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Abstract Tesis de Master

Abstract

In the present work we study the noise related to dynamic scanning force microscopy
(DSFM) experiments in the tip-sample interaction. Although thermal noise is the most im-
portant source of noise, we show in our experiment that there is additional noise present in
DSFM measures. This signal proves to be significative enough to obtain an image with new
information about the sample. Making use of different techniques (force spectroscopy, Kelvin
probe microscopy, 3D modes, etc), we analyze this noise. The sample used here is graphite
where a layer of an amphiphile substance has been added. Experiments show that the dif-
ferent chemical nature of this components (the substrate and the chemical layer) induce a
different magnitude of noise from that associated to thermal noise. Then this signal gives us
information about the chemical properties of the surface.

Resumen

En el presente trabajo, estudiamos el ruido asociado a los experimentos de microscopia
dinamica de fuerzas (DSFM) en la interaccién punta-muestra. El ruido térmico es la fuente
mas importante de ruido aunque nuestros experimentos muestran que existe una fuente de
ruido adicional presente en las medidas de DSFM. A partir de esta sefial de ruido es posible
realizar imagenes que contienen informacion sobre la muestra. Empleando diferentes técni-
cas (espectroscopia de fuerzas, modos 3D (x,y), microscopia de sonda Kelvin, etc), analizamos
este ruido. La muestra estudiada es grafito donde se ha crecido una capa de una sustancia
anfifilica. Los experimentos demuestran que la diferente naturaleza quimica entre estos com-
ponentes induce una magnitud de ruido diferente de la asociada al ruido térmico. Por tanto,
este ruido adicional aporta informacién sobre las propiedades quimicas de la superficie.
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1 Introduccion

Desde su invenciéon hace mas de dos décadas, el microscopio de fuerzas atémicas (SFM,
Scanning Force Microscopy) se ha convertido en una herramienta esencial en la investigacion
de materiales a escala nanométrica. El1 amplio abanico de posibilidades que ofrece para el
estudio de superficies, desde la investigacion de la morfologia a las propiedades quimicas y
fisicas, lo convierten en uno de los instrumentos mas versatiles de la fisica de superficies.
Mas aun, cuando éste puede emplearse en la manipulacion de la materia y la fabricacién de
dispositivos a escala nanométrica. Muchas son las técnicas afines a este tipo de microscopio
desarrolladas desde su creacion: DSFM (Dynamic Scanning Force Microscopy, microscopia
dinamica de fuerzas de barrido), microscopia de fuerzas magnéticas, microscopia de fuerzas
electrostaticas, KPM (Kelvin Probe Microscopy, microscopia de sonda Kelvin), etc. No obstante,
en el desarrollo de este trabajo nos centraremos en la técnica DSFM, que aunque puede
considerarse un subconjunto reducido de las técnicas de microscopia SFM, es una de las mas
usadas, puesto que en ella la interaccion entre punta y muestra es minima. En DSFM, se
produce una oscilacion forzada del fleje, mientras se mide y controla la respuesta dinamica
del sistema a través de otras magnitudes como son la amplitud de oscilacion, la frecuencia de
resonancia o el desfase entre la sefnial de salida y la de entrada. A partir de esta técnica surgen
pues, diferentes variaciones: modo de no contacto, tapping, contacto intermitente, modulacién
en frecuencia y modulacion en amplitud!.

Independientemente de la técnica usada, el microscopio de fuerzas, como instrumento
cientifico, ve mermada su precision por el ruido que estable un limite a su resolucion. Es-
tablecer los limites de las técnicas en microscopia es hoy en dia un problema de dificil reso-
lucion practica [1]. El estudio del ruido en DSFM sera, precisamente, el objeto de esta tesina
de master.

1.1 Fuentes de ruido

En esta seccién, vamos a introducir los diferentes componentes que contribuyen al ruido.
Cada elemento que constituye el SFM genera una senal de ruido: el fleje, la punta, los am-
plificadores de senal, el laser, etc. Seleccionando las principales fuentes de ruido del sistema,
podemos realizar la siguiente clasificacion:

¢ Ruidos intrinsecos del sistema fisico: la mayor parte de ellos pueden caracterizarse a
través del parametro RIN? (relative intensity noise), que es aditivo, y, por tanto, mas
sencillo de manipular en calculos.

— Shot noise: aparece debido a las fluctuaciones estadisticas del fotodetector. Esto
es, si consideramos un haz formado por n fotones, tendremos una fluctuacion de
An = +/n fotones.

- Intensidad del laser: un problema muy comun en los diodos laser es la emision es-
pontanea. Es interesante el hecho de que el propio diodo laser, como fuente térmica,
es un amplificador de ruido.

- Inestabilidades mecanicas: éstas pueden ser inherentes al sistema, o bien, pueden
producirse por un mal ajuste de éste (fijacion del fleje, soportes, etc).

Wer, por ejemplo, la referencia [2] para algunas aplicaciones y [3] para un estudio de la interaccion punta-muestra
en modo de no contacto. Para un enfoque general de las técnicas, ver [4]. En el caso de DSFM, en particular, ver [5],
[6ly [7].

2El RIN suele tratarse como una definicién del ruido. Si P es la potencia 6ptica del laser, tenemos que RIN =
(AP2)/(P?). Dado que al incidir en el fotodetector se genera una corriente, dada por i = nP, siendo n un factor de
conversion, tenemos que RIN = (Ai?)/(i?). Para mas detalles, consultar [8].



1.2 Limites tedricos y experimentales Tesina de Master

e Ruido térmico: de todas las fuentes de ruido mencionadas anteriormente, en general,
el ruido térmico establece el limite fundamental de las técnicas en SFM3. Este limite es
una consecuencia directa del teorema de equiparticion, que en el caso que nos interesa,
donde so6lo consideramos un grado de libertad, toma la siguiente forma,

1 1
5k<zt2h> = §kBT (1)

siendo k la constante elastica del fleje y (z2) el desplazamiento cuadratico medio del
final del fleje debido a la excitacion térmica. En DSFM, la interaccién punta muestra se
puede registrar como un desplazamiento de la frecuencia de resonancia, por lo que es
interesante averiguar en qué medida el ruido afecta a las medidas de frecuencia. En la
teoria actual ([9]-[10]), se asume que la densidad térmica de ruido para una medida de

frecuencia viene dada por ,
Avg, _ kT Apy @)
vy mh{z2)1,Q

donde Q es €l factor de calidad, v, la frecuencia de resonancia, (z%) la amplitud de osci-
lacion (valor cuadratico medio o root mean square, rms) y Ay, €l ancho de banda en el
que se realizan las medidas. Obsérvese que la teoria predice una divergencia en el caso
(z%) — 0, y que la densidad térmica de ruido es proporcional a VA,,. Estos resultados
no son satisfactorios, desde un punto de vista fisico, y por ello, es necesario hacer una
revision de esta teoria.

1.2 Limites tedricos y experimentales

Hasta ahora hemos descrito los conceptos sobre el ruido que afecta y limita al SFM. Con el fin
de evitar divergencias innecesarias necesitamos hacer una revision de dicha teoria. Pero, una
vez hecho esto, atin debemos resolver la cuestion de si tales limites teéricos coinciden con los
limites experimentales. Una parte de nuestra tarea sera comprobar si los limites propuestos
por la teoria, lo son, también en la practica, para la técnica DSFM.

3La temperatura a partir de la que los limites cuanticos son relevantes, Ty = fiap /kp ~ 1uK, esta muy por debajo de
los rangos de temperatura tipicos en SFM.
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2 Teoria de ruido térmico en DSFM

Una descripcion detallada de la técnica DSFM puede encontrarse en la bibliografia [8]. Aqui,
so6lo haremos una descripcion breve de la técnica, para poder revisar los limites antes citados.

2.1 Modelo matematico para el sistema empleado en DSFM

El fleje del SFM puede considerarse como un oscilador arménico amortiguado, gobernado por
la relacién clasica,

mz(t) + yz(t) + kz(t) = F(t) 3)

donde k es la constante elastica del fleje, m es su masa efectiva, y el amortiguamiento del
sistema y F(t) la fuerza externa aplicada. Estableciendo las definiciones usuales, oy = Vi/m,
Q = mwo/y = k/(woy) y asumiendo una fuerza externa armonica del tipo F(t) = zow; cos(ot)
(siendo z, = Fy/k el desplazamiento por la fuerza estatica), tenemos,

Z(t) + (w0 /Q)z(t) + a)gz(t) = Zoa)g cos(wt) (4)

Tomando como solucion z(t) = Re{A(w)e™'}, obtenemos, para el regimen estacionario, una am-
plitud (A(w)) y una ganancia mecanica asociada (G(®))

20

A = T oo + ol (@@

G(@) = (1 - (@/@0)? + /(@) (5)

Es conveniente escribir esta amplitud compleja en coordenadas cartesianas reales,

(6)

_ 2
X(o) = 7 1 - (&/w0) ] : (@) = ZO[ @/(600Q) ]

(1 = (@/60)?)? + (0/(w0D))? (1 = (0/@0)?)? + (0/(00Q))?

considerando X(w) e Y(w) las componentes de la oscilacién (en fase y fuera de fase). La res-
puesta dinamica del sistema sera entonces z(t) = |A(w)|cos(ot + g(w)), siendo la fase ¢(w) el
retraso entre la excitacion y la respuesta,

e(w) = —1/2 + arctan(}%) (7)

2.2 Fluctuacion térmica de la posicion del fleje

Ademas de la senal z(t) coherente inducida por la excitacién externa del fleje, es necesario
tener en cuenta la contribucion incoherente, zy,, producida por las fluctuaciones térmicas. Una
vez que el movimiento del fleje se traduzca en senales eléctricas, el fotodetector anadira un
ruido instrumental, n(t). Por tanto, la sefal total que se introduce en el sistema de deteccion
DSFM viene dado por: Vpsmy(t) = e(z(t) + zx(t) + n(t)), siendo e una constante que describe la
sensibilidad de la electronica del fotodetector. Tratemos de ver como esta senal pasa a través
del sistema de deteccion DSFM y cual es su influencia en el ruido que finalmente se medira en
la salida en frecuencia (ver figura 1).

La densidad de ruido en el movimiento del fleje puede obtenerse a través del Teorema de
Equiparticiéon. Asumiendo que la fluctuacién térmica del fleje tiene una densidad espectral
constante, a;, podemos afirmar que esta densidad y la ganancia mecanica del fleje deter-
minan la respuesta espectral del ruido en el fleje*, z;, = a;G(v). A partir del Teorema de

4En lo que sigue, emplearemos la frecuencia v, en Hz, cuyo uso es mas habitual en el laboratorio, en lugar de
o= 2nv, en rad/s.
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Equiparticion,

Lo [Tk, _k o, ” dv
T ‘fo g Zn(Vdv = 2“””’0[0 vo((1 = (0/10)2)2 + (1/(1Q)?) ®)

El valor de la segunda integral es Qr/2, por lo que

2kgT
kv Q

ath = ©)
Esta expresion determina la relacion para la fluctuacién-disipacién de nuestro sistema fisico
[11]. La densidad de ruido térmico establece el acoplamiento entre el bafio térmico y el sistema
SFM. Como vemos, depende del factor de calidad del sistema, y de ahi, de las propiedades de
disipacién. Cuanto mayor sea el factor de calidad, menor sera la fuerza inducida por las
fluctuaciones térmicas.

La fluctuacion térmica de la posicion final del fleje obtenida experimentalmente, puede
calcularse a partir de la densidad de ruido,

Vet Apw /2
Az (Ve, Apw) = amn f dv|G(v)l? (10)

e~ Apw /2

donde A, es el ancho de banda y G(v) la ganancia definida por (5). Para frecuencias mucho
menores que la de resonancia, tenemos G(v) = 1, por lo que,

Az (Ve, Apw) = am VApw (11)

En cambio, si nos situamos en la frecuencia de resonancia, tenemos que G(v) = Q, y de ahi,

2k TQA b
An(ve, D)~ | 2D (12)
0

La ecuacion (11) puede considerarse correcta para las aplicaciones estaticas del SFM. Sin
embargo, en la ecuacion (12), debe satisfacerse que el ancho de banda en el que medimos
sea mas pequeno que la anchura de la curva de resonancia, una condicion que en general,
no es correcta. Tengamos en cuenta que en ultra alto vacio (UHV) es posible alcanzar valo-
res de Q relativamente grandes (Q ~ 1000). Aplicando la relacion (12), es posible encontrar
experimentalmente A,, y Q tales que (12) contradiga los resultados del Teorema de Equipar-
ticion. Por ejemplo, si Ay, > mvp/(2Q), tendremos Azy > +ksT/k, lo que nos lleva, de nuevo, a
replantearnos la validez general de la ecuacion (12).

2.3 Respuesta en frecuencia a las fluctuaciones térmicas

En este apartado vamos a encontrar una expresion alternativa para (2), que nos permita
solventar los problemas mencionados en las anteriores secciones.

Para calcular el ruido en frecuencia, partiremos de la relacion

g\ "
Aem = || —
Pth ‘(av)

Tomando 9dg(vp) /v = —2Q/ vy, s6lo nos queda por determinar el valor del ruido en la fase, Agy.
En lo que sigue, asumimos que en DSFM operamos siempre en la frecuencia de resonancia.
Por tanto, (x(t)), = 0y {(y(t)), = (Qzo + zn(t)/ V2) = Qz, es decir, la amplitud de oscilacién
en la resonancia. El calculo del error en la fase no es trivial, puesto que la fase no es una

ov

Je

Avy, = Aem (13)

7
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funcion lineal de x(t) e y(t), y ademas, es singular en el origen. Para el calculo correcto de
la fase es necesario aplicar mecanica estadistica, tomando como hipétesis de partida una
distribucion gaussiana para las variables x(t) e y(t). En lo que sigue, consideraremos que sobre
el fleje se aplica una oscilacién finita, que nos permita evitar el origen del espacio de fases
de nuestro sistema. Tenemos entonces que (g(t)); = —n/2 y la fluctuaciéon en la fase, Agn =

(¢2(D): — (e(D)? = y(arctan®(x(1)/y(t))),. Usando la relacion (f2(so + s)) = f2(so) + /" (so)l* (s*), ¥
tomando f(s) = arctan(s), s = x(t)/y(t) y so = (x(t)/y(t)) = 0, tenemos,

[y,
A = 14
P =\ wR), (14)

Ahora bien, en las aplicaciones usuales, las fluctuaciones térmicas de las componentes x e
y no estan correlacionadas, por lo que ambas mostraran la misma fluctuacién. Puesto que
<Zt2h(t)>z = <X§1(t) + y?h(t»t = <Xt2h(t)>z + (y?h(t»p tenemos,(xfh(t))r = <y[2h(t)>t = <Zt2h(t)>z/2a por lo que,

Axin(Ve, Apw) = Ayin(Ve, Apw) = Azgp(ve, Apw)/ V2 (15)

Usando esta relacién y que (y*(t)), = (Qz)* + z,/2, encontramos para el ruido medido en la
fase, alrededor de una frecuencia v. con un ancho de banda A, = 1/1,

AZ2 (ve, A
A = \/ e S (16)

2(QZO)2 + AZch(Uc, Abw)

Para amplitudes de oscilacion lo suficientemente grandes, el ruido en la fase viene dado por
Azp /(V2Qzy), que puede interpretarse como una variacion de la fase, debida a fluctuaciones
térmicas de magnitud z;/ V2 en la componente x cuando la componente y tiene una amplitud
de oscilacion @Qz,. Para pequenas amplitudes, la ecuaciéon (16) ofrece el valor Agy = 1. Sin
embargo, ya hemos comentado que cerca del origen del espacio de fases, la fase no esta bien
definida matematicamente, por lo que las relaciones (14) y (16) no son apropiadas. Desde
un punto de vista fisico, esperariamos que la fase siguiera una distribuciéon uniforme, es
decir, una distribucién de probabilidad normalizada, tal que p(¢) = 1/(2r), con una desviacion
Ag = 1/ V3, lo que es correcto en el limite de muy pequenas oscilaciones. La relacién correcta
para el ruido en la fase no tiene una relacion funcional sencilla con la amplitud de oscilacion,
pero podemos proponer la siguiente aproximacion,

n2AZ2 (ve, Apw)
A@th = 2 = 2 (17)
2(nQz)* + 3Az5 (Ve, Apw)

que si es correcta para los limites de grandes y pequenas amplitudes. Usando ahora (13),
tenemos para el ruido total en la frecuencia,

Avth = (18)

v nZAthh(vc, Apw)
209 \ 2(nQz0)? + 3Az] (ve, Apw)

Ahora podemos considerar los limites para las diferentes amplitudes y anchos de banda. Para
anchos de banda lo suficientemente pequenos y grandes amplitudes de oscilacion, tenemos,

k Apw
Avy, = 22 &g (19)
2Q ko z;,

muy semejante a la ya conocida (2). Esta aproximacion no suele ser valida, como ya hemos

discutido; lo usual, experimentalmente, es tener anchos de banda mayores que el ancho
de la curva de resonancia. De ahi que, mientras el ruido instrumental sea despreciable, la

8
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aproximacion correcta seria una aproximacion para grandes anchos de banda, donde todo
el ruido térmico es “visto” por el sistema de deteccion DSFM. De ahi que el ruido total en
frecuencia venga dado por,

Vo

209

Tomando limites para grandes y pequenas amplitudes, observamos que la frecuencia carac-
teristica que determina el ruido térmico en frecuencia es, esencialmente, la anchura vy/Q
de la curva de resonancia. Si se oscila “coherentemente” el ruido de frecuencia disminuye
inversamente con la amplitud de oscilacion del fleje en resonancia (Avy, ~ vozm/ (2920)).

)71/2

Avy, = (3 /% + 222 /ztzh (20)
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3 Experimentos

3.1 Esquema experimental

En lo que sigue, vamos a detallar el papel de las técnicas y elementos que usamos en nuestro
trabajo. Hay que senalar que ademas de éstas, hemos empleado otras técnicas (los modos 3D
(x,y) v la espectroscopia de fuerzas) que seran descritas en la seccion de resultados experi-
mentales.

3.1.1 Técnica DSFM

Dentro de la técnica DSFM, empleamos los métodos que se detallan a continuacion.

e Deteccion del movimiento de la micropalanca (Lock-in DSFM). Mediante esta técni-
ca analizamos el movimiento dinamico de la micropalanca, en particular, obtenemos
datos de la amplitud y la fase. Para estudiar la dinamica del movimiento se utiliza una
electronica especial basada en técnicas “Lock-in”. La figura 1 muestra esquematicamen-
te el funcionamiento de una tarjeta Lock-in.

La senal de la deflexion de la micropalanca se introduce en la unidad de deteccion y
se amplifica mediante un filtro paso alto, antes de ser multiplicada por dos seniales de
referencia en cuadratura con una frecuencia v que, por ahora, se asume diferente a
la frecuencia vy de la sefnal experimental de entrada (normalmente, en DSFM vy = vyeg).
Tras esta multiplicacion, las sefniales se desplazan a las frecuencias vy — vrer ¥ Vo + Ures-
Posteriormente, estas seflales pasan por un filtro paso bajo para eliminar la componente
de alta frecuencia vy + vref, 10 que nos da dos senales promediadas: (x(t)), e {y(t)),. Si el
factor de calidad es bajo, como ocurre en aire (Q = 100) y en liquidos (Q ~ 4), las senales
(x(t)), e (y(t)), pueden usarse directamente en la técnica DSFM. Asumiendo la validez de
la aproximacion arménica para la dinamica del fleje, la sefial (x(t)), es proporcional al
desplazamiento de la frecuencia, y la sefial (y(t)), lo es a la amplitud de oscilacién que se
usa como parametro de control.

A partir de aqui, entra en juego el PLL (Phase Locked Loop), que nos permite fijar la
frecuencia, y mantener la fase ajustada.

Salida (X)

Salida (Y)
Tarjeta Tapping
< Salida
(Excitacion) e

Ve

Figura 1: (a) Esquema para el método Lock-in DSFM y representacion del modelo general de la tarjeta de tapping—
DSFM. (b) Representacion de la tarjeta de tapping-DSFM para esquemas de las siguientes secciones. El PLL se
representa mediante una linea discontinua, ya que en algunos experimentos no sera necesario que esté activo.
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e Deteccion PLL (Phase Locked Loop). Medidas de variacion de frecuencia. Este es el
modo para DSFM en UHV. El PLL puede estar activo (como en UHV, donde el sistema se
encuentra en resonancia y se miden las variaciones de frecuencia) o puede estar inactivo
(como ocurre, en general, en aire). En nuestro caso, aunque realizamos medidas en aire,
mantendremos el PLL activo, lo que nos permitira mantener el sistema punta-muestra
siempre en resonancia.

Para valores altos del factor de calidad (como ocurre en UHV), la anchura de la curva de
resonancia es menor que el desplazamiento de frecuencia debido a la interaccién punta—
muestra. Ademas, valores altos de Q implican que la amplitud de oscilaciéon necesita un
tiempo mayor para que el sistema alcance el estado estacionario. Por esa razén, el modo
de operacion en el que se usa la amplitud como senal de alimentacién no es operativo.
Se demuestra que la fase y la frecuencia de resonancia responden mucho mas rapido a
variaciones de la informacion punta-muestra que la amplitud.

Para implementar las técnicas PLL, usamos un controlador PI (proporcional-integral) que
ajusta la frecuencia del voltaje de un oscilador controlado numeéricamente de tal for-
ma que la componente (x(t)), se anula; la fase de la oscilacion se mantiene pues, en
-n/2 y el sistema se queda en resonancia. De ahi que la salida del controlador PI sea
directamente proporcional al desplazamiento de frecuencia y la podamos aprovechar en
las aplicaciones de DSFM. El controlador PI representa aqui un filtro con un ancho de
banda definido. La constante de tiempo de los filtros de los multiplicadores, asi como
el ancho de banda y la ganancia del controlador PI deben escogerse de tal forma que el
ciclo sobre el sistema sea estable. Por simplificar, podemos considerar que el montaje del
controlador PI no modifica la fisica del sistema, y que, por tanto, se comporta como un
controlador ideal que transmite, de forma instantanea, la variaciones de (x(t)), al oscila-
dor. La respuesta en tiempo de todo el sistema se determina a partir de la constante de
tiempo de los filtros tras las etapas de multiplicacion, por lo que se introduce un retraso
de orden .

e Medicion de ruido. Para medir experimentalmente el ruido de la interaccion punta—
muestra, usaremos un Lock-in externo, al que alimentaremos con la senal de fase. El
Lock-in externo, operando para medir ruido, se ajusta para medir con una senal de
referencia ver ~ 2.5 — 4 KHz, y un ancho de banda Aw,y ~ 0.5 — 2 KHz. Estos valores
se obtienen analizando la fuerza normal, como puede verse en la figura 2. Para poder
obtener la resolucion adecuada es necesario que el experimento sea lento, pues la medida
de ruido es intrinsecamente lenta. Las medidas que hemos realizado tenian una duracién
media en torno a las 30 horas. E1 SFM empleado en las medidas se mantuvo estable en
dichos periodos de tiempo, no mostrando un drift que “estropease” las imagenes.

Hay que senalar aqui, que hemos escogido como sefal de referencia en el Lock-in DSFM,
la fase en lugar de la amplitud, pese a que también podiamos haber escogido esta ultima
(ver figura 1). Esto se debe a que la amplitud es una sefnal que esta en torno a los 2-3 V
de continua, un valor lo suficientemente grande como para saturar el Lock-in. Por ello,
es dificil medir las pequenas variaciones asociadas al ruido, ya que estan sobreimpues-
tas a un valor continuo muy grande. Lo mas conveniente es emplear la fase, puesto que
el PLL nos asegurara que el valor de la misma estara en torno al O y las posibles varia-
ciones no saturaran al Lock-in. Por otro lado, seria posible emplear la sefial de amplitud
si usaramos un filtro paso alto, con lo que eliminariamos la sefial de continua y sélo nos
quedariamos con las variaciones rapidas del ruido. Este tipo de medidas quedan pen-
dientes para futuros experimentos, ya que seria interesante comparar la relacion entre
el ruido medido en amplitud y fase.
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Figura 2: Inspeccion de la fuerza normal en el osciloscopio y seleccién de fase en el Lock-in, respectivamente.

3.1.2 Técnica Kelvin

La técnica Kelvin nos permite obtener el potencial de superficie de la muestra®. Las imagenes
obtenidas del potencial de superficie nos dan informacién sobre los diferentes materiales
presentes y el estado electrénico de las estructuras superficiales de la muestra.

En la configuracion KPM, el microscopio se comporta como una sonda que nos permite
medir la diferencia de potencial entre la superficie y la punta de nuestro SFM. El sistema
fleje-punta acttia como un electrodo de referencia, formando, junto con la superficie, un
condensador. La energia electrostatica de un condensador depende cuadraticamente de la
diferencia de potencial aplicada U:

Wa(d) = - (@)U 21)

donde C(d) es la capacidad, en nuestro caso, entre punta y muestra (dos materiales que son
conductores). Dado que la distancia entre punta y muestra varia, la capacidad correspondien-
te también lo hara. La fuente de energia es el campo eléctrico® entre los materiales conducto-
res. Esta energia W(d) determina la existencia de una fuerza, F¢(d) = -VWe(d) que podemos
medir en SFM. Ademas, puesto que tanto la punta conductora como la muestra estan ca-
racterizadas, en general, por diferentes potenciales de superficie, cuando ambos elementos
interaccionan (sin estar en contacto), entre ambas superficies se establece un potencial de
contacto (Ucp) que se suma al que se aplica externamente al sistema punta-muestra:

Uer = U — Ucp (22)

bias

apareciendo asi, una fuerza electrostatica. Para realizar medidas electrostaticas se aplica un
voltaje entre punta y muestra, formado por un DC-bias Vpc y un voltaje AC, Ve = sen ast,
con una frecuencia w,. En nuestros experimentos w, ~ wy/10, siendo wy la frecuencia de
resonancia’.

Un esquema tipico para nuestras medidas combinadas de DSFM, KPM y ruido puede verse
en la figura 3.

5Ver [12] para una interpretaciéon de los resultados obtenidos mediante la técnica Kelvin, asi como [13] y [14] para
estudios de electrostatica y Kelvin.

6En el caso mas simple de un condensador plano, tenemos que E = (U/d)e,, donde U es la diferencia de potencial
entre las placas del condensador, d la distancia entre placas y e, el vector normal a la superficie.

7Ajustando la frecuencia de alterna a wo, se mejora la sensibilidad y se realizan medidas simultaneas de topografia
y potencial de contacto.

12



3.2 ¢Coémo medimos?

Tesina de Master

Fn

Tarjeta DSFM 1

Fase

PLL

Amplitud

Tarjeta DSFM 2
U

KPM

ov

AC

% L

‘:]_TC—- Feedback 2

cp

Ruido

¢ Ex

PC / DSP / Imagenes / Espectro

B B

ias

Figura 3: Esquema experimental. Se muestra como la sefial de fuerza normal (F,,), obtenida a partir del SFM, se lleva
al PLL (Phase Locked Loop) y de aqui al Lock-in, desde donde podremos obtener la sefial de ruido a analizar.

3.2 ¢(Como medimos?

Hasta ahora hemos descrito las técnicas generales. A continuacion describimos el proceso de

medida:

e Preparacion inicial del experimento. Es importante colocar la punta con antelacion y
permitir que el sistema se estabilice mecanica y térmicamente. Hemos usado flejes de
Silicio, con una constante de fuerza de 2 N/m y una frecuencia de resonancia en torno
a los 80 KHz. El microscopio que hemos usado es un modelo de Nanotec (Cervantes
AFM system), acompanado de una unidad DSP (Dulcinea) y el software para tratamiento
de datos (WSxM® [15]). El laser usado es de fibra optica, cuyo ruido es menor que el
correspondiente al laser de diodo. Para la adquisicion de los datos de ruido, hemos
empleado el DSP Amplificador Lock-in de Standford Research Systems, modelo SR830

[16] (ver figura 4).

Figura 4: Instrumentos empleados en las medidas: (a) Microscopio SFM, (b) Lock-in y (c) Dulcinea DSP.
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e Preparacion de la muestra. Como veremos en los resultados, hemos elegido un sustrato
de grafito (HOPG®) de entre un conjunto de superficies posibles. Esta muestra requiere
ser exfoliada, con el fin de obtener una superficie lo mas limpia posible. Sobre dicha
superficie procedemos a depositar las moléculas que nos permitiran realizar nuestro
experimento. La muestra asi preparada se fija sobre un porta metalico mediante pintura
de plata, por lo que es necesario esperar a su secado (con el fin de evitar inestabilidades).

e Aplicacion de las diferentes técnicas. Se toman imagenes simultaneas de topografia,
ruido, fuerza normal, fase, Kelvin, frecuencia y amplitud. En este paso, también englo-
bamos la preparacion del Lock-in, seleccionando la frecuencia a partir de la inspeccion
de los datos obtenidos en la fuerza normal. Los modos 3D , se aplican al final de cada
proceso, ya que es en estos donde es posible que la punta sufra mas dafos por entrar
en contacto con la superficie.

3.2.1 Seleccion de muestras

Nuestro objetivo en este trabajo es tratar de medir el ruido en la interaccion punta-muestra.
Elegir la superficie no es trivial. Para evitar que exista ruido adicional asociado a la topografia,
decidimos escoger un sustrato cuya superficie estuviera, esencialmente, formada por planos
y fuese sencilla de preparar para cada experimento. Asi pues, se escogié como sustrato el
grafito ya que, de esta forma, conseguimos:

e evitar que las irregularidades de la superficie afectaran a la senal de ruido (morfologia
rugosa, demasiados desniveles, etc),

e una superficie regular sobre la que crecer una capa de moléculas, con propiedades
quimicas diferentes a las del sustrato,

e un sustrato facil de preparar, ya que el grafito s6lo requiere ser exfoliado y este proceso
es sencillo. Ademas, el grafito es comunmente empleado en los experimentos de SFM y
sus propiedades son conocidas.

Dado que si s6lo disponemos de grafito la interaccion no variaria por efecto de la composi-
cion quimica, decidimos anadir un componente quimicamente diferente al experimento. En
la bibliografia pueden encontrarse diversos experimentos con materiales de diversa hidrofo-
bicidad (o hidrofilicidad) [17]. Como sabemos, el grafito es un material hidréfobo®. Asi pues,
podriamos obtener una variacion en la interaccion introduciendo un material cuyo comporta-
miento quimico fuera diferente, es decir, que formara estructuras hidrofilas. En nuestro caso,
hemos elegido el dodecilsulfato sodico (SDS, C,5,Hy5S0,4Na), que es un compuesto anfifilico,
cuya estructura molecular le permite crear estructuras con propiedades hidrofilas [18]: mi-
celas, capas de compuesto y estructuras tubulares, facilmente reconocibles en topografia. La
diferente naturaleza quimica de las superficies formadas por SDS y la de aquellas formadas
por planos grafito, mostrara una interacciéon diferente. Dicha interaccién generara una senal
que podremos recoger en nuestros datos de fase y frecuencia'®.

8 Highly Ordered Pyrolytic Graphite, grafito pirolitico altamente ordenado.

9Algo que puede comprobarse midiendo el angulo de contacto de la superficie.

10La relacion entre las propiedades fisicoquimicas de la muestra y los datos de fase y frecuencia es estandar en
DSFM.
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Figura 5: Molécula de SDS, con la cabeza polar (hidroéfila) y el extremo apolar (hidréfobo). La longitud de la molécula
es de 1.65 nm.

Se ha calculado la concentracién necesaria para crecer una monocapa de SDS mediante
un modelo simple!!. Para ello, calculamos el volumen efectivo de una molécula de SDS,

Veff = @ ~ 1lnm® (23)

PN,
siendo Mm, la masa molecular del SDS (288.38 g/mol), p su densidad (1.01 g/mL) y N, el
numero de Avogadro. Supongamos, ademas, que sobre la monocapa de SDS tenemos el di-
solvente formando una pelicula de 100 ym de espesor. Las moléculas de SDS se esparciran
por el disolvente, de tal forma que tendremos un molécula de SDS por cada 10° de disol-
vente. Por tanto, para obtener la monocapa necesitaremos una concentracion de 107° g/L.
La preparacion del SDS se realiza a partir de una muestra mas concentrada que se diluye
convenientemente con agua ultrapura. La deposicién sobre la superficie de grafito se realiza
mediante drop casting, que es el método que mejores resultados ha ofrecido!2. Parte del agua
se retiraba con posterioridad, empleando para ello papel absorbente.

Figura 6: Imagenes topograficas: (a) muestra de HOPG recién exfoliada (Az = 24 nm), (b) después de depositar SDS
(Az = 24 nm); (c¢) imagen de frecuencia de (b) (Az = 657 Hz) donde se observa el contraste entre zonas de diferente
material. La imagen correspondiente de (a) no se muestra ya que es completamente plana. Obsérvese que tanto en
(a) como en (b) estamos en la misma zona de la muestra.

En la figura 6 puede observarse la topografia de la misma zona antes y después de formar
la pelicula de SDS sobre la superficie de grafito. E1 SDS tiende a formar micelas, que pueden
tener geometria esférica y cilindrica. E1 SDS también puede agruparse en forma de bicapas
y, en ese caso, asumimos que los extremos hidroéfilos quedan orientados hacia el exterior, en
contacto con el grafito que es hidro6fobo. Los extremos apolares, hidréfobos, del SDS quedan
orientados hacia el interior de las estructuras. En la figura 6b se observan algunas de las
estructuras posibles. La altura de estas estructuras se sittia en torno a los 2 nm (altura tipica
para este compuesto [19]), aunque también es posible encontrar otras mayores, al formarse
varias capas superpuestas.

I'En este modelo no hemos tenido en cuenta el tipo de superficie (hidrofoba o hidréfila, lo que determina si es
posible formar gota) sobre la que se crece la pelicula, ni tampoco como desaparece el disolvente. Por ello, en los
experimentos no aparecera sélo una monocapa, sino que estaran también presentes bicapas e islas de diferentes
espesores.

12Deposiciones realizadas con spin coating no cubrian la superficie adecuadamente.
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4 Resultados experimentales

4.1 Imagenes de ruido

Vamos a analizar las imagenes obtenidas a partir del ruido. En las figuras 7 y 8 se observa
la correlacion que existe entre topografia y ruido. Destacamos que en topografia es posible
distinguir la altura de los escalones tipicos del grafito (cuya altura es de 0.34 nm). En la
imagen correspondiente de ruido, se observan los escalones, pero los diferentes niveles de
las capas de grafito dan el mismo contraste. En cambio, en la imagen de ruido, las estruc-
turas que asociamos al SDS, tanto las estructuras pequenas como la isla grande en la parte
superior izquierda, se distinguen mejor que los escalones. La imagen de frecuencia nos da
mas informacién al respecto, pues este canal se asocia a las propiedades fisico-quimicas de
la superficie. Puesto que observamos contraste en frecuencia, podemos afirmar que tenemos
propiedades quimicas diferentes sobre nuestra superficie, asociadas a diferentes zonas. Por
tanto, el ruido adicional esta asociado a la existencia de zonas con quimica diferente. Cu-
riosamente, mientras las estructuras pequenas resultan en un ruido menor, las estructuras
mas altas sobre la isla dan un contraste muy alto, tanto en la imagen de ruido como en la de
frecuencia.

Figura 7: Imagenes de (a) topografia (Az = 2 nm), (b) amplitud (Az = 0.9 mV), (¢ frecuencia (Az = 13 Hz) y (d) ruido
(Az = 38 mV), respectivamente.

En la imagen de ruido de la figura 8, encontramos que es posible una situacion tal que
la senal de ruido sea lo suficientemente pequefia como para que no podamos encontrar una
correlacion entre topografia y ruido como ocurria en la figura 7. Desde un punto de vista
experimental, esta seria una situacion conveniente, al poder medir “aparentemente” sin ruido
adicional al ruido térmico.

Figura 8: Imagenes de (a) topografia (Az = 2 nm), (b) amplitud (Az = 0.8 mV), (c) frecuencia (Az = 11 Hz) y (d) ruido
(Az = 49 mV), respectivamente.

En ambas figuras, 7 y 8, se observa como en las imagenes de ruido aparecen zonas de gran
contraste sobre la superficie ocupada por SDS. Nuestra interpretacion para este hecho es que
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existe la posibilidad de que estas zonas de mayor contraste se correspondan con la formacion
de cuellos liquidos entre punta y muestra'®. En experimentos futuros, cabria la posibilidad
de comprobar esta hipétesis variando la humedad relativa en el experimento, ya que este es
un factor del que la formacion de cuellos liquidos depende en gran medida.

4.2 Imagenes de espectroscopia de fuerza

Con el fin de analizar en profundidad la interaccion punta-muestra y el ruido asociado a ella,
empleamos la espectroscopia de fuerzas. Esta técnica la aplicaremos a dos puntos diferentes
de la muestra, uno con SDS y otro sin SDS, encontrando asi los contrastes de las diferen-
tes propiedades quimicas. Para aplicar este método, elegimos la zona, aproximamos la punta
hasta que entra en contacto con la superficie y después, nos alejamos. Simultaneamente, ob-
tenemos datos de fuerza normal, amplitud, frecuencia y ruido. El procesado de las imagenes
se halla realizando un promedio!?, por lo que se consigue mayor resolucion. En el caso de
la fuerza normal obtenemos una curva fuerza—distancia, mientras que en los casos de am-
plitud, frecuencia y ruido, obtenemos su comportamiento al variar la distancia entre punta
y muestra. Si agrupamos toda la informacién obtenida, como se ve en las figuras 9a y 9b,
observaremos la interrelacién entre las diferentes magnitudes.

Los datos obtenidos pertenecen a los procesos de aproximaciéon y alejamiento de punta y
muestra. Para mostrar los resultados, hemos seguido el siguiente criterio: las lineas continuas
se corresponden con el proceso de aproximaciéon, mientras que las discontinuas pertenecen
al alejamiento. Ademas, se han marcado mediante diferentes sombreados las interacciones:
en marron claro, (gris) la zona definida por la curva fuerza-distancia que se corresponde con
el salto al contacto, es decir, la zona delimitada por el punto donde la fuerza normal se anula
en la parte del contacto de la curva fuerza-distancia y el ultimo punto donde la fuerza es
nula en la parte de no contacto de dicha curva. En verde claro (gris claro), se ha marcado la
zona definida por la curva de amplitud frente a distancia que se corresponde con la zona de
reduccion de la amplitud de oscilacion. Los resultados son:

e Fuerza normal. En lo que sigue, consideraremos que la fuerza normal se ha recalibrado
en nanoémetros, para que pueda compararse con la amplitud. En la figura 9a, se observa
como se produce un salto entre las curvas fuerza-distancia debido a que la punta se ha
indentado en la muestra. Se observa que el salto entre ambas curvas es de, aproxima-
damente, 2 nm, que coincide con el espesor tabulado para las capas formadas por SDS
[19]. En la figura 9b observamos que las curvas fuerza-distancia se comportan de forma
mas suave tanto al acercar como al retraer. En este caso, se ha producido el contacto
sobre la capa de SDS, pero no se ha penetrado. Esto explica el comportamiento de las
curvas fuerza distancia.

En el caso de la figura 9a, donde indentamos, el salto al contacto es de 3.6 nm mientras
que la fuerza de adhesién es 10.4 nN'®, Para la figura 9b el salto al contacto es de 4.6
nm, mientras que la fuerza de adhesion es de 7 nN.

e Amplitud. En las figuras 9a y 9b, la amplitud sigue el comportamiento estandar. Es de-
cir, al disminuir la distancia punta—-muestra se reduce la amplitud hasta que se produce
el contacto, momento en el que amplitud se anula. Al salir del contacto, se produce el
proceso inverso.

13Ver [2], para un estudio de formacién de cuellos usando SFM.

14Para cada linea de las imagenes de fuerza normal, amplitud y ruido mostradas en miniatura en las figuras 9a Y
9b se obtienen curvas para un punto fijo (xp, yo) que podemos promediar.

15Recordemos que el calculo de la fuerza de adhesioén puede hacerse mediante Fq = CejeAd, siendo cqeje la constante
de fuerza del fleje y Ad la deflexion del fleje al alejarnos.
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Figura 9: Para los graficos de las curvas, las lineas continuas indican que se acercan punta y muestra mientras que
las discontinuas, que se alejan. En la curva hemos sefnalado con marrén (gris) la zona correspondiente al salto al
contacto para la curva fuerza-distancia, mientras que la zona de verde claro (gris claro) se corresponde con la zona
de reduccion de amplitud. El eje vertical izquierdo representara la deflexién del fleje en nanoémetros (d), mientras
el horizontal sera el desplazamiento del piezo (A). La curva de fuerza—distancia (color verde) se asocia al eje vertical
izquierdo. El eje vertical superior derecho se asocia a la curva de ruido (color azul). El eje vertical inferior derecho se
asocia a la curva de amplitud (color naranja). (a) Curvas de espectroscopia para la penetraciéon en la capa de SDS. (b)
Curvas de espectroscopia para la zona de SDS, sin penetraciéon.

En el primer caso (figura 9a), la amplitud libre (Ag.e) toma un valor de, aproximadamente,
6.3 nm, pero el salto al contacto (Ajump) toma un valor menor que 1 nm, algo atipico y
que podria estar relacionado con el proceso de indentacion (analizada en detalle, la curva
muestra un salto al contacto suave). En el segundo caso (figura 9b), Agee ~ 6.3 nm, como
antes, y Ajump # 1.5 nm, que si es un valor estandar.

Ruido. Para poder analizar mejor las sefiales, se han normalizado los datos de ruido a
la senal de ruido térmico, por lo que usaremos unidades de ruido térmico (u.r.) en las
figuras. De esta forma, el ruido toma el valor de 1 u.r. a grandes distancias.

Cuando nos acercamos, el ruido, que para distancias grandes so6lo tiene una compo-
nente térmica, aumenta, indicandonos que existen contribuciones adicionales al ruido
térmico. Al entrar en contacto el ruido se reduce a O, mientras que al salir este comienza
a aumentar, volviendo a recuperar, lejos de la muestra, el valor del ruido térmico. Obser-
vemos que la senal de ruido es mayor antes de entrar en contacto que al salir y que es
so6lo cerca de las zonas de contacto donde el ruido sufre mayor variaciéon. En las curvas
de la figura 9, cerca del contacto, el ruido alcanza valores de 20 u.r., muy por encima del
valor del ruido térmico. Estos valores justificarian el contraste obtenido en las imagenes
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de ruido de la figura 7 y 8. Posiblemente, este aumento del ruido es debido a la rotura
de cuellos liquidos durante el proceso de oscilacién de la palanca.

Hay que destacar, ademas, que la amplitud y el ruido muestran una relacion que se
hace patente al analizar las curvas de la figura 9: la zona de reduccion de amplitud se
corresponde con el aumento del ruido. En todos nuestros experimentos se ha observado
este comportamiento.

4.3 Modos 3D (x,y)

Los resultados de espectroscopia de fuerza descritos en el apartado anterior han confirmado
que la interaccion es una funcién de la distancia punta-muestra y de las propiedades quimi-
cas de la superficie. Ahora bien, con lo anterior s6lo hemos analizado lo que ocurria en dos
puntos diferentes, pero fijos, de la muestra. Sin embargo, por la naturaleza de la interaccién,
es util analizar como varia la interaccién en la superficie a lo largo de zonas diferentes no
s6lo topograficamente, sino también quimicamente. Pero esto s6lo es posible si usamos otra
técnica: los modos 3D (x,y). En este método, se selecciona previamente en topografia una linea
horizontal que pase por zonas de diferente composiciéon quimica (en nuestro caso, grafito y
SDS)!6. Después, a lo largo de esa linea, se realiza en cada punto de la misma un analisis de
espectroscopia. Con ello, dispondremos de los datos de fuerza normal, amplitud, frecuencia
y ruido no sélo en funcion de la distancia punta-muestra'”, sino en funcion de cada punto
(x,y) a lo largo de la linea de nuestra superficie.

En las imagenes mostradas en la figura 10 se han representado con diferentes colores
las distintas zonas de interaccion. Aunque los modos 3D se realizan en alguna direccion (x, y),
asumiremos que ésta viene dada por la variable x, por simplicidad. De esta forma, el resultado
es un mapa de contorno que muestra la interaccién como una funcién del tipo I = I(x, z(x)).
Como puede observarse, las alturas de los zonas donde la interaccion es constante tanto en
fuerza normal como en amplitud coincide con el grosor tabulado para la sustancia anfifilica
aqui tratada (2 nm).

Si recorremos la imagen de la parte superior a la inferior, reconstruiremos las curvas de
fuerza normal, amplitud y ruido en el sentido siguiente: segiin descendemos por la imagen, la
distancia punta-muestra disminuye. De esto se concluye que el codigo de colores nos muestra
las alturas sobre la muestra: la zona mas clara indica el lugar mas alto, mientras que los tonos
oscuros indican zonas mas bajas. Para obtener la informaciéon de estas imagenes, basta con
recuperar las curvas almacenadas en cada linea. El resultado final son las curvas para SDS 'y
HOPG de la figura 10. Ya antes habiamos obtenido unas curvas semejantes'8. Sin embargo,
esta técnica nos aporta dos mejoras: sabemos exactamente dénde estamos topograficamente
y obtenemos informacion de la quimica segiin nos movemos lateralmente por la superficie.
En la figura 10 hemos considerado dos posiciones diferentes, una con SDS y otra con HOPG
(simbolizadas con estas siglas en la figura). De la misma forma, hemos considerado los pro-
cesos de acercarnos y alejarnos de la muestra!®. Asi pues, analizadas las curvas, tendremos,

160Obsérvese que en los datos de la figura 10, las imagenes aparecen rotadas un angulo de 90°.

17No obstante, la técnica no es infalible y existe la posibilidad de que se produzca una determinacién errénea de la
altura o bien, una inversion de contraste. Ver [20] para un estudio detallado.

18podemos decir que los datos de espectroscopia de fuerza hallados anteriormente se obtienen de modos 3D tipo
(z, V) en los que esencialmente la variacion de voltaje es nula (+ 1 mV).

19Para representar estas curvas de aproximacion y alejamiento seguimos el mismo criterio de la seccién anterior, a
saber, linea continua para la curva de acercamiento y linea discontinua para la curva de alejamiento.
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Figura 10: Modos 3D (x,y). En el grafico de las curvas hemos sefialado con marrén (gris) la zona correspondiente al
salto al contacto (segun la curva fuerza-distancia), mientras que la zona de verde claro (gris claro) se corresponde
con la zona de reduccion de amplitud. Las curvas HOPG y SDS representan la zona de grafito y la zona con SDS,
respectivamente, que pueden verse en las imagenes superiores. Las lineas continuas indican que se acercan punta
y muestra mientras que las discontinuas, que se alejan. El eje vertical izquierdo representa la deflexion del fleje en
nanoémetros (d), mientras el horizontal es el desplazamiento del piezo (A), para todas las curvas. La curva de fuerza—
distancia (color verde) se asocia al eje vertical izquierdo. El eje vertical superior derecho se asocia a la curva de ruido
(color azul). El eje vertical inferior derecho se asocia a la curva de amplitud (color naranja).
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e Fuerza normal. Para las curvas en la zona de HOPG, podemos observar un comporta-
miento parecido al de la figura 9a, aunque al ser la zona con grafito no esperamos nada
singular. En cambio, para las zonas con SDS, las curvas fuerza—-distancia se deforman,
haciéndose mas suaves y se observa como varia la adhesion. La ausencia de salto entre
las curvas fuerza—distancia, nos muestra que no hemos penetrado en la capa de SDS.

Para el HOPG, el salto al contacto es de 4.8 nm mientras que la fuerza de adhesion es
8.2 nN. Para el SDS el salto al contacto es de 5.9 nm, mientras que la fuerza de adhesion
es de 4 nN.

e Amplitud. En las curvas de HOPG la amplitud sigue el comportamiento estandar. Sin
embargo, para SDS hemos encontrado un comportamiento diferente, en el que la ampli-
tud es positiva en vez de negativa antes de anularse tras haber llegado al contacto.

En el caso del SDS, Agee = 9.3 nm, y Ajump ~ 4 nm. En el caso del HOPG, tenemos que
Afree = 9.3 NI Y Ajump = 2.2 nm. De nuevo, como en la figura 9, la zona con grafito muestra
un salto al contacto suave, mientas que en la zona con SDS, la amplitud sufre un salto
brusco.

e Ruido. El ruido sigue un comportamiento semejante al comentado en la figura 9. Sin
embargo, observemos que el ruido es mas intenso en estos casos (tomando valores de
40 u.r.). Conviene también destacar que el ruido no sigue un comportamiento simple en
SDS: la curva correspondiente al acercamiento deberia anularse al entrar en contacto,
pero esto no ha ocurrido.

Una posible explicacion del comportamiento atipico de la amplitud y de la aparicion del ruido
adicional cerca de la zona de contacto vendria dada por la interaccion del SDS (quimicamente
diferente del grafito) y la presencia de cuellos liquidos entre punta y muestra.

Asi pues, hemos obtenido resultados semejantes a los de la seccién anterior, pero con
un anadido: podemos ver como varian fuerza normal, amplitud y ruido en funcion de la
propiedades quimicas de la superficie, con la certeza de que sabemos donde estamos situados
en la muestra.

4.4 La técnica Kelvin y el ruido

Las imagenes de las figuras 11 y 12 muestran una seleccion de los datos obtenidos en los que
también se ha empleado la técnica Kelvin. Hemos escogido las sefiales para topografia, Kelvin,
frecuencia y ruido, que son las que mayor contraste e informacién ofrecian. La imagen de am-
plitud (no mostrada) es completamente plana, demostrando que el feeedback para topografia
es esencialmente perfecto. En las imagenes correspondientes a topografia podemos ver las is-
las que el SDS forma sobre la superficie de grafito. En la sefial de frecuencia, que se relaciona
con las propiedades quimicas de la superficie, puede observarse que las zonas ocupadas por
SDS se diferencian con claridad del grafito. La sefial de ruido, como se ha mostrado en este
trabajo, también esta relacionada con la quimica de la superficie, y por ese motivo podemos
ver las zonas formadas por SDS en la imagen de ruido. Estas sefiales, no se ven afectadas por
los cambios en topografia: el grafito esta formado por escalones y en las imagenes de Kelvin,
frecuencia y ruido no se observa ningtiin contraste asociado al cambio de escalén.

No todas estas técnicas presentan la misma sensibilidad con respecto a las propiedades
quimicas de la superficie. La técnica Kelvin nos permite obtener informacion de los potenciales
de contacto asociados a las diferentes zonas de la muestra. Por tanto, seria de esperar que
zonas cubiertas por SDS mostraran el mismo comportamiento, puesto que se trata del mismo
material. Ahora bien, el SDS es una sustancia anfifilica y aunque la tendencia de ésta es
formar micelas o bicapas (figura 13a), existe la posibilidad de que el extremo apolar quede
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1.0pm

Figura 11: Imagenes de (a) topografia (Az = 5 nm), (b) Kelvin (Az = 274 mV), (c) frecuencia (Az = 16 Hz) y (d) ruido
(Az = 51 mV), respectivamente. Aqui, ruido y frecuencia ofrecen informacion semejante sobre la imagen.

Figura 12: Imagen de (a) topografia (Az = 3 nm), (b) Kelvin (Az = 129 mV), (c) frecuencia (Az = 70 Hz) y (d) ruido (Az = 40
mV). La imagen de Kelvin muestra contraste dentro de la propia zona de SDS.

expuesto (figuras 13b y 13c). La técnica Kelvin, sensible a los cambios de carga, detectaria
esta situaciéon y la mostraria como un cambio de contraste en la imagen atin cuando se tratase
de una zona cubierta por el mismo material. Esto explicaria como hemos podido obtener la
imagen de Kelvin mostrada en la figura 12, donde las islas de SDS no tienen un contraste
homogéneo detectando asi, diferentes potenciales de superficie. Sin embargo, en las imagenes
de frecuencia y ruido, no se detecta ningiin cambio: s6lo nos muestran el cambio del SDS al
grafito. Este comportamiento ya se ha observado en otros sistemas [14].

g R

Figura 13: (a) Capas de SDS con los extremos polares encerrando los extremos hidréfobos, (b) capas con extremos
apolares al descubierto y (c) semi-micelas.

22



5 Conclusiones Tesina de Master

5 Conclusiones

A partir de los experimentos realizados podemos concluir que,

La senal de ruido contiene la informacién necesaria como para considerarla un nuevo
canal de informacién. El ruido térmico no es suficiente para explicar la procedencia de
esta sefial, que nos permite obtener imagenes que podemos, incluso, correlacionar con
la topografia (en el sentido de que podemos localizar las zonas quimicamente diferentes).

El ruido adicional depende de la quimica de la muestra, pero no tanto de la topografia.
Podemos obtener imagenes con contraste si existen sustancias con propiedades quimicas
diferentes, pero dichas imagenes no ofrecen informacion sobre la topografia (por ejemplo,
altura de escalones).

Las imagenes de ruido requieren un dia (o mas) y para ello es necesario un microscopio
que reuna las condiciones adecuadas de estabilidad mecanica y térmica.

La senal de ruido aumenta cerca de la zona de contacto entre punta y muestra, justo en
el rango donde también se produce la reduccion de la amplitud de oscilacion.

La senal de ruido adicional condiciona la resolucion en el modo de AM-SFM (modulacion
en amplitud, donde la amplitud es el canal a mantener constante en topografia). Tanto
para las imagenes de topografia, como para medidas electrostaticas y magnéticas el limi-
te teorico que se presupone para esta técnica viene determinado por el ruido térmico. Si
existe una fuente de ruido adicional, como experimentalmente demostramos, los limites
de deteccion de estas técnicas seran mayores (es decir, la técnica sera peor).

Por lo discutido antes, el modo de amplitud modulada y la existencia de ruido van unidos.
Sin embargo, para FM-SFM (modulaciéon en frecuencia), las medidas DSFM son mejores
ya que hemos visto que es posible tener sefial en frecuencia sin que exista todavia ruido
(adicional al ruido térmico). Por tanto, la modulacion en frecuencia estaria limitada sélo
por el ruido térmico y no por el ruido adicional que vemos, y seria una técnica mucho
mas competitiva.

Aunque no se ha demostrado de forma univoca, proponemos que la formacion de cuellos
liquidos que se condensan de forma espontanea y caética entre punta y muestra durante
la oscilacion (cuando la distancia entre punta y muestra es minima) son la fuente del
ruido adicional. Con el fin de demostrar esta hipotesis, proponemos estudios del ruido
donde se controle la humedad.
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