevar a cabo
cada una de las dos modalidades de NSOM y AFM, fueron también parte crucial del
Trabajo de Tesis puesto que son de importancia para obtener resultados apropiados e
imagenes con una excelente resolucion facilitando y permitiendo un mejor analisis y

apreciacion de la muestra.

De forma particular, para las dos muestras, NSOM/AFM resultd ser una practica que
arroj6 informacion y datos de relevancia que no se habian logrado conseguir

anteriormente con técnicas meramente épticas.

En lo que respecta a la muestra de nanowires, como se presento con las figuras 5.1y 5.2,
se logro capturar su geometria, orientacion y distribucion, con una vista lateral, a distintas
escalas y tamafios de ventana, 250 nmy 1.3 umx 1.3 umy 1.0 pm y 5.0 pm x 5.0 um,
respectivamente. Mientras que con las figuras 5.8 y 5.9 se pudo distinguir, con una vista
“aérea”, su cara superior con geometria hexagonal de forma clara, resultado que no se
habia logrado o reportado como tal al menos con el empleo de una técnica Optica de
microscopia.

Ademas, con la aplicacion Rugosidad de Superficie del software WSxM se observo la
distribucion de la uniformidad de la muestra, abarcando el tamafio de la ventana de
escaneo de cada una de las figuras 5.1 y 5.2 AFM, arrojando resultados descriptivos de la
misma superficie en las Tablas 5.1 y 5.2, correspondientemente. Lo antepuesto tomando
en cuenta la orientacién y distribucion de los NWs, ya que en dependencia de ellas es

como variaran los datos dados por ésta herramienta del programa.

Retomando a los GNRs, como también ya se dijo dentro de éste escrito, la Microscopia
Optica de Campo Cercano es una herramienta muy eficaz para adquirir resultados que
con la Microscopia de Fuerza Atomica no es posible obtener, ya que con NSOM fue
factible el capturar los ribbons de grafeno mientras que con AFM sdlo resultd la imagen
del sustrato de carburo de silicio escalonado. Lo cual propicid que se trabajase haciendo
enfoque en las imagenes de CC para medir y estudiar los ribbons de grafeno

especificamente.
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Como datos adicionales, ya que en el Capitulo 4 se le dio énfasis al andlisis de los ribbons
solamente, el tamafio de las terrazas, o parte superior de los escalones, a lo largo, para las
primeras tres muestras, FG163R, FG166R y FG166L, varia con una extensién de 1 um a
1.5 pum aproximadamente; mientras que en cuestion de la magnitud de lo alto o espesor
de los mismos escalones va desde 4.8 pm a 5.2 um. Para las Gltimas dos muestras, FG271
y FG272, el tamafrio de lo largo de las terrazas incrementa hasta 5 um aproximadamente
y para el ancho va desde 3 um a 5 um para FG271 y cercano a las 1.8 um y 2 um para
FG272.

La variacion de las mediciones es resultado de la no uniformidad en el sustrato
escalonado, para las cinco muestras en general, asi como de la distribucion no tan igual

del grafeno a lo largo de todo el sustrato particularmente para las Gltimas dos muestras.

6.2. Trabajo a futuro y comentarios finales

El que los equipos de electronica, y las puntas de NSOM y AFM, creados por la empresa
Nanonics© de origen israeli, junto con un microscopio, como tal, de la compafiia
Olympus con raices japonesas, ademas de que quienes lo implementaron conjuntamente
son mexicanos de nacimiento y dedicados a distintos &ambitos de la ciencia de materiales,
fisica y optoelectronica, da un fuerte indicio de que el desarrollo dentro de los
multivariados campos del estudio cientifico e industrial estdn siendo encaminados a
llevarse a cabo bajo un régimen de multidisciplinariedad ademas de que es una seria,
importante e interesante consecuencia de la globalizacién, lo cual hace de una forma u
otra que la cooperacion entre personas o grupos dedicados a la investigacion nazca para
trabajar y obtener resultados por un bien comdn y en pro del mejoramiento de las
herramientas empleadas por la humanidad.

Como trabajo a futuro se tiene la ejecucion, con el empleo del mismo sistema de
Nanonics®©, de una Microscopia Optica de Campo Cercano de forma espectroscopica, es
decir, a diferencia del laser usado en la presente Tesis (532 nm), se planea utilizar un
laser entonable (700 nm a 1080 nm), de rojo al medio infrarrojo -MIR-, con la finalidad
de llevar a cabo un estudio, de alguna muestra en especifico, haciendo un barrido entre el
rango de longitudes de onda mencionado y asi recopilar la informacién generada por la
incidencia de cada una de ellas y comparar el comportamiento que presentan los

resultados obtenidos particulares.
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El trabajo anteriormente, a grandes rasgos, descrito, esta siendo realizado actualmente
como Tesis para obtener el grado de maestria por parte de un alumno del Instituto,
tratando de alguna manera darle continuidad al trabajo que se ha iniciado con la presente,
asi como de incrementar y mejorar el potencial de la técnica de analisis de microscopia

volviéndola, ahora, Espectroscopia Optica de Campo Cercano.

Un segundo posible trabajo a futuro es el volver a estudiar los nanowires de GaN pero
ahora centrandose en observar el que es considerado como ruido aleatorio del telegrafista,
ruido en nanodispositivos, ruido PopCorn, de impulso o bi-estable, ya que el estar
formados por dicho semiconductor pueden presentar transiciones repentinas escalonadas
entre dos o méas niveles discretos de voltaje o corriente en tiempos aleatorios e
imprevisibles; cada cambio en voltaje o corriente a menudo dura de varios milisegundos
a segundos y suena como el tronar de una palomita de maiz, de ahi su denominacion, si

se ajusta una bocina al sistema de analisis [102].

Lo anterior puede hacerse si el sistema que se tiene se adecuara para poder leer los
milivolts generados por las transiciones repentinas originadas por los nanowires al
momento de pasar la punta de NSOM sobre de ellos justo al mismo tiempo en que se
estuviera realizando un escaneo habitual. Normalmente, éste tipo de efectos ha sido
observado y estudiado para dispositivos MOSFET, FET y a fines, a escala
submicrométrica y/o nanomeétrica, dentro de arreglos experimentales muy especificos
para cada uno de los estudios, Ref. [103, 104, 105]; pero con la capacidad del equipo que
se posee en el Instituto ademas, como ya se dijo, con las mejoras y adiciones de sistemas
de monitoreo, puede ser factible el lograr conseguir buenos resultados, los cuales,

debiendo recalcar, serian unos de los primeros en ser reportados.

Un tercer y ultimo probable trabajo a futuro propuesto es el utilizar el equipo de
Microscopia Optica de Campo Cercano para analizar biomoléculas y nanoestructuras del
tipo biologico para asi realizar el tipo de Microscopia denominado como Bio-NSOM.

El mecanismo de retroalimentacion tipo tapping mode permite a la punta nunca entrar en
contacto con la muestra lo cual hace al sistema ideal para aplicaciones como éstas con
muestras de ese tipo sometidas a tratamientos con soluciones acuosas o con polvo, incluso

con soluciones fluorescentes, esperando resultados favorables.
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Claro, recalcando que se debe de tener suma limpieza en el lugar donde se realicen los
escaneos, al igual que en excelentes condiciones de funcionamiento los dispositivos
conformantes de todo el equipo microscopio.

Para una mayor informacion y profundizacion sobre el tema de la aplicacion de NSOM

para muestras bioldgicas y afines se sugiere dirigirse a las Ref. [106, 107].
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Anexo A

Muestras estudiadas durante el Trabajo de Tesis

Aunado a las muestras tratadas dentro del compendio del presente Trabajo de
Investigacion, a la par de sus mediciones y resultados, también se Ilevaron a cabo otros
escaneos mas, analizando distintos materiales. Entre ellos, principalmente, se encuentran
los descritos en las siguientes subsecciones de éste anexo, dentro de los cuales se incluira
una pequefa descripcién de cada uno, algunas de las imagenes resultado de los escaneos

realizados, asi como de ciertas aplicaciones que pueden tener.

Al. Microcavidad Optica semiconductora

Las microcavidades Opticas (MC) consisten en el crecimiento de dos espejos de Bragg
distribuidos (DBRs, por sus siglas en inglés), compuestos de capas de materiales I11-V,
en particular aleaciones entre (Al, Ga) As. Ademas también estan formados por
apilamientos de capas delgadas con diferentes indices de refraccion (n), uno alto y otro
bajo, y de espesor 1/4n. El arreglo de capas alternadas provoca el fenbmeno de
interferencia constructiva de la luz que entra a la MC, lo que produce una region espectral
de alta reflectividad o “stop-band”. La temperatura a la cual se crecio ésta muestra es de
600 °C aproximadamente, el DBR construido consistio de 12 pares de capas delgadas de
aleaciones AlygsGag15As / Aly15GaggsAs, con el aluminio a 85% y 15% de
concentracion para lograr indices de refraccion bajo y alto, respectivamente. Ver Fig.
A1.1[108].
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Figura Al.1. Disefio de microcavidad Optica semiconductora [108].

La técnica de crecimiento por MBE permite lograr buena uniformidad, interfaces abruptas
y espejos de Bragg distribuidos de muy alta calidad. Para el crecimiento de dichas
estructuras se utilizaron dos métodos, debido a la dificultad del mismo proceso asi como
la manipulacion de los parametros dentro de éste.

1) Meétodo de indice de refraccion efectivo (n. ). Multicapa con concentracion de

Al fija.

2) Capas en bulto. Control de concentracion de Al con temperatura [108].
Las MC tienen diferentes aplicaciones, como en dispositivos optoelectronicos, laseres
con cavidad vertical de superficie emisora (VCSEL, por sus siglas en inglés), 0 mas
recientemente en dispositivos emisores de un solo foton desarrollados colocando un punto
cuantico dentro de una MC. Dichas fuentes de luz son de interés en los campos de

criptografia y computacion cuantica [109].

El estudio de ésta muestra se hizo con NSOM Coleccion y colocando a ésta de forma
vertical, es decir desde una posicion “de canto” o “de costado” se fij6 a un porta-muestras,
a diferencia de las dos muestras abarcadas dentro de la Tesis y las otras puntualizadas en
éste anexo, las cuales se fijaron de forma horizontal, paralelas al porta-muestras.

Dicha orientacion provoc6 problemas al momento de realizar los escaneos pertinentes, ya
gue, como se tenia una region muy acotada para trabajar, la punta y el sistema de
retroalimentacion en ocasiones no ejecutaban de forma normal el proceso siempre
empleado, sin embargo se lograron conseguir variadas imagenes de tres diferentes
regiones de la muestra, las figuras A1.2 y A1.3 presentan los resultados de AFM y NSOM,
mientras que las figuras Al1.4 y A1.5 de NSOM 3D y NSOM Flooding para una

microcavidad dptica solamente en la region de mayor interés, la localizada cerca al espejo.
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Figura Al.2. Muestra MC con escala 600 nm y ventana 3.0 um x 3.0 um.
AFM con filtro Flatten (izg.). AFM con filtro PopCorn (der.) [4].

Figura A1.3. Muestra MC con escala 600 nm y ventana 3.0 um x 3.0 um.
NSOM con filtro Flatten (izg.). NSOM con filtro PopCorn (der.) [4].

A las figuras A1.2 y A1.3, AFM y NSOM respectivamente, se les aplicaron dos tipos de
filtros, Flatten y PopCorn, ello con el fin de presentar al lector una comparacion de como
es que se pueden mejorar los escaneos resultantes de tal manera que se perciban detalles
que tal vez se encuentren en el area de la muestra tratada, pero que por diversas razones
(impurezas, rayones, polvo, particulas o material remanente) no se alcanzan a distinguir.
Un ejemplo de lo anterior es mostrado en la Fig. Al.4, donde, después de ejecutar el filtro
PopCorn a la imagen NSOM, le fue aplicado uno mas, el filtro Flooding (para ver sus
puntos mas bajos o valles) ademas de darle a éste una vista 3D, para observar las capas
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de material que se encontraban por debajo de impurezas de la misma muestra, resultado

del proceso de clivado a la que fue sometida.

Figura Al.4. Muestra MC con escala 600 nm y ventana 3.0 um x 3.0 um.
NSOM con filtro Flooding (izg.). NSOM Flooding 3D (der.) [4].

Como es de notarse, en la Fig. Al.4 sobre la imagen NSOM 3D hay una linea de
extraccion de perfil para capturar las posibles capas de material obtenidas por un escaneo
de CC. La Fig. A1.5 contiene tal informacion, donde se pueden distinguir bien, lo que
para quienes hicieron el analisis de la presente muestra, son las capas de material por las

cuales esta formada la MC, las cuales son cada uno de los picos visibles en el gréfico.
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Figura A1.5. Perfil de NSOM Flooding 3D, Fig. Al1.4 (der.) [4].
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Cabe sefialar que este Trabajo aun se encuentra en revision y discusion con las personas

involucradas en su elaboracion. Pese a ello todos los resultados presentados son correctos.

A2, Nanoplacas de Diselenuro de Tungsteno (WSe,)
Las muestras con dicalc6genos de metales de transicion (TMDCs, por sus siglas en inglés)
son relativamente viejas, Ref. [41]. Una buena revision exhaustiva sobre éstos materiales,
aunque un tanto afieja, se puede encontrar en la Ref. [42]. Los TMDCs cubren un amplio
espectro de propiedades que van desde aisladores, semiconductores a metales. Esta
diversidad se debe a ciertas caracteristicas que retinen los TMDCs, como el grado en que
se llenan de electrones. Dos de los primeros articulos donde se trat6 éste tipo de materiales
se publicaron a mediados de los afios 1980, Ref. [43,44], pero por ese entonces pasaron
inadvertidos. Estos materiales antiguos experimentaron un renacimiento después del
descubrimiento de propiedades electrénicas Unicas del grafeno por parte de K. S.
Novoselov y A. K. Geim; debido a lo anterior se abrié una nueva categoria dentro de la
fisica: el estudio de materiales bidimensionales. Los TMDCs bidimensionales, Ref. [45],
se pueden exfoliar facilmente, Ref. [44], presentan propiedades eléctricas y opticas muy
interesantes, y se han convertido en una de las &reas mas atractivas estudiadas dentro de
la fisica y tecnologia del estado solido. Entre estos materiales, los TMDCs
semiconductores son de especial interés debido a las posibilidades de ingenieria de gap
al variar el numero de capas, la cual los convierte en fuertes candidatos para aplicaciones
de dispositivos. Pese a lo anterior, hay también reportes sobre otros materiales, como los
metales nobles de transicion (Paladio y Platino, por ejemplo) dicalcdgenos, Ref. [50,51],

y Bisulfuro de Estafio, Ref. [52], siendo éste ultimo un semiconductor [40].

La estructura de banda de esos compuestos cambia drasticamente de muestras en bulto a
muestras monocapa, pasando de un gap indirecto en los materiales de bulto a un gap
directo en monocapa, subrayando el importante papel del acoplamiento entre capas.
Ademas, sus propiedades electronicas son muy sensibles a condiciones externas tales
como temperatura, presion o tension. Los TMDCs son aproximadamente sesenta en
numero; dos tercios de eéstos asumen estructuras a forma de capa. La mayoria de estos
materiales son sintéticos pero algunos existen naturalmente, ejemplo Ref. [46]. Los
cristales TMDC en bulto son convencionalmente crecidos utilizando el método de
Transporte de Vapor Quimico (CVT, por sus siglas en inglés), Ref. [47, 48, 49, 50, 51].
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Los TMDCs de WSe, son el topico central de ésta subseccion, con la finalidad de

presentar su anélisis bajo Microscopia Optica de Campo Cercano, en modo Reflexion, y
de Fuerza Atomica. [40]

Las figuras AL1.6 y A1.8, A1.7 y AL.9, contienen datos NSOM/AFM Yy sus propios
perfiles, respectivamente, acerca de una sola nanoplaca, la cual fue posible observar con
la aplicacion de Campo Cercano.

Figura A1.6. Muestra Nanoplacas de W Se, con escala 6.0 um y ventana
30 um x 30 um. AFM (izq.). NSOM (der.) [4].
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Figura Al.7. Perfiles muestra Nanoplacas de WSe,. AFM (izg.). NSOM (der.) [4].
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Figura A1.8. Muestra Nanoplacas de W Se, con escala 15.0 um y ventana
75 um x 75 um. AFM (izq.). NSOM (der.) [4].
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Figura A1.9. Perfiles muestra Nanoplacas de W Se,. AFM (izg.). NSOM (der.) [4].

Para finalizar, se debe de mencionar que los perfiles extraidos de ambos escaneos, tanto
de AFM como de NSOM, se hicieron en una direccién tal que abarcara las nanoplacas
vistas en las imagenes de Campo Cercano. Los dos perfiles fueron adquiridos en la misma
region, cubriendo igual extension en forma horizontal (caso de imagenes A1.6 y Al1.7), 0
en forma diagonal, incluyendo el par de nanoplacas, (imagenes A1.8 y A1.9).
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Para ésta muestra, propiedad del Dr. Guolin del Dpto. de Fisica en la Univ. Xiangtan en
China, se especifica que tiene bastantes nanoplacas de WSe, monocapa; sin embargo, en
algunas zonas, sobre el mismo sustrato, contiene nanoplacas mas separadas unas de otras,
mientras que en otras mas se encuentran mas cercanas y unidas formando nanopeliculas.
Lo anterior puede ser una razon por la cual en los dos analisis presentados sélo sean
perceptibles dos nanoplacas. La zona de trabajo del Microscopio de Campo Cercano con
la que se hicieron los escaneos fue un tanto corta, lo que propicidé que se acotaran las
posibilidades de encontrar un gran numero de éstas nanoestructuras. Otra causa puede ser
que se haya “caido” dentro de una regiéon donde se encontraron nanoplacas muy
separadas. Un tercer origen de los resultados puede deberse a una combinacién de los
anteriores planteamientos.

Se sugiere moverse de regién al momento de llevar a cabo una medicion para tratar de
comprender todas las zonas posibles de alguna muestra y recopilar la respectiva

informacidn generada.

A3. Nanoparticulas de plata
Las nanoparticulas de plata tienen propiedades Opticas, eléctricas y térmicas Unicas,
ademéas de que estdn siendo incorporadas en productos que van desde dispositivos
fotovoltaicos a sensores bioldgicos y quimicos. Los ejemplos incluyen tintas conductoras,
pastas y cargas que utilizan éstas nanoestructuras por su alta conductividad eléctrica,
estabilidad y bajas temperaturas de sinterizaciéon (tratamiento térmico de un polvo o
compactado metalico o cerdmico a una temperatura inferior a la de fusién de la mezcla,
para aumentar la resistencia mecanica de la pieza, ya que se ha aumentado el tamafio de
grano) a grandes rasgos. Otras aplicaciones incluyen el diagndstico molecular y los
dispositivos fotdnicos, que se aprovechan de las nuevas propiedades épticas de éstos
nanomateriales. Una implementacion cada vez mas comudn es para recubrimientos

antimicrobianos, en textiles, vendajes para heridas y dispositivos biomédicos [110].

Las nanoestructuras estudiadas fueron evaporadas sobre un sustrato de vidrio sodo-
calcico por un método conocido como deposicion fisica de vapor por haz de electrones
para nanoparticulas de plata. El sustrato fue sometido a un proceso de limpieza

primordialmente con alcohol isopropilico y metanol ademas de agua desionizada.
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Las figuras A1.10 y A1.11 muestran las imagenes logradas con un procesado de imagenes
s6lo con Microscopia AFM, en conjunto con sus propios perfiles.
Cabe sefalar que las gréaficas fueron hechas con el software Origin.
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Figura A1.10. Muestra Nanoparticulas de plata sobre vidrio con zoom, escala
180 nm. AFM (izq.). Perfil (der.) [4].
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Figura A1.11. Muestra Nanoparticulas de plata sobre vidrio con zoom, escala

180 nm. AFM (izq.). Perfiles en las diferentes zonas marcadas (der.) [4].
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El tamafio de las particulas se encuentra aproximadamente entre 105 nm y 115 nm,
magnitud que estaba por encima del valor esperado, por lo tanto se decidié volver a
realizar el proceso de evaporacion con caracteristicas distintas esperando una reduccion

en las dimensiones de las nanoparticulas.

Asi mismo, también se hicieron mediciones con Microscopia NSOM en modo Coleccion,
para una muestra hecha bajo el mismo método de deposicion pero ahora es sobre un
sustrato de grafeno, éste esta formado por capas de distintos materiales como sigue (del
fondo hacia arriba): Silicio — Carburo de Silicio — Grafeno — Nanoparticulas de Plata.

Las imagenes y perfiles resultados son presentados en las figuras A1.12 y A1.13,y Al.14,

respectivamente.

Figura Al1.12. Muestra Nanoparticulas de plata sobre grafeno con escala 600 nm y
ventana 3.0 um x 3.0 um. AFM (izg.). NSOM (der.) [4].
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Figura A1.13. Muestra Nanoparticulas de plata sobre grafeno con escala 600 nm y
ventana 3.0 um x 3.0 um. AFM (izg.). NSOM (der.) [4].
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Figura Al1.14. Perfil AFM de muestra Nanoparticulas de plata sobre grafeno, Fig.
Al.14 [4].

En el perfil extraido del escaneo del AFM de alta resolucion y presentado en la Fig. Al.14
se muestra la medicion de dos nanoparticulas logrando observar que su ancho se

encuentra entre 40 nm y 50 nm.

Las anteriores imagenes y otras mas, como las de nanoparticulas de plata depositadas
sobre un sustrato semiconductor de GaAs: Cr (100) semiaislante con capas (de abajo
hacia arriba) GaAs: Cr — Oxido nativo — Nanoparticulas de Plata, forman parte de un

conjunto de muestras pertenecientes al trabajo de una persona que esta llevando a cabo el
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grado de Doctorado dentro del Instituto, con ellas se ha ayudado a tener una mejor
comprension de como es que se forman las nanoparticulas sobre los variados sustratos y
asi, en posteriores evaporaciones y crecimientos de éstas, sean modificados parametros

especificos y los resultados deseados mejoren.

Ademaés de las tres muestras preliminares se realizaron escaneos y mediciones de otras
mas como las citadas a continuacion.

e Grafeno Pirolitico Altamente Orientado (HOPG, por sus siglas en inglés).

e Secciones de una celda solar compuestas de Silicio Policristalino y Cristalino.

e Muestra con Vanadio.

¢ Nanoporos de Alumina.

e Muestrasde InP: Si e InP: Fe, Fosfuro de Indio dopado con Silicio (con un dopaje

muy alto, anormal) y Fosfuro de Indio dopado con Fierro (con proceso de dopaje

habitual), respectivamente.
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4 Una onda esférica que lleva una energia finita asume que en el origen hay una densidad infinita de
energia, lo cual no es fisicamente posible.

Anexo B

Ecuaciones en relacion a la Microscopia Optica de

Campo Cercano

B1. Ecuacion de Helmholtz-Kirchhoff
Debido a la ambigliedad de la existencia de una fuente puntual ideal para una onda
esférica 4 vale la pena partir de una superficie cerrada S en el espacio libre. La onda que
llega al punto P; se asume que pertenece a una onda esférica que idealmente tiene su
origen en el punto P, (Fig. B1.1). La amplitud de ésta funcion de Green esta dada por la
Ec. (B1.1).

G(Pl) _ exp[i.k.r()l]’ (BL1)

To1
donde el vector de onda k es dirigido a través de ry;.

Ahora, para evitar la integracion del origen P, es la formulacion de Green, el volumen V
de interés sera limitado encerrando la superficie S y con una pequefia esfera S’ se rodea a
P, a una distancia ¢ la cual es despreciable pero finita. La onda de propagacion debe de

obedecer la Ec. de propagacién de Helmholtz:

AG + k?.G =0, (B1.2)
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asi como a la onda total de propagacion U que llega a P;:

AU+ k?.G = 0. (B1.3)

Figura B1.1. Esquema de propagacién de onda [4,18].

La cuestion ahora es como determinar cuél podria ser la amplitud de la onda U(P,) que
ha contribuido a la onda U(P;) en la superficie S. La respuesta esta dada a través de la

relacion de Green (ver seccion B2 de éste anexo):

JI[,1G.AU = U.AGY.do = [[[,, [G.grad U — U.grad G].do, (BL4)

y por la integracién de las Ec. (B1.2) y (B1.3) sobre las superficies S y S, lo cual

corresponde al mismo flujo:

JI[,IG.AU = U.AG).do = —k*.U.G+ k*.U.G =0. (BL5)

Ahora teniendo en cuenta la orientacion inversa de do con respectode Sy S':

v =, {22 grad,, U+ UR). (i.k - 1) 2200 T g5 -

& ) To1

—Jf; =3 (B1.6)

siendo la cantidad {- } constante sobre S’ sigue que [, {-} = 47.£* y con & - 0:
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y = —4m. &2

[(Hik's)-gmdpo U+ (i_ k — i) i (1+i.k.e). U(Po)] (BL.7)

y = 4n U(P,).

Entonces, regresando a la Ec. (B1.3) se obtiene la Ec. de Helmholtz-Kirchhoff:

ff {exp[i. K.rp4] _grad U(P) + U(P). grad (exp[i k. 1'01]>} do =
S

To1 01

4. U(Py). (B1.8)

Esta ecuacion puede ser significativamente simplificada usando la aproximacion

fundamental de Helmholtz-Kirchhoff: k = ZA—" > Ti llevando a ry; > 4,
01

1f; [@] |gradu) - ik U(P).%] .do = 4m.U(P,), (BLY)

la cual es llamada la Ec. Helmholtz-Kirchhoff de las ondas de luz.
B2. Formula de Green
Asumiendo una superficie cerrada Z limitando el volumen V en un espacio tridimensional

(x,y, z) donde hay un vector de campo V(x, y, z), entonces la férmula clasica de Green-
Ostrogradski (GO) dice:

I, 6iv V.do = [[.V.do o [ff Af.dv= [[ gradf.do. (B21)

Estableciendo ahora que V = p(x,y,z).grad(q(x,y,z)), donde p y g son funciones

escalares, sigue que:

. d 5]
(6iv V), = —[p.gradq] = =>.(gradq), +p.(gradq),, (B22)
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y de forma similar para las direcciones y y z. Conjuntando éstas ecuaciones resulta:
div[p.gradq] = gradp — gradq + p.div(gradq), (B2.3)
div[p.gradq] = gradp.gradq + p.Aq.
Mandando ahora éste resultado dentro de la relacién GO, (B2.1), da:
/If,(0-Aq + gradp.gradq).dv = [[ p.gradq.do. (B2.4)

Esta formulacion simétrica también puede obtenerse con la permutacion de p y q. Por lo

tanto, después de la sustraccion de las dos relaciones se encuentra:
JIf,(0-2q — q.Ap) .dv = [[.(p.gradq — q.gradp).do. (B25)

B3. Simetria Radial en sistemas épticos
Muchos sistemas Opticos clasicos usan lentes o espejos, los cuales son dispositivos
axialmente simétricos. Para simplificar el desarrollo matematico que describe la
implementacion de los anteriores componentes es Util transformar las coordenadas

cartesianas a polares [17,18].

Sea g(x,y) una imagen de campo separable en dos funciones independientes: g(x,y) =
9x(x)g,(y). De aqui se puede deducir que la transformada de Fourier también es

separable ya que las mismas propiedades de simetria se encuentran presentes bajo una

transformacion lineal:

FlgCa, )} = Flg (0} Flgy (0} = 6w, v) = G, (). G,(v). (B26)

Asumiendo ahora que las coordenadas polares se usan para describira g: g, (r, 8)
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j:{go(r: 9)} = Go(p' d))
= f0+°° fozn r.go(r,0).exp — 2mi(p.7.Cos(6 — ¢))d6.dr, (B2.7)

entonces si la imagen es axialmente simétrica: g,(r,0) = g,(r)

Go(p, P) (B2.8)
= f0+°° r.g,(r).dr [fozn exp — 2mi{p.r.Cos(0 — qb)}] .do.dr.

De la definicion de las funciones de Bessel de primer orden, Ref. [112], el tltimo término

dentro de los corchetes en la Ec. (B2.8) se puede identificar como 2], (2m. p.7), de aqui:

Gop,$) = 21 ;" g,(r).Jo(2m.p.1).7.dr = Gy(p) = Big, (1)}, (B29)

G,(p, @) es independiente de ¢ debido a que existe una simetria axial de esta en el
dominio de frecuencias de Fourier. La Ec. (B2.9) es también denominada como una

transformacion Hankel (o Fourier-Bessel) [18].
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Anexo C
Puntas en NSOM

Como se ha venido comentando, la Microscopia Optica de Campo Cercano es una técnica
que puede lograr un rendimiento de resolucion espacial méas alla del limite de difraccion
clasico empleando una fuente de luz de sublongitud de onda o un detector situado cerca
de una muestra. Dicha fuente de sublongitud de onda consiste usualmente en una apertura

en el extremo de una punta conica que funciona basicamente como una guia de onda. [7]

SuperfTicie de
punta
recubierta de
metal

Figura C1.1. Punta de fibra Optica. Estrechada (izg.) y tipica o sin estrechar (der.) [7].

La punta ideal es aquella en la que la radiacién electromagnética entrante solo pasa el
vértice de la misma. Una fibra 6ptica monomodo es el tipo de punta mas comdn utilizada
para la microscopia NSOM, y puede fabricarse de forma recta o curvada (en ocasiones
referida como “doblada™). Las puntas de fibra dptica curvadas se operan normalmente en
retroalimentacion tapping mode, mientras que las puntas rectas funcionan en

retroalimentacion shear-force [7].
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Hay dos requisitos fisicos principales para las puntas de Campo Cercano de alta calidad.
La primera es que la punta debe terminar en una apertura bien definida de tamafio de
sublongitud de onda. En segundo lugar, su forma debe permitir el acceso a regiones de
interés. El concepto original para un Microscopio Optico de Campo Cercano, propuesto
por E. Synge, consistia en una apertura de sublongitud de onda en una pantalla de

conduccion que se exploraria sobre un objeto extremadamente plano [7].

En la préactica, si los ejemplares se eligieron o modificaron para tener superficies planas,
se podrian fabricar aperturas apropiadas en materiales adecuados usando litografia por
haz de electrones. Desafortunadamente, la mayoria de las muestras que son objeto de
investigacién microscopica no tienen superficies perfectamente planas. Por lo tanto, la
mayoria de las puntas fabricadas para el empleo en técnicas NSOM son
macroscopicamente llevadas a una geometria cénica con una apertura de sublongitud de
onda, lo que permite que la apertura se escanee en estrecha proximidad a la muestra
caracterizando la altura variante. La Fig. C1.1 ilustra puntas de fibra dptica con regiones
conicas creadas por estiramiento y por técnicas de ataque quimico. Los protocolos de
fabricacion de puntas aplicados en la actualidad pueden producir geometria cénica
draméticamente diferente, caracteristicas superficiales y propiedades &pticas bien
definidas [7].

Cl. Fabricacion de la punta de fibra optica
Las puntas NSOM han sido fabricadas a partir de una gran variedad de materiales,
incluyendo cristales cortados, puntas con cantiléver de un Microscopio de Fuerza
Atomica (AFM convencional), estructuras semiconductoras, pipetas de vidrio y fibras
Opticas conicas. Después de la creaciéon de la punta cénica, los lados de la punta son
recubiertos con una pelicula metélica opaca (usualmente de aluminio, actualmente cromo,
oro 0 ambos) para evitar la pérdida de luz en regiones de la guia de onda distintas a la
apertura. El vértice de la punta misma de se deja sin recubrir y esta regidn transparente
define la apertura. Algunas de las primeras guias de luz macroscopicas se fabricaron
estrechando micropipetas de vidrio calentado, pero ahora la mayoria de las puntas se

crean a partir de fibras dpticas monomodo [7].
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En comparacion con las pipetas de vidrio con recubrimiento metalico, las fibras opticas
monomodo tienen una eficiencia de coleccion y transmision superior a 1,000 veces. Las
fibras monomodo entregan la maxima cantidad de luz al vértice de la punta (donde se

encuentra la apertura) en comparacion con las fibras épticas multimodo [7].

Las limitaciones fisicas restringen el didmetro minimo de la apertura que se puede crear
usando técnicas actuales. Las dos restricciones principales sobre el tamafio de la apertura
incluyen:

e Los revestimientos de pelicula de metal aplicados a las puntas tienen una
profundidad finita (el espesor minimo requerido para producir opacidad), lo que
limita su tamafio minimo; sin embargo pueden ser recubiertas con espesor
suficiente para evitar la penetracion de luz a través de sus paredes.

e EI recubrimiento metalico usado en las puntas se produce generalmente por
evaporacion térmica y exhibe una estructura de granulado.

e EIl tamafio del grano delimita el acercamiento de la punta a la muestra, y puede
afectar la simetria de la apertura misma. EI modelo matematico de los factores
implicados en la produccion de puntas metalizadas ha estimado que el didmetro
minimo para una apertura es de aproximadamente 10 nm (para luz con A =
514 nm) [7].

La primera etapa en la fabricacion de puntas para NSOM es la reduccion gradual de la
fibra monomodo hasta una punta fina. Hay una variedad de técnicas que han demostrado
ser Utiles para el afinamiento de la fibra, pero ésta tarea se realiza mas comunmente por
calentamiento y estiramiento o por grabado quimico, y en algunos casos ambos métodos

se combinan para crear las caracteristicas de conicidad deseadas [7].

Cl.1. Metodo de traccion o estiramiento
Una técnica popular para producir fibras dpticas conicas yace en el calentamiento y
estirado, cuidadosamente controlados, de una fibra dptica monomodo hasta el punto de
ruptura. Esto se logra, por ejemplo, con la mayor fiabilidad mediante la utilizacion de un

estirador de micropipeta comercial (como se ilustra en la Fig. C1.2) [7].
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Estos dispositivos se usan comUnmente para crear pipetas conicas para usos bioldgicos,
y funcionan calentando localmente el vidrio (con un laser o espirales de alambre calientes)
a una temperatura de aproximadamente 1600 °C y luego aplicando una fuerza de tensién
reproducible a la fibra. La fibra se rompe en el punto de calentamiento, creando dos fibras
afiladas que tienen puntos muy finos en el punto de la ruptura. Una vez optimizados los
parametros de calentamiento y estiramiento, se puede producir el didmetro de conicidad
y punta deseado con alta reproducibilidad, lo que es una ventaja importante de ésta técnica
de estiramiento de pipeta [7].

Laser i, ESpejo

Estirador

Fibra optica

Figura C1.2. Estirador de micropipetas basado en laser con componentes internos [7].

Aunque las puntas pueden ser producidas de manera confiable tirando de las
micropipetas, una desventaja de la técnica es que el afinamiento suele ser mucho mas
largo que en las puntas producidas por otros métodos (Fig. C1.1 izq.).

Las puntas con un afilamiento mas largo y méas gradual tipicamente tienen eficiencias de
transmision mas bajas que aquellas con regiones conicas mas cortas, para un diametro de
apertura de punta dado.

Los didmetros de apertura tipicos de las puntas NSOM producidas por el método de

estiramiento oscilan entre aproximadamente 50 nm — 100 nm [7].

Cl.2. Método por grabado de menisco
Un metodo alternativo de formacion de conicidad, que permite un mayor control del
angulo conico producido sobre la fibra Optica, utiliza un potente agente de decantacion
tal como el &cido fluorhidrico tamponado, lo que es una mezcla en concentraciones
relativamente elevadas de un acido y su base conjugadas, es decir, sales hidroliticamente

activas [7].
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En esta técnica, denominada decapado de menisco (patentado por D. Turner en los
1980s), el agente de ataque se cubre tipicamente por una capa protectora de un producto
quimico hidréfobo tal como tolueno o p-xileno que sirve para formar un menisco a lo
largo de la punta de la fibra durante el grabado, asi como para evitar la corrosion de la
fibra Optica por encima de la region de la punta por el vapor del ataque quimico o grabado
(ver Fig. C1.5). El grabado se produce en el punto donde el menisco se forma a lo largo
de la fibra a medida que se sumerge en capas de fluidos.

Las propiedades de la capa protectora determinan la forma y el angulo de contacto del
menisco formado, y por lo tanto la eleccion de esta sustancia determina el angulo cénico
que se produce en la punta de la fibra.

El método de grabado del menisco produce un estrechamiento mucho més corto
(aproximadamente un tercio de longitud) en comparacién con el método de traccion,
como se ilustra en la Fig. C1.3. Angulos conicos de hasta 41° y una variedad de nuevas
configuraciones de punta se han reportado en estudios usando ésta técnica. Las puntas de
angulo cénico grande proporcionan al menos un orden de magnitud mayor de eficiencia
Optica, asi como una mejor preservacion de las propiedades de polarizacion, en

comparacion con las puntas estrechadas [7].

El principal inconveniente de la técnica de grabado de menisco es que la forma de la punta
y su calidad superficial son bastante sensibles al entorno de grabado. EI movimiento del
aire, las fluctuaciones de la temperatura, las vibraciones y la concentracion del decapante
pueden tener una fuerte influencia sobre la forma y simetria del menisco grabado en la
punta, y sobre su rugosidad superficial (observe la superficie de la punta ilustrada en la
Fig. C1.4 a)). Si la superficie de la punta es demasiado rugosa o esta estropeada por otras
imperfecciones, entonces el recubrimiento de metal posteriormente aplicado puede tener
agujeros que interfieran con la definicion de una apertura de Campo Cercano. Las
irregularidades también pueden presentarse debido a degradacion térmica del
recubrimiento metalico, reduciendo asi el umbral de dafio de las fibras y reduciendo su
vida util [7].
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Cl1.3. Meétodo por ataque quimico selectivo

Otra variacion del ataque quimico que supera, en cierta medida, la sensibilidad ambiental
del método del menisco se denomina ataque quimico selectivo o grabado en tubo. El
proceso de grabado selectivo aprovecha las diferentes razones o velocidades de grabado
entre el material del ndcleo y el revestimiento que rodea la fibra dptica. En lugar de retirar
la cubierta (jacket) de polimero de la fibra antes de la corrosion (como se ilustra en la Fig.
C1.3 a)), el extremo de la fibra recubierta se sumerge en el agente de ataque, que
habitualmente consiste en una solucién de acido fluorhidrico tamponada (Fig. C1.3 b)).

Debido a que la envoltura de la fibra es resistente a la degradacién por la solucién del
ataque quimico, todo el proceso de grabado tiene lugar dentro del tubo hueco formado

por el jacket, ya que la propia fibra se reduce a una geometria conica [7].

Una ventaja atribuida al grabado por tubo sobre el grabado de menisco convencional es
la superficie de vidrio extremadamente lisa y la forma coOnica que se produce,
probablemente debido al entorno protector dentro del tubo. Las diferencias en la
rugosidad superficial de las puntas producidas por el método del menisco, y el método de
grabado en tubo pueden observarse en las figuras C1.4 a) y C1.4 b), respectivamente. El
proceso de grabado en tubo es aparentemente autolimitado, ya que no se produce mas
deterioro de la punta si el grabado continta después de que se completa la formacion de

la misma [7].

Fibra expuesia

r
. Capa liquida
pretectiora

Fibra

i 1~ w2l /i
a)
encapuchada
< T T | s
— Acido de

grabado

Figura C1.3. a) Proceso con remocion de cubierta de fibra antes de grabado quimico.

b) Proceso sin retirar la cubierta de fibra [7].

En general, se prefieren las técnicas de grabado quimico sobre el método de
estrechamiento debido a que las puntas resultantes tienen un angulo mas fino y, en

consecuencia, mayores eficiencias de transmision optica (hasta tres érdenes de magnitud

147



mas altas). La técnica de grabado selectivo normalmente da como resultado una forma de
“lapiz” muy fino, pero multiples procedimientos de grabado pueden producir multiples
angulos de conicidad e incrementar las eficiencias de transmision y coleccion. Una
desventaja significativa de la técnica de grabado quimico son los productos quimicos muy

peligrosos (tales como acido fluorhidrico) que se requieren para el proceso [7].

Método del menisco de Turner Método de grabado en tubo

b)

Figura C1.4. Diferencia en técnicas de grabado para punta en NSOM [7].

C2. Recubrimientos metalicos en puntas

Las puntas de fibra dptica metalizadas son actualmente el tipo mas comdn de punta para
NSOM. La calidad de las im&genes de NSOM se rige en gran medida por la apertura de
transmision de luz definida en la punta por el revestimiento metélico.

A medida gue el diametro de una fibra sin recubrir en la regidn conica se reduce mas alla
del corte hecho en la guia de fibra, la luz escapa desde los costados de la punta,
comprometiendo las caracteristicas de una apertura bien definida. Por lo tanto, un
parametro critico en la mayoria de los procedimientos de fabricacion de puntas de NSOM
es laaplicacion de un recubrimiento de metal opaco para reducir la pérdida de luz a través
de la region afilada de la fibra asi como para confinar su emision a la apertura deseada.
Para la region visible del espectro electromagnético, el aluminio tiene la menor
penetracion de radiacion electromagnética (skin depth) y por lo tanto, en teoria, deberia

permitir el espesor minimo efectivo del revestimiento en los lados de la punta [7].
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Figura C1.5. Punta de AFM convencional modificada [7].

En la préctica, el rendimiento de los recubrimientos de aluminio depositado se ve
comprometido por la tendencia del metal a formar granos, y se requieren revestimientos
mas gruesos (que se preven a partir del skin depth) para evitar fugas de luz. Para
compensar la fuga resultante de granularidad, se aplica usualmente un espesor de
recubrimiento de 50 nm — 100 nm alrededor de la regidn conica de la punta. La textura
del revestimiento de aluminio producido por evaporacion al vacio esté representada en la
ampliacion de la punta, a la derecha, de la Fig. C1.1. Otros metales, incluyendo plata,
cromo, oro y platino en combinacién con carbono, también se han utilizado con éxito

como materiales de revestimiento de punta, aunque el aluminio es el mas comun [7].

C2.1. Meétodo recubrimiento por evaporacion al vacio
El recubrimiento de las puntas de NSOM se realiza normalmente por evaporacién al
vacio. Aunque las técnicas de pulverizacion catddica (deposicion de metal sobre una
superficie usando iones rapidos para expulsar particulas de la misma desde un objetivo)
tienen ventajas en muchas aplicaciones, ciertas caracteristicas del proceso de evaporacion
lo hacen generalmente preferible para la deposicion de aluminio en las puntas. La
direccionalidad de la deposicion durante la evaporaciéon térmica (en contraste con la
dispersion en multiples angulos que es caracteristica de la pulverizacion catddica) es
ventajosa debido a que la deposicion en linea permite que la regién de la apertura de la
punta se proteja facilmente del vapor metalico. Esto se logra simplemente orientando la
punta de modo que se aleje de la fuente de evaporacion y se haga girar de tal manera que
los lados queden uniformemente recubiertos, mientras que la region de la apertura

permanezca sin recubrir (ver Fig. C1.6).
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La técnica de blindar el vertice de la punta del metal de evaporacion con el fin de producir
una apertura para el paso de la luz de Campo Cercano se aplicé primero a las micropipetas
estrechadas y posteriormente se adaptd a las puntas de fibra Optica [7].

Region no recubiarita
Diraeccion de rotacion
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v s SN |
et TF . SRR

%'y 8
i 2 _', * Recubrimiento depositado

»
“.— Vapor de aluminio

: e
Supearficiae tarmica —— | Aluminio

;E.\“' A matalico

Figura C1.6. Recubrimiento de punta en vacio [7].

Una ventaja adicional de la técnica de evaporacion sobre las de pulverizacion catodica
para la deposicién de aluminio es la velocidad mucho més alta, o que minimiza la
formacion de 6xidos sobre la superficie metalica. Los 6xidos de aluminio se forman muy
rapidamente en las superficies recién depositadas y afectan adversamente la suavidad y
la reflectividad de la superficie, siendo ambos parametros criticos en el rendimiento de
las puntas de Campo Cercano. Los pasos que se toman habitualmente dentro de los
procesos propios para reducir el tamafio de grano en peliculas evaporadas son
beneficiosos para mejorar la suavidad y la reflectividad de los recubrimientos de la punta.
Estos incluyen el aumento de la velocidad de revestimiento, la reduccion de la presion de
la camara de vacio total y la reduccion de las presiones parciales de agua, oxigeno e
hidrocarburos en la camara [7].

C2.2. Método recubrimiento con plasmas
La pulverizacion de metal, utilizando una descarga de plasma, es una alternativa a la
evaporacion térmica para recubrir los lados de las puntas de NSOM. La deposicién de
metal por pulverizacion de plasma es un proceso multidireccional, y se emplea
comunmente en muchas aplicaciones que se benefician de su caracteristica de deposicion
uniforme sobre superficies irregulares. Como consecuencia de este comportamiento, la
pulverizacion por plasma de puntas NSOM da como resultado que estas estén totalmente

recubiertas y que se deba crear una apertura en un proceso subsecuente [7].
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Una apertura en el metal puede ser producida por contacto lateral entre la punta y una
superficie, por ejemplo, explorando la punta sobre una superficie dura con una fuerza
grande aplicada (bajo voltaje de retroalimentacion).

De ésta manera se han creado aperturas tan pequefias, tales como 20 nm de diametro,
aunque generalmente la apertura se hace méas grande después de varias horas de uso,

debido al calentamiento de la punta (resultante de la absorcion de fotones) [7].

Aunque el recubrimiento con plasma es un método mas sencillo en comparacion con el
de evaporacion para aplicar metal a las puntas, y se acepta generalmente que las peliculas
metalicas pulverizadas son de mayor calidad que las producidas por evaporacion, el
rendimiento de las puntas resultantes ha sido tipicamente mucho maéas bajo. La
reproducibilidad de la apertura es un problema significativo, al igual que la formacién de

oxido degradante, favorecida por el proceso de pulverizacién relativamente lento [7].

C3. Mejoramiento de la seccion final de la punta
A menudo es necesario el mejorar la seccion final de la punta con la finalidad de optimizar
los resultados, en cuestion de resolucion y obtencion de informacion mas cercana a la

realidad, al momento de obtener imagenes.

C3.1. Método de fresado por haz de iones enfocado
Recientemente se ha popularizado una técnica de micro-fresado de la apertura de la punta
utilizando un haz de iones enfocado (FIB, por sus siglas en inglés), y ofrece una
aproximacion prometedora para mejorar las caracteristicas de apertura de las puntas
revestidas con metal, de la misma manera que los diversos métodos novedosos de
formacion de conicidad en una punta se han aplicado para mejorar la geometria total de
la punta. Un haz de iones enfocado es capaz de producir o alterar estructuras a escala
nanométrica, y permite realizar modificaciones precisas en la geometria de una punta de
Campo Cercano. El area de la apertura de una punta revestida de aluminio presenta granos
metalicos relativamente grandes que no soOlo aumentan significativamente las
dimensiones de la propia punta, sino que también pueden alterar la forma y la simetria de
la apertura (Fig. C1.7 a)). Al restringir fisicamente el acercamiento cercano de la punta a
la muestra, los granos limitan la resolucién obtenida y la intensidad del foton, lo cual

decrece la razén sefial-ruido.
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Las imperfecciones en la simetria de la apertura pueden introducir diversas aberraciones
Opticas y causar la modificacion de las caracteristicas de polarizacion de la luz que pasa
através de la punta. El instrumento de haz de iones enfocado puede emplearse para retirar
con precision la punta, produciendo una superficie notablemente lisa y plana, que rodea
una apertura altamente simétrica (Fig. C1.7 b)). La eliminacion de la estructura de grano
grueso en la punta permite situarla en una proximidad mucho mas cercana a la superficie
de la muestra. Se ha observado un rendimiento drasticamente mejorado utilizando puntas
modificadas con FIB, en comparacion con versiones no modificadas, que muestran un
incremento de intensidad de un orden de magnitud. Adicionalmente, se han medido
incrementos en las relaciones de extincion de polarizacion, que tipicamente varian de 250
all[7].

Figura C1.7. Puntas recubiertas por aluminio.

a) Punta no fresada. b) Punta fresada por método FIB [7].

Entre los inconvenientes del método FIB se encuentran el alto costo y la disponibilidad
limitada del equipo necesario, el tiempo adicional requerido para moler las puntas y la
tasa de fallas asociadas con las puntas fabricadas de esta manera. Ademas, la ausencia de
granos de aluminio en la punta fresada tiene un efecto negativo sobre las caracteristicas
de formacion de imagenes AFM en NSOM. Estos granos, o tal vez un solo grano en la
apertura, actian generalmente como un artefacto afilado en la interaccion entre la muestra
y la punta, y determinan la calidad de las imagenes AFM.

En consecuencia, para las aplicaciones en NSOM que requieren la recopilacion
simultanea de informacion de alta resolucion tanto topografica como 6ptica, las puntas

con fresado FIB pueden no ser la eleccion optima [7].
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CA4. Factores de limitacion en el rendimiento de la punta NSOM
La eficiencia de rendimiento Optico (y de potencia de salida) de una punta revestida con
metal depende en gran medida de los parametros fisicos especificos de la misma punta en
particular. La pérdida de luz se produce cuando el diametro de la punta en la region conica
se reduce por debajo del punto de corte entre las ondas de luz de propagacion y las de
Campo Cercano (evanescentes). Debido a que una parte de la luz que se pierde se absorbe
en el recubrimiento metélico de la punta, la eficiencia maxima de luz esta limitada
efectivamente por el calentamiento localizado que se produce en la punta misma, debido
a la absorcion de fotones.

El calentamiento local dafia el recubrimiento y en la mayoria de los casos la apertura de
la punta, ya sea a traves de efectos térmicos directos o como resultado de tensiones
causadas por los diferentes coeficientes de dilatacion térmica del vidrio y del metal. Tanto
los perfiles de temperatura calculados como los medidos experimentalmente muestran
que el calentamiento exhibe una fuerte dependencia en el angulo de conicidad de la punta,
aumentando el primero con un angulo de conicidad en decremento. La menor eficiencia
y mayor dafio térmico en las puntas de fibra méas largas es un factor que limita su uso en
aplicaciones de baja sefial. En ciertos modos y aplicaciones de NSOM, la cantidad de luz
acoplada a la fibra es suficiente para producir un calentamiento localizado significativo,
y se han empleado diversos mecanismos para minimizar los problemas asociados. Se ha
determinado experimentalmente que la aplicacion de un recubrimiento protector (tal
como cromo u oro) en la punta antes del recubrimiento de aluminio, o la deposicion de
capas alternas de titanio y aluminio, proporciona puntas que son mas robustas. Esta
mezcla de revestimientos evitan la degradacion debido tanto al desgaste mecénico como
al calentamiento por laser. Se ha demostrado que el umbral de destruccién Optica de
puntas revestidas de esta manera aumenta aproximadamente en 400 %, en comparacion

con las fabricadas convencionalmente revestidas Unicamente con aluminio [7].

C5. Limite final en la resolucion de NSOM
El limite de resolucién en NSOM se rige por cuatro parametros:
e Skin depth del recubrimiento metéalico.

e El tamafio de grano del revestimiento metalico.

153



e Diametro de la apertura de la punta.

e Ruido inherente en la sefial dptica y electronica.

El skin depth de una capa de recubrimiento esta determinado por la penetracion finita de
las ondas dpticas en el metal, que es tipicamente unos pocos nanémetros. El tamafio de
grano del revestimiento de la punta determina que tan cerca la punta puede acercarse a la
muestra, y también es un factor importante el tamafio de los espacios entre los granos, ya
que a través de esos espacios es por donde pueden producirse fugas de luz. EI nimero de
fotones transmitidos varia en relacion con la cuarta potencia del didmetro de la apertura
de la punta NSOM. Todos los parametros de resolucion listados anteriormente
desempefian un papel en la determinacion de la relacion sefial-ruido en la formacion de
imagenes. Cuanto menor sea la apertura de la punta, menor sera la transmision de luz a
través de la punta. Ademas, la reduccion de la transmision a través de la region conica de
la punta lleva a que la apertura limite la salida de potencia a través de la punta. Esta
pérdida de potencia reduce la relacion sefial-ruido y es el factor restrictivo en la
realizacion de la resolucion final en muchas aplicaciones de Campo Cercano. Los célculos
publicados de potencia dentro de la region estrechada de una punta con geometria tipica,
en funcion de la distancia desde la apertura, indican una reduccion en la transmisién de
casi nueve oOrdenes de magnitud a medida que el diametro de la fibra disminuye de
100 nm a 20 nm. La ineficiencia de las puntas es el resultado de la transicion de las ondas
de propagacion a las ondas evanescentes a medida que disminuye el diametro de la regién
conica y la luz se refleje de nuevo en la fibra desde la regién conica o sea absorbida por
el revestimiento metalico de la punta. La pérdida de luz da como resultado una sefial mas

pequefia, y por lo tanto, una relacion sefial-ruido mas baja [7].

En la actualidad, las propiedades Opticas y mecanicas de las puntas a base de fibras siguen
siendo bastante deficientes y el factor limitante de rendimiento para muchas aplicaciones
de NSOM. Varios investigadores han sugerido que con un mayor desarrollo y utilizacién
de técnicas de fresado FIB, puede ser posible fabricar estructuras de puntas que funcionen
como guias de ondas para eliminar el modo de corte. Esto aln no se ha demostrado
practicamente, aunque una amplia gama de aplicaciones de NSOM se beneficiaria de una
mayor eficiencia de transmision y de la salida de las puntas de fibra Optica.
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Aunque muchas empresas producen comercialmente puntas NSOM, los procesos de
fabricacion actuales no son adecuados para la produccién a gran escala.

Cada una de ellas debe ser inspeccionada individualmente debido a la presencia de
minusculos agujeros, o pinholes, y otros defectos. Por lo tanto, las puntas de NSOM
basadas en fibra dptica siguen siendo relativamente caras y el costo es probable que

permanezca alto hasta que se desarrollen técnicas mas eficientes de fabricacion [7].
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