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Resumen

Se disefié e implement6 un sistema 6ptico de excitacion laser y recoleccion de luz
Raman con un sistema de posicionamiento mecédnico, que permite acoplar la excitacién
de luz coherente al 4pice de la punta nanométrica de un microscopio de efecto tunel
(STM) al aire. Este sistema Optico de espectroscopia Raman acoplado a un microsco-
pio de sonda local se denomina Espectroscopia Raman Amplificada por Sonda o TERS
(Tip enhanced Raman spectroscopy).

El sistema 6ptico de TERS, ilumina el dpice de la punta nanométrica del STM por
la excitacion de luz monocromdtica en el espectro electromagnético visible, la longitud
de onda de la luz incidente es mayor al tamafio del radio de curvatura (ROC) del 4pice
de la punta, de tal manera que los plasmones polaritones de superficies (SPP) son ex-
citados.

El decaimiento exponencial del campo eléctrico de las ondas evanescentes interac-
tda con las moléculas adsorbidas en la superficie. Al excitarse los modos vibracionales
de la molécula, se producen fotones Raman inelasticos y estos son dispersados por la
punta y recolectados por un espectrémetro en el campo lejano.

La intensidad Raman es amplificada varios érdenes de magnitud debido al efecto de
la punta nanométrica del STM, lo cual, es andlogo a una nanoantena para la sefial
Raman. Para tener una sefial Raman amplificada es necesario que el material de fabri-
cacién de la punta permita excitar la resonancia de plasmones localizados de superficie
de la punta, esto ocurre en metales nobles, por lo que se utilizé un hilo de oro de 0.25
mm de didmetro. Las puntas nanométricas conicas se fabricaron por medio de un ata-
que electroquimico al sumergir el hilo de oro en una solucién 1:1 de HCI y Etanol,
aplicando 2.4 V en la celda y obteniendo puntas con ROC’s de 30 nm a 40 nm.

El desarrollo central de este trabajo, se basé en el disefio y la realizacion del siste-
ma Optico para iluminar la punta del STM con una fuente de luz monocromética en
el volumen comprendido entre la punta del STM y la muestra de estudio durante el
proceso de tunelamiento. Se disefid el sistema Optico para que la salida de luz de un
laser de 638 nm se pase por un filtro pasa banda y después se p-polarice, para que sea
paralela al plano de incidencia. Una vez polarizada la luz, se hace pasar a un divisor
de haz en 45 grados que dirige el haz hacia una lente asférica de precision con una
longitud trasera de enfoque (EFL) de 16.4 mm y alta apertura numérica de 0.5 para
enfocar el haz al volumen comprendido entre la punta y la muestra. La luz retrodisper-
sada es recolectada por la lente asférica y se pasa hacia el divisor de haz en 45 grados,
dos espejos se encargan de redirigir la luz hacia una lente biconvexa que enfoca la luz
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en una sonda Raman con una salida de fibra éptica hacia el espectrémetro. Todo este
sistema 6ptico estd montado en plataformas mecdnicas x,y,z capaz de desplazar el foco
con precisién de 1 pm manualmente en los tres ejes cartesianos o hasta 200 nm me-
diante controladores piezoeléctricos. El trabajo muestra la caracterizacién del haz y se
dan resultados de espectros Raman del sistema 6ptico.
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Capitulo 1

Introduccion

Estudiar la materia a la escala atémica o molecular es una tendencia en varias ramas
de la ciencia fundamental como la biologia, fisica y quimica, asi como en dreas de la
tecnologia para crear nuevos materiales y miniaturizacion de la electrénica. Todas estas
ramas hacen uso de la microscopia como la herramienta principal para caracterizar y
visualizar los materiales a dimensiones nanométricas. Estos cambian drasticamente sus
propiedades a dimensiones menores de 100 nm por los efectos cudnticos que influyen
en sus propiedades quimicas, electronicas, magnéticas y Opticas, por solo mencionar
algunas. La funcionalizacidon de materiales para modificar sus propiedades fisicoqui-
micas requiere que puedan observarse e identificarse grupos quimicos en moléculas o
en superficies, nanoparticulas y nanoalambres metélicos, cimulos metélicos con geo-
metria especifica o recientemente maquinas moleculares, etc. Sin embargo la micros-
copia 6ptica tiene el inconveniente de no poder visualizar la materia a dimensiones mas
pequeiias del limite de difraccion de la luz.

1,22\
Senf = —— 1.1
en D (1.1)

Sin embargo, la invencién de los microscopios electrénicos, trasmitidos como el
Microscopio electrénico de transmision (TEM), dispersados como el microscopio elec-
trénico de barrido (SEM) o por tunelamiento como en el caso del microscopio de efecto
tinel (STM) han permitido escudrifiar la materia a la escala atémica y molecular con al-
ta resolucién. El Microscopio de efecto tiinel (Scanning tunneling microscope - STM)
desde su invencion en 1982 [1, 2] ha permitido manipular 4tomos y moléculas en su-
perficies, estudiar los modos vibracionales de moléculas por espectroscopia IETS [3],
estudiar el autoensamblaje de moléculas, visualizar los orbitales moleculares citeorbi-
tales, o la puesta en marcha de maquinas moleculares [4, 5], etc. Este microscopio se
basa en el fendmeno de mecénica cudntica de tunelamiento, los electrones pueden atra-
vesar una barrera de potencial energética mayor al aplicarse una diferencia de potencial
entre una punta metélica (del orden de nanémetros) y una muestra conductora a muy
corta distancia, aproximada de 10 A.

La punta nanométrica se aproxima a la superficie por un piezo motor que avanza
por un sistema de control, que lo detiene hasta que se mide la corriente de tunelamiento
entre la punta y la superficie. Al existir una corriente entre ambos conductores, un pie-
70 tubo desplaza la punta nanométrica en un drea en X,y y la posicién en z se controla
por un sistema de retroalimentacion para ajustar la corriente de tunelamiento a un valor
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constante en cada punto de escaneo, la corriente tinel es proporcional a la densidad lo-
cal de estados electrénicos y por consiguiente la corrugacién (desplazamiento en z de la
punta), es una imdgen de la estructura electrénica de la superficie que es posible visua-
lizar debido al acoplamiento electrénico en la unidn tinel: punta-molécula-superficie.
A pesar de que la espectroscopia por tunelamiento o IETS [3] permite estudiar los
modos vibracionales de moléculas adsorbidas, la resolucion energética de los modos
vibracionales es bastante ancha y no es comparable a la resolucién a las espectrocopias
Opticas como la Raman o infrarroja.

Por otro lado, la espectroscopia Raman se ha utilizado para identificar enlaces qui-
micos en una molécula por sus resonancias vibracionales y/o por sus movimientos rota-
cionales, los modos vibracionales de una molécula son una huella digital que identifica
a esa molécula debido a las reglas de seleccién que son particulares de la estructura
quimica de la molécula en particular. El efecto de espectroscopia Raman se da al inter-
accionar un campo electromagnético con moléculas o un sélido por medio de un haz
de fotones, las moléculas se excitan normalmente del estado fundamental a un estado
virtual y al relajarse, si la molécula cae a un estado diferente del inicial se emiten foto-
nes ineldsticos. El niimero de fotones ineldsticos es muy pequefio en comparacién del
nimero de fotones Rayleigh (A no cambia de la luz incidente) 1 fotén por 107 fotones.

La espectroscopia Raman cldsica necesita de una seccién transversal considera-
blemente grande, habitualmente de varios micrémetros del material, para poder medir
fotones Raman a través de un espectrofotémetro, sin embargo el descubrimiento de
la amplificacién de espectroscopia Raman de superficie (SERS) [6, 7] a mediados de
los 707s, ha permitido observar vibraciones de fracciones de monocapa de moléculas
debido a la amplificacion del efecto Raman por medio de plasmones localizados de su-
perficie (LSPR’s) a través de superficies nanoestructuradas o nanoparticulas metalicas.
SERS ha tenido un gran impulso al avanzar en la forma geométrica, control de tamafio
y los materiales que componen las nanoparticulas. El efecto de SERS, se da cuando
luz monocromatica A;. (normalmente en el espectro de luz visible) ilumina nanopar-
ticulas de menor tamafio <100 nm, la densidad de carga de los electrones se desplaza a
un extremo de la nanoparticula y se crea una fuerza restitutiva de los nicleos centrales
de los dtomos en direccion contraria al desplazamiento de los electrones, este efecto
forma un dipolo en la nanoparticula y se crea un campo evanescente muy intenso en la
vecindad de la nanoparticula (campo cercano).

Cuando las moléculas son adosrbidas cerca de nanoparticulas, el intenso campo

cercano interactia con el dipolo eléctrico de las moléculas, produciendo el efecto Ra-
man de pocas moléculas y hasta moléculas individuales [6].
Existen diversos factores que determinan el incremento de la sefial Raman, tales como
el metal utilizado, estos normalmente son metales de acuflamiento (nobles), la seccion
transversal Raman de las moléculas, si son resonantes Raman, es decir si adsorben
luz en la frecuencia de excitacion del l4ser o bien poseen una seccion transversal Ra-
man muy grande, la frecuencia de resonancia del plasmén de las nanoparticulas que
son determinadas por el tipo de metal, tamafio y morfologia de las nanoparticulas. Sin
embargo SERS tiene un inconveniente es muy dificil extraer informacién local de las
superficies de forma controlada, en SERS la posicién de las nanoparticulas es aleato-
ria y las moléculas pueden o no adsorber en todas las nanoparticulas a distancias de
interacciéon donde las ondas evanescentes incrementan varios 6rdenes de magnitud la
intensidad Raman que se denominan puntos calientes o “hot spots”.



La combinacién del microscopio de efecto ttinel al utilizar la punta nanométrica en con-
junto con un sistema Optico que ilumine la punta, idealmente al limite de difraccidn,
es una potente herramienta para explotar el uso de la microscopia de tunelamiento y la
espectroscopia Raman (asi como la microscopia Raman) para estudiar localmente las
superficies sean rugosas o monoatémicas.

El método de espectroscopia Raman amplificada por punta (Tip-enhanced Raman
spectroscopy — TERS) [8], permite aproximar la punta de un STM a una muestra a la
que se le desea obtener un espectro Raman. Con los materiales adecuados que permitan
excitar plasmones de superficie, se puede crear un efecto de resonancia plasménica en
la punta, ésta resonancia aumenta por varios 6rdenes de magnitud la sefial producida
en el campo cercano utilizando la alta resolucién espacial del microscopio de efecto
tinel, podemos obtener informacién Raman de la superficie al mismo tiempo.

En 1985, John Wessel propuso el primer sistema para amplificar una sefial Raman,
éste consistié en un haz que se hizo incidir sobre una muestra (como en la espectrosco-
pia Raman convencional), que interactuaba con una punta en un soporte transparente
de tal manera que la superficie se encontraba en la proximidad del campo cercano [9].
Aunque Wessel ya habia realizado experimentos Raman convencionales con plata so-
bre zafiro, su publicacién se limit6 tinicamente a explicar el método de amplificacién y
eficiencia. Fue hasta el afio 2000 dénde se pudo reportar un experimento de éste tipo.

A principios de este siglo, se reportaron los primeros resultados a los experimentos
propuestos por Wessel 15 afios atrds. En éstos experimentos, se probd que la intensi-
dad de la sefial tiene una dependencia directa con el tamafo de la punta, la propuesta
de Wessel, era incorporar una sonda metélica nanométrica muy similar a la usada en
el STM con un porta punta transparente en un sistema gobernado por piezoelécticos.
En este caso en particular, la propuesta de Wessel hace el andlisis para una punta de
plata que es la que permite la resonancia para la sefial Raman durante una medicién
de Microscopia 6ptica de superficie amplificada. Stockle et al. [10], realizaron un ex-
perimento similar propuesto por Wessel, en este trabajo se utilizé un AFM con una
punta metalizada de plata y un SNOM como el equipo de escaneo, la linea de laser fue
de 488 nm a 1.5 mW y el sistema 6ptico tenia una alta apertura numérica de 1.4 con
un objetivo en inmersion de aceite [10]. La intensidad Raman de la molécula Brilliant
Cresyl Blue (BCB) fue 30 veces mds alta al llevarse la punta metalizada del AFM a
interaccion con la superficie, el factor de amplificacion fue aproximadamente de 2000.

En el mismo afio, Anderson también reporté incremento de la sefial Raman [11],
utilizando una punta de AFM metalizada de oro en lugar de una de plata, para probar
su efectividad Anderson midi6 una capa de sulfuro en cuarzo, adquiriendo solo sefial
Raman amplificada cuando el ldser ilumindé el dpice de la punta, sin obtener alguna
seflal moviéndose algunos micrometros fuera de la punta. También report6 en ese ex-
perimento sefial Raman de Cjo adsorbido en la punta del AFM al remover algunas
moléculas de una capa de C60 en mica. En ese mismo afio Pettinger et al., reportaron
el primer experimento de TERS utilizando un STM con una punta de plata, la cual se
utiliz6é para lograr una sefial TERS que ayudara a caracterizar las secciones transver-
sales Raman de la molécula Brilliant Cresyl Blue [12]. A mediados del mismo afio, se
realizaron mediciones de TERS de Rodamina 6G adsorbida en islas de plata mediante
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un cantiléver de AFM con recubrimiento de plata utilizando un microscopio éptico de
campo cercano sin apertura (SNOM) [13].

Los experimentos anteriores abrieron una gama bastante amplia en la obtencién de
sefales de TERS, debido a que se logré demostrar que la obtencidn era posible median-
te microscopios a sonda local como el AFM o el STM vy utilizando diferentes tipos de
puntas que en el caso del cantilevers de AFM, se recubrieron con metales nobles como
plata y oro, en el caso del STM se utiliz6 un hilo de plata atacado electroquimicamente.
De ésta manera, las mediciones de TERS se volvieron un importante método de carac-
terizacion quimica [14]. En los afos posteriores, se comenzé una carrera cientifica que
incorporaba éste método en andlisis de sistemas de todo tipo, haciéndose estudios en
diversos sistemas tales como semiconductores [15], deteccidon de moléculas individua-
les [16], catélisis [17], nanotubos de carbono [18], biologia [19], grafeno [20] entre
otras.

La técnica de TERS tiene una gran ventaja ante otras técnicas de espectroscopia y
microscopia. Técnicas como SEM, TEM y la espectroscopia de fotoelectrones emiti-
dos por rayos X (XPS), requieren de vacio para funcionar, mientras que las mediciones
de TERS, se pueden realizar al ambiente y/o vacio, otra ventaja, es la posibilidad de
realizar experimentos en medios acuosos, cuyo andlisis por SEM y TEM no es précti-
camente posible [21].



Capitulo 2

Fundamentos de TERS

Los sistemas de TERS surgen al acoplar una punta nanométrica por medio de un
STM o AFM a un sistema 6ptico Raman, estas dos herramientas cientificas son un drea
de investigacion bastante extensas y al acoplar los dos sistemas se forma un sistema
interdisciplinario donde se necesitan las dos dreas de experiencia para poder hacer un
sistema que explote los limites maximos de estas dos dreas cientificas . En este capitulo
se analizard el microscopio de efecto tinel (STM), la espectroscopia Raman y el efecto
TERS.

2.1. Microscopio de efecto tinel - STM

En 1982 aparecié una publicacién en Phys. Rev. Lett. titualada «Surface studies by
scanning tunneling micrsocopy» [1, 2] realizada por G. Binning, H. Rohrer, Ch Gerber
and E. Weibel, en la que se reportaba el descrubrimiento de un microscopio capaz de
realizar imagenes de superficies conductoras o semiconductoras a escalas dtomicas y
nanométricas. El método fue tan relevante en los afios posteriores que se convirti en
una herramienta tan poderosa en ciencia de superficies, que hizo acreedores a Gerd.
Binning y Heinrich Rohrer a ganar el premio Nobel de fisica en 1986. El microsco-
pio de efecto tinel o STM (por sus siglas en ingés Scanning Tunneling Microscope)
funciona principalmente para caracterizar superficies de materiales conductores y se-
miconductores, asi como estudiar la absorcién de moléculas en superficies conductoras
Fig 2.1.

El movimiento de la punta nanométrica se hace por medio de elementos piezoeléc-
tricos, la punta se realiza generalmente con tungsteno, aunque para los experimentos
que se reportan en este trabajo se realizaron con oro, pero puede ser fabricadas también
de tugsteno. 1) La configuracion del piezoeléctrico principal, es un piezo tubo de 4
segmentos que es el encargado de escanear un drea en X, y y desplazar en z la punta
para establecer una corriente constante y 2) Este piezo tubo es montado en un piezo
motor para aproximarse a la muestra, ya sea que este motor sea una rampa rotatoria
que baja el piezo tubo principal que se llama beetle o bien un motor inercial en z. Al
aproximarse la punta, se monitorea la corriente tinel por medio de un sistema de retro-
alimentacion con un sistema de control automatico que recibe un voltaje de un circuito
de transimpedancia (Convertidor I-V) para detener el avance de la punta una vez que

5



6 CAPITULO 2. FUNDAMENTOS DE TERS

se detecta la corriente tinel y se compara con un pardmetro de corriente establecido, el
sistema detiene el avance para evitar que la punta haga contacto con la muestra, y pier-
da su geometria conica al deformarse. La corriente tinel es proporcional a la densidad
de estados electronicos de la superficie, y se calcula por el coeficiente de transmisién
electrénico de los electrones dispersados a través de la unién y se relaciona a la co-
rriente por la ecuacion de Landauer [22]. El coeficiente de transmision se calcula por
la estructura quimica de todos los dtomos que forman la unién: dpice de la punta - mo-
léculas o dtomos adsorbidos - superficie. Si se aplica un voltaje V' entre la punta y la
muestra, los estados electrénicos se desplazan (eV) de la punta y de la superficie segtin
se asigne la polaridad, si el potencial negativo se asigna a la punta (muestra positivo)
las imdgenes STM visualizaran los estado desocupados de la muestra, en caso inverso,
se tendras imdgenes de los estados ocupados de la muestra Fig. 2.1

»—ammzm

Punta Muestra Punta Muestra

Piezotubo
(xy.z)

A Punta '

Corrugacién
YTy
AZ
" )
“ao Muestra
—

Figura 2.1: Funcionamiento de un STM. a) Al aplicar un potencial negativo a la punta y el positi-
vo a la muestra, se desplazan los niveles energéticos del metal de tal manera que los electrones de
la punta pueden tunelear hacia los estados desocupados de la muestra, b) Si se polariza de mane-
ra inversa las imdgenes STM puede visualizar los estados ocupados de la muestra, al dispersarse
en sentido contrario los electrones, c) los piezoeléctricos colocan la punta a aproximadamente
10 A de distancia de la muestra y posteriormente. Manteniendo la corriente constante, es posible
realizar escaneo de la muestra en x,y desplanzando en z la punta para obtener la corrugacion de
la superficie
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Efecto Tunel

El efecto tinel es un fenémeno en el cual, una particula viola los principios de la
mecénica cldsica penetrando una barrera de potencial o impedancia mayor que la ener-
gia cinética propia.

El efecto tinel se describe por la mecdnica cudntica y que no puede ser predicho por la
mecénica clasica. En el caso mds simple, el efecto se puede visualizar en el movimiento
de una particula microscépica que encuentra una barrera de potencial V. El movimien-
to de la particula es modelado a partir de la ecuacién de Schrodinger independiente
del tiempo para una particula que se mueve unidimensionalmente en presencia de una
barrera de potencial. Por simplicidad, es tomado el caso de un electrén de masa m,
atravesando por efecto tinel, una barrera de potencial rectangular de ancho « y altura

V.

Se parte de un Hamiltoniano del sistema, correspondiente a la energia cinética del
electrén y la barrera de potencial:

h? 92
C2m 922

( + V)V = BV, 2.1

Las soluciones de esta funcién de onda, estdn divididas en tres regiones:

= Antes de la barrera

U, = eh* 4 Cemik= (2.2)
2mE
k= 2 2.3)
= Dentro de la barrera
W = Ae"? + Be % 2.4)
2m(V — K

= Después de la barrera _

U, = De'*? (2.6)

donde V es la altura de la barrera de potencial, F es la energia del electréony A, B,
C'y D son constantes determinadas por las condiciones de frontera y el requerimiento
de continuidad en las soluciones.

Posteriormente, se toma la definicién de la probabilidad de corriente:

ho 0% 0V

(P~ 0) @.7)

" 2im
Cuyo coeficiente de transmision D, depende de la probabilidad de corriente entre la

punta y la muestra, de la forma D = I}—jf En éste sistema D es de la siguiente forma:

B (e)—ika2kq
- 2kqcos(qa) — i(k2 + ¢2)sen(qa)

D (2.8)
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En un experimento de STM, la altura de la barrera, es la funcién de trabajo del metal
(la energia necesaria para arrancar un electrén del metal hacia el vacio), y el ancho
corresponde a la separacién entre la punta y la muestra. Comtinmente, se toman valores
alrededor de 4.5 eV parala alturay 10 A para la separacién entre los dos metales. Bajo
estas condiciones, el coeficiente de transmision es proporcional a la siguiente razén de
decaimiento:

T x e~ 2we (2.9)

Esto implica que la transmisién es dependiente de la separacién de la punta y la muestra
«. Esta dependencia exponencial es una caracteristica principal de todos lo problemas
de tunelaje. El valor del exponente es una medida de la altura aparente de la barrera,
siendo los movimientos en z (separacion punta-superficie) la corrugacién que el STM
registra al establecer la corriente de tinel.

Corriente tinel

Este modelo de una barrera de potencial rectangular para un electrén libre es muy
simple, sin embargo la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo es un método
mas realista para describir la dispersion de los electrones en la unién. Los estados
electrénicos que puede visualizar el STM, dependen del voltaje que se aplica entre la
punta y la muestra, si se aplica el potencial — a la punta y el potencial+ al electrodo
de la muestra, los estados electrénicos entre la punta y la muestra se desplazan, de tal
manera que los estados ocupados de la punta pueden hacer tunelamiento a los estados
electrénicos desocupados de la muestra; si se polariza de manera inversa, los estados
ocupados de la muestra pueden hacer tunelamiento a los estados desocupados de la
punta. En este modelo, la regla de oro de Fermi establece la probabilidad P de que se
produzcan transiciones de un estado inicial | ¢; > a uno final | ¥ > estd dada por:

2
Py === | Myi [* (i — Ey) (2.10)

P;_, es la probabilidad de que un electrén en el estado v; en una energia E; haga un
tunelamiento al estado 1)y a una energia E'y. My; es el elemento de matriz resultado
de la interaccidn entre los estados iniciales y finales de los dos metales, § siendo una ¢§
de Dirac ente ambas energias. De acuerdo a la regla de oro de Fermi, se puede escribir
la corriente como la corriente que fluye de la punta a la muestra y de la muestra a la
punta:

Iposm = / | Mpm |* Np(E — V)N (E) fo(E — eV)[1 — fn(E)dE (2.11)

m%p e / | Mmp |2 - GV)Nm(E)[l - fp(E - ev)]fm(E)dE (2'12)

donde los estados ocupados (NN;, f;) pueden hacer tunelamiento hacia los estados de-
socupados (Ny, [1 — f;]). Como los electrones pueden hacer tunelamiento en las dos
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direcciones, la corriente total de tunelaje se describe como la diferencia de las dos
corrientes:

Iy = Ip—)m - Im—)p (2.13)

Esto permite obtener una expresion para la corriente tinel de la forma:

2me

It: h

[ 1My P No(B = V)N (B () — (B = eV 214)

A temperatura cero (1" =~ 0), la funcién de distribucién de Fermi-Dirac, se asemeja a
una funcién escalén y la corriente de tunelamiento se reduce a:

ome [FrteV
Lir—o ~ T/ | Mpm |* Npy(E — eV)N,,(E)dE (2.15)
Erp

Aproximacién de Bardeen al modelo de Tersoff y Hamann

Para calcular la corriente tiinel usando la regla de oro de Fermi, Bardeen [23] propo-
ne solucionar la matriz de tunelamiento M, utilizando un método parecido al sistema
de perturbaciones dependiente del tiempo. En su modelo propone una funcién de on-
da que estd dada por la combinacion lineal de dos estados de muchas particulas en la
region tinel. En ésta aproximacion Bardeen asume que las particulas son ondas refle-
jadas que decaen exponencialmente dentro de la barrera y que la funcién de onda del
electrén que se propaga hacia ambos lados de los metales decae casi a cero. La fun-
ci6én de onda dada por la combinacién lineal de las cuasi-particulas, se sustituye en la
ecuacién de Schrodinger y la matriz de transferencia como una integral de superficie S
dentro del vacio (barrera) da: .

h2

My = 5 — S(q/sv\l/;; — UV, - dS (2.16)

El modelo de Bardeen fue propuesto mucho antes del descubrimiento del STM
para el tunelamiento de dos metales, sin embargo no considera que uno de los metales
debe de ser una punta nanométrica, sin embargo, Tersoff y Hamman propusieron un
modelo para utilizar el modelo de Bardeen para calcular la funcién de transferencia,
proponiendo una funcién de onda para la punta y también para la muestra.

Tersoff y Hamman propusieron en 1983 un método para calcular la matriz de in-
teraccion de Bardeen por la que se pueden calcular imdgenes experimentales de STM
[24], utilizando cdlculos como la teoria de DFT (éste método sigue siendo utilizado
ampliamente para interpretar las imagenes STM). Sin embargo existen otros modelos
como el desarrollado por Sautet y Joachim [25], donde se modela la propagacién del
electrén en celdas periddicas semiinfinitas tanto para el bulto, como para el electrodo
de la punta y la unién tinel (dpice de la punta - moléculas y la superficie exterior).
El modelo describe la dispersion electrénica eldstica del electrén en el defecto y se
calculan los coeficientes de transmisién electrnica para relacionarse finalmente a la
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corriente tinel por la ecuacién de Landauer [22]. Sin embargo, el modelo de Tersoff
y Hamann modela la punta mediante una esfera descrita por orbitales atomicos, Fig.
2.2, por otro lado se modela el electrodo de la superficie (con adsorbatos) por otra fun-
cion de onda y se calcula el acoplamiento electrénico de los dos electrodos que son
dependientes de la distancia de separacion.

$rn

Muestra

Figura 2.2: La aproximacién de Tersoff y Hamann [24], define un radio de curvatura R y la
distancia de un punto de la muestra al centro de curvatura de la punta ro.

Para valores de voltajes pequefios del orden de milivolts y baja temperatura 7' — 0,
la corriente total que fluye de la punta a la muestra se escribe como:

2me
Liro= TVZ | My, | $(E, — Ep)3(Ep, — Er) (2.17)
pm

Como la funcién de onda de la punta se encuentra altamente localizada en la esfera,
esta ecuacidn puede aproximarse a:

Iy 70 Z | ¥(70) | 6(E — EF) (2.18)

En esta ecuacidn, se observa que la matriz es proporcional a la amplitud de la
funcién de onda de la superficie y a la posicion 7
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La funcién de onda de la superficie se calcula a partir de la funcién de Bloch, la
cual se inserta en la ecuacién de Schrodinger que resulta en la siguiente funcién de
onda:

Uy (r) =Y age™ VK2 gilker K)o (2.19)
k

donde ~ es

1/2
K= % (2.20)

donde ® es la funcién de trabajo de la superficie.

2.21)

Sustituyendo las ecuaciones 2.21 y 2.19 en la matriz de transferencia de Bardeen,
y calculando la corriente tinel por la regla de oro de Fermi a temperatura 7' — 0,
podemos expresarla como

I, = 321%he®V - N (Ep)R*k e . p(r, E) (2.22)

En ésta expresion, se observa que la corriente tinel es proporcional a la densidad
local de estados electrénicos de la muestra, por lo que la corrugacion de las imagenes
STM, son imdgenes de los estados ocupados y desocupados de la muestra, a pesar de
que se mide una corriente macroscopica, la imagenes STM son una representacion de
la dispersion electrénica cudntica de la unidn tinel.

2.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica que proporciona informacion qui-
mica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o inorganico. El
analisis de la espectroscopia Raman, estd basado en el estudio de la luz dispersada por
un material después de hacerle incidir un haz de luz monocromatica.

Los estudios de la interaccion de luz y la materia, permitieron describir como una mo-
Iécula al ser iluminada por luz monocromadtica, tiene una probabilidad de ser excitada
desde un nivel energético a un estado energético virtual y decaer ya sea en el mismo
nivel en el que se encontraba o bien, a uno de mayor energia (dispersion Stokes) o me-
nor energia (en caso de haber sido excitado de un nivel energético superior al estado
original se denomina dispersion anti-Stokes).

Los fotones que se dispersan cambiando su frecuencia con respecto a la de la luz inci-
dente, son llamados fotones ineldsticos, este proceso es conocido como el efecto Ra-
man, el cual se distingue de la dispersion elastica o Rayleigh, debido a que los fotones
en este caso, tienen la misma energia de la luz incidente (no cambian su frecuencia
después de haber sido excitados). La dispersion Raman ha sido un método de espec-
troscopia 6ptica ampliamente utilizado en sélidos, liquidos o gases desde su descubri-
miento por C.V. Raman en 1928. Debido a la importancia de este descubrimiento, que
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previamente fue predicho por Adolf Smekal en 1923 [26], Raman fue galardonado con
el premio nobel de Fisica en 1930 y también se hizo acreedor a llamar este efecto de
dispersion ineldstica de la luz por su apellido.

Cuando se ilumina una molécula por luz monocromatica, solo algunos fotones son
dispersados ineldsticamente, de tal manera que el cambio energético de los fotones
inelasticos hVgrqman respecto a la energia de los fotones eldsticos incidentes hvy,., €s
igual al cambio de energia de la transicién vibracional de llevar la molécula del estado
base hv; a otro estado vibracional final hv¢, que se cumple por la ley de la conservacion
de la energia.

AE = hvine — hine = hvy — hvi (2.23)

Al incrementarse la energia en la moléculas, se excitan vibraciones o rotaciones
(generalmente visibles en moléculas de fase gaseosa) de los enlaces de su estructura
quimica. Cada molécula puede absorber una cantidad especifica de energia, de acuerdo
a sus reglas de seleccidn, lo cual provoca un movimiento nico de rotaciones o vibra-
ciones para cada material. De esta manera es posible determinar el compuesto que se
estd estudiando por su espectro vibracional ya que es una «huella digital» de su es-
tructura quimica. Para analizar las sefiales de luz que llevan la informacién de estas
vibraciones, se utilizan espectrémetros a los cuales se le interpone un filtro Notch o un
filtro de pase largo de borde (en caso de solo medir los fotones Stokes) que atenuan
la longitud de onda del haz incidente y solamente permiten pasar la luz que tiene un
cambio en su longitud de onda. Es necesario hacer hincapie que los espectros Raman
de las moléculas no dependen de la longitud de onda del haz incidente.

Aunque resulta una técnica bastante itil, en la espectroscopia Raman la tasa de fo-
tones Raman es muy baja en comparacion a la Rayleigh ya que solo se obtiene 1 foton
en 107 fotones dispersados sobre muestra.

Para una molécula no lineal, los modos vibracionales posibles son 3N — 6 y en el
caso de una molécula lineal 3N — 5 . Para todos los casos de este fendmeno, se deben
cumplir tres reglas fundamentales que permiten una transicién desde un estado de la
molécula con energia F; a otro estado final con energfa F;. Tales reglas son:

= La frecuencia radiada v debe cumplir el tercer postulado de Bohr: AE = hv
= El estado inicial ¢; debe estar ocupado

= Se deben cumplir las reglas de seleccidn de las transiciones electrénicas entre los
estados ¢; y 5.

La luz dispersada tiene la probabilidad de salir en cualquier direccién, sin embargo
esta luz es recolectada por una lente que dirige el haz hacia un fotoespectrometro y
permite obtener las lineas espectrales de las vibraciones moleculares a partir del cambio
del nimero de onda Raman al que corresponden las picos de las intensidades por arriba
del ruido medidas respecto a la linea de laser. Es posible determinar la estructura y/o
composicién del material de la muestra, este espectro recolectado, es la sefial Raman.
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J\f\uf\/h )\ \j\/\j\_, Anti-Stokes
) Vo +V,

s HOARA AL Rayleigh

. Q Q m\’ﬂ.’\/_\"\ Vo
)
\° Stokes

Vo- VW

Figura 2.3: En la espectroscopia Raman, una haz de luz incidente con frecuencia vy, puede
excitar los modos vibracionales de una molécula a una energia hv, la luz dispersada puede tener
tres frecuencias distintas por cada modo. Se denomina de Rayleigh si la dispersion fué eldstica,
de Stokes si los fotones incidentes cedieron energia a la molécula o de Anti-Stokes si la ganaron.

Excitacion vibracional por un campo eléctrico externo

El andlisis de la dispersiéon Raman de ésta seccion, se basa principalmente en el
tratamiento expuesto por Derek [27] y Schambach [28], que abordan cldsicamente el
efecto Raman. Se sabe que un campo eléctrico externo E (luz incidente) induce un
momento dipolar /i a traves de la polarizabilidad de la molécula:

i=a-E (2.24)

& es el tensor de polarizabilidad que es isotrépico para dtomos, pero en el caso de mo-
Iéculas es anisotrépico y depende de las coordenadas rotacionales y vibracionales de
las moléculas, como es en el caso de moléculas lineales. Al interactuar el campo eléc-
trico con la nube electrénica, se induce un cambio en la distribucion de la densidad de
carga a partir de su estado de equilibrio. Esta matriz de polarizabilidad no es un término
constante, sino que cambia con el movimiento del nicleo de los 4tomos respecto a su
posicién de equilibrio ajustando la densidad electrénica en cada posicidn momenténea.
Si se toma a & como el tensor de polarizabilidad, y se expresa como la expansién de
Taylor alrededor de la posicién de equilibrio del nicleo:

R al oo 1/ 0% , 3
a:Oé(Q)+Z [(%>qoq+§(aq8q/)qq/qq +0(q )] (2.25)

q=1
Q es el conjunto de todas las coordenadas normales ¢ del sistema. Una vez fuera de su

posicion de equilibrio )y, cada coordenada ¢ tendrd un comportamiento similar al de
un oscilador armoénico con frecuencia wy

q = qocos(wgt) (2.26)
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Si el campo electromagnético que ilumina las moléculas es monocromatico, el cam-
po eléctrico se expresa como:

E = Eycos(wot) (2.27)

Con amplitud Ey y la frecuencia de oscilacién. wq

Se puede escribir el momento dipolar utilizando el termino de primer orden de la
serie de Taylor de la polarizabilidad 2.25, y después manipular algebraicamente los
terminos para expresar la ecuacién como:

. - 1/0a - 1/0a
ft) = aoEocos(wot)+§ (a—q) qo.quocos[(wo—wq)t]+§ (—)qo.qOEocos[(wo—&—wq)t

La ecuacién 2.28, expresa el momento dipolar total inducido sobre la molécula. En
los experimentos, se filtra idealmente gran parte de la dispersién de Rayleigh ya sea por
un filtro notch o un filtro pase largo con la frecuencia de corte ajustado a la frecuencia
de iluminacion del ldser, en el caso ideal la fuente de luz y el filtro son extremenda-
mente estrechos en su longitud de onda de operacién. Se trabaja habitualmente con la
dispersion de Stokes, ya que la dispersion Anti-Stokes es probablemente menor, por
lo que el término es eliminado de la ecuacién 2.28 y las siguientes consideraciones se
hardn para la componente de Stokes, pero cabe mencionar que el analisis de intensidad
y potencia es andlogo para las radiaciones a las frecuencias de Rayleigh y Anti-Stokes.
La componente del momento dipolar de Stokes es entonces:

—Stokes _1 a£ . = o
I (t) = 2(8q>q0 goEocos[(wo — wq)t] (2.29)

Un dipolo de este tipo, radia en todas las direcciones a una potencia promedio:
=24

rw

P= 2.30
6megc? (2.30)
Con ji? = % p como el promedio de una oscilacién entera. Sustituyendo la compo-

nente del dipolo de Stokes en la ecuacién 2.30, se obtiene:

2 2
— qO ( 804 ) - 2 4
8 6003 w0 0 (’LUO wq) ( )

En las mediciones espectrales Raman, la intensidad observada I es proporcional a la
potencia promedio P emitida por el momento dipolar inducido de Stokes, entonces:

Oa

IStok:es (7
x 34

)2 (wo — wg)*EG (2.32)

q0
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La intensidad de luz Stokes depende de la potencia del laser y se observa en la ecua-
cién que conforme aumenta la diferencia en las frecuencias, esta aumenta a la cuarta
potencia de tal manera que en los espectros Raman, los picos de mayor intensidad se
encuentran més alejados de la linea l4ser.

Para el experimento, se describe un equipo tipico de espectroscopia Raman por
cuatro elementos principales (Fig. 2.4):

= La fuente de excitacién. Comunmente se utiliza un laser con una longitud de
onda que depende directamente de la muestra, con el fin de obtener las menores
interferencias posibles, como por ejemplo la fluorescencia.

= Sistema de iluminacién y coleccion. Es un arreglo optico de fibras, lentes y es-
pejos, que permiten manipular el camino éptico del haz de luz hasta su destino.
Debido a que la intensidad Raman es muy pequefia, se requiere una gran con-
centracion de luz, lo cual se logra enfocando el haz del laser al minimo tamafio
posible.

= Filtros. Generalmente se utilizan filtros Notch que cortan la longitud de onda
incidente, con el fin de quedarse unicamente con la luz Raman.

= Sistema de deteccion y andlisis. Consta de un espectrémetro, que capta la sefial
Raman incidente, y mediante una cdimara CCD envia informacién de la intensi-
dad de cada pico Raman a un software.

ESPECTROMETRO

<., FILTRO

. S

MUESTRA

FIBRA

LASER

Figura 2.4: Esquema de un equipo experimental Raman. El haz del laser puede ser guiado
por fibras Opticas hasta la muestra que se desea analizar. La cantidad de la sefial recuperada
dependerd de la apertura numérica de la fibra que produzca el foco. El espectro recolectado
pasard por un filtro Notch que elimine la longitud de onda inicial y permita pasar el resto a un
espectrémetro conectado a un equipo de andlisis

Corrimiento Raman

Como existe un cambio de energia entre los fotones que inciden y los fotones que
son dispersados por la molécula, se registra un valor que estd directamente relacionado
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a esta interaccion: el nimero de onda, en lugar de ser representado por la longitud
de onda, ya que el nimero de onda puede ser relacionado a la energia. El andlisis de
los picos Raman no tiene unidades de longitud de onda, al detectar las intensidades
de cada longitud de onda Raman, los softwares especializados utilizan una conversién
para obtener los nimeros de onda

1 1

Donde ) es la longitud de onda incidente y \; la longitud de cada pico Raman.
Para expresar las unidades del nimero de onda, se utilizan las unidades de (cm)~
(Fig. 2.5). De ésta forma, se realiza la conversion del valor de las longitudes de onda
en nanémetros al del nimero de onda en cm 1. de la siguiente forma:

1

1 1 10"nm
Xo(nm) Al(nm)) cm 2:34)

Aw(em™) = (

AN
= %

RBM

Raman intensity (arb. u.)
®

i D
W 2D
o e

900 1200 1500 2400 3000
Raman shift (cm™)

F T T T T

300 600

Figura 2.5: Sefial Raman producida por un sistema confocal (grifica negra) y sefial de TERS
(roja) para una muestra de nanotubos de carbono con sefiales de paredes (SWCNT’s por sus
siglas en inglés). El asterisco indica que las muestras estdn sobre un sustrato de Si/SiO2 [29]. Se
observan picos por TERS que en la espectroscopia Raman convencional no es posbile distinguir.
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Intensidad de los picos Raman por un modelo cuantico

Se puede utilizar un modelo de la mecdnica cudntica para determinar la intensi-
dad de los picos Raman. De manera similar a la forma cldsica, en el modelo cuantico
se desea calcular el momento dipolar eléctrico inducido de tal manera que pueda cal-
cularse la intensidad Raman. Debido a que el campo aplicado es un campo eléctrico
oscilatorio que induce un momento dipolar eléctrico re-radiativo se calcula la transicién
del momento dipolar eléctrico entre dos estados final | f) e inicial | ¢) con las funcio-
nes de onda W, y W; que son soluciones de la ecuacion de Schrodinger dependiente
del tiempo, este método fue desarrollado por Plazcek en los afios 30 [30].

Myi(t) = (Vg | @i | W) (2.35)

Se resuelve la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo utilizando teoria de
las perturbaciones al aplicar un pequefio campo electrico que altere la funcién de onda
U, paraq resolver la transicion dipolar eléctrica M; ¢

U, =0 oy (2.36)

Al resolver la funcién de onda con los término de orden cero y primer orden pa-
ra un campo eléctrico oscilatorio aplicado F = Eycos(wgt) y considerando estados
adicionales de la molécula | k& > que forman un conjunto de una base ortonormal se
obtiene

quo) _ ¢§0)e—iEit/h _ %(0)6—@,;:& 2.37)
" E 7" E -
p = o Zd)(o) ki - Eo emilwitw)t | Zz +£ iwitw)ty (2.38)

En el caso de la dispersion Raman la transiciéon del momento dipolar del estado
inicial al final se resuelve como

Myi(t) = (U | i | 03) =~ (00 + 0 | | wl® + oY) (2.39)

La matriz de transicién de primer orden da como resultado

t(wpi—w)t d . E 7 (7 . E
(1) e ,ufk(,ukz 0) Nkz(/ifk 0)
M/ (t) = E

s ()= 2h ( Wi — W wrk +w

Soscran (2.40)

Z Mfk Fii - Eo n ﬁki(ﬂ,fk'Eo))
Wks + Wk — W

En esta ecuacion se descarta el término de orden cero porque no contribuye a la
dispersién Raman y también se descarta el segundo término de la ecuacién ya que es
interpretado como una transicién de dos fotones. De esta dltima expresion obtenida por
un modelo cudntico se puede calcular la intensidad de los picos vibracionales Raman.

MO ¢ elwri—w)t Mfk pri - Eo) | fiki(figr - Eo)
Wk — W Wrg +w

(2.41)
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Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica basada en los modos vibraciones
de las molécula pero que a diferencia de la espectroscopia Raman (cambio instantdneo
del coeficiente de polarizabilidad respecto a la posicién de los 4&tomos) se produce por
medio de la absorcién del campo electromagnético en la region infrarroja del espectro
producida por un cambio del momento dipolar [31]. Para que una molécula muestre
absorciones en IR debe poseer un momento dipolar eléctrico que cambie durante la
vibracion.

En IR las vibraciones moleculares producen oscilaciones en las cargas eléctricas
con frecuencias normales de vibracién del sistema. Un dipolo puede interaccionar con
la radiacién electromagnética de la misma frecuencia, lo cual produce que la energia
sea absorbida por la resonancia, mientras que en la espectroscopia Raman, se estudia
la luz dispersada en lugar de la absorbida o emitida.

Existen 2 reglas de seleccién en la espectroscopia infrarroja [31]:

= Regla de seleccion especifica: S6lo estdn permitidas las transiciones entre esta-
dos vibracionales consecutivos; la banda fundamental de un modo de vibracion,
es la debida a la transicién entre el estado mas ocupado y el primer estado exci-
tado.

= Regla de seleccién global: EI momento dipolar eléctrico de la molécula, debe de
cambiar durante la vibracién. El momento dipolar de una molécula de este tipo
cambia a medida que el enlace se expande y se contrae.

Las interacciones de la radiacién infrarroja con la materia, se pueden entender en
términos de cambios en los dipolos asociados con vibraciones y rotaciones. Una molé-
cula se puede considerar como un sistema de masas unidas por enlaces, como si fueran
un resorte.

Ademds, se pueden usar otros dos conceptos para explicar la frecuencia de los modos
vibratorios, estos son:

» Larigidez del enlace
» Las masas de los atomos en cada extremo del enlace.

Larigidez del enlace puede ser caracterizada por medio de una constante de fuerza,
 (derivada de la ley de Hooke). La masa reducida, u, combina las masas atémicas
individuales, y se expresa de la siguiente forma:

1 1 1 1
B (2.42)
o m1 mao My

La ecuacion que relaciona la constante de fuerza, la masa reducida y la frecuencia
de absorcidn es:

1
v=—ku (2.43)
2w

Una molécula puede absorber radiacién tinicamente cuando la radiacién infrarroja
entrante es igual a uno de los modos fundamentales de vibracion de la molécula. Lo an-
terior significa que, el movimiento vibratorio de un segmento de la molécula, aumenta
mientras que el resto de la molécula no es afectado. Cuanto mayor sea este cambio,
mas intensa serd la banda de absorcion [31].
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Limites y ventajas

Por su utilidad, la técnica de Raman se emplea bastante bien en dreas como bio-
logia, quimica (determinacién de composicién de muestras) y aplicaciones médicas
(métodos de deteccion de enfermedades) y farmacologia [32]). La espectroscopia Ra-
man se emplea en una gran variedad de dreas de la ciencia, implica que tiene una gran
cantidad de ventajas a comparacion de otras técnicas de andlisis entre las ventajas mas
notables se encuentran:

» La capacidad de usarse en sélidos, liquidos o gases.
= No es necesaria una preparacion especial de la muestra.
= No es una técnica destructiva.

= No es necesario hacerse al vacio (aunque en condiciones ideales de preparacién
el vacio es primordial para estudios de alta pureza).

= El tiempo de adquisicion de la sefial es relativamente corto (dependiendo de cada
muestra).

= Se pueden utilizar fibras 6pticas para tener un control remoto de la sefial.

Sin embargo, no es posible obtener un espectro Raman de cualquier muestra. En
esta técnica existe una serie de inconvenientes que limitan su uso. Algunos ejemplos
son:

» El efecto Raman es muy débil, por ello se necesita tener un sistema sensible.
= Si la molécula es fluorescente, la fluorescencia puede inhibir los picos Raman.

= Estd limitada espacialmente por el limite de difraccién.

2.3. Espectroscopia Raman amplificada por punta

La amplificacién Raman por sonda local combina las técnicas de STM (o AFM)

junto con la espectroscopia Raman, para amplificar localmente la intensidad de disper-
siéon Raman, esta nueva herramienta cientifica explota el uso de la punta nanométrica
del STM para aproximarse a 10 Adela superficie y se exciten los plasmones polari-
tones de superficie (SPP). La ventaja de usar TERS en comparacién de SERS, es que
se pueden hacer imdgenes Raman utilizando la punta y extraer informacién quimica
local de la superficie con una resolucion lateral, que depende del radio de curvatura de
la punta.
TERS es muy importante, porque puede estudiar los sitios de adsorcidon de moléculas
en superficies (en condiciones ideales de preparacion y medicién en ultra alto vacio
(UHV por sus siglas en inglés), lo cual por el momento se encuentra en pleno desarro-
llo experimental por su complejidad tecnolégica de realizar este tipo de experimentos),
identificar especies de moléculas en la superficie y estudiar los efectos plasmdnicos
de nanoestructuras metdlicas adhoc fabricadas por litografia electrénica acopladas a la
punta del SPM. Es importante hacer notar que la punta utilizada para TERS debe de ser
de un metal que facilite la excitacién plasmoénica (absorcién) y sea nandmetrica, ideal-
mente de 30-60 nm de radio de curvatura. Para comprender el proceso de amplificacién
es necesario analizar el factor de incremento que se explica a continuacién.
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Factor de incremento

La sefial Raman es incrementada debido a la combinacién de un microscopio de
sonda de barrido (SPM), una punta y un espectrégrafo Raman.
El STM sirve para posicionar la punta del campo cercano con precision sobre la su-
perficie de la muestra. Esta punta es la responsable del efecto fisico detrdas de TERS;
la luz monocromatica incidente se acopla a las oscilaciones de los electrones libres
en la punta metdlica, los denominados plasmones-polaritones localizados de superficie
(LSPP). Estos plasmones polaritones producen un campo electromagnético altamente
mejorado cerca del vértice de la punta. Simultdneamente, el dipolo inducido se aco-
pla nuevamente a los modos del plasmén de superficie correspondiente de la punta, de
modo que también se potencia fuertemente la luz dispersada ineldsticamente. El espec-
trégrafo Raman luego sirve para bloquear eldsticamente luz dispersa y para detectar los
componentes ineldsticos. Estos llevan la informacién sobre los modos de vibracion de
la muestra qtil para la identificacién quimica.

El factor de incremento en la amplificacién de TERS involucra la amplificacién de
excitacién debido a la punta E,,,,+, y a la radiacion del laser Ej, .., de tal manera que
para el caso de la amplificacién producida por la presencia de la punta se puede escribir
la amplificacién del campo eléctrico como:

Epunta
= —punia 2.44
g Ey (2.44)

Ey es el campo electrico incidente, dado que el factor de incremento de la inten-
sidad (cuadrado del campo eléctrico) depende tanto de la amplificacién producida por
el laser y la amplificacién producida por la luz Raman (fotones emitidos debajo de la
punta), el factor de incremento de la intensidad puede escribirse como:

F[TERS = gg\LGSCT‘giRG’V‘I’LG'ﬂ (2.45)

Si la desviacion de frecuencia Raman es pequefia, puede considerarse que la am-
plificacién producida por el l4ser y la sefial Raman es la misma, de tal manera que el
factor de incremento de la intensidad Raman puede escribirse como:

Por otro lado, si se asume que el punto del l4ser al iluminarse lateralmente no es un
circulo, sino que forma una elipse y se considera el volumen comprendido por debajo
de la punta dependiente del radio de curvatura de la punta, el factor de incremento de
la intensidad Raman puede escribirse como [8]:

Teet Id ) Bpuntolaser

Z.¢ 2.47
Icl 0,5Rpuma) cosa (247)

Flrers = (
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Donde I.. es la intensidad del campo cercano, [I; es la intensidad del campo le-
jano, Ryuntolaser € €l tamafio del ldser que irradia la muestra, RRpyntq €s €l radio de
curvatura de la punta y « es el dngulo de irradiacion respecto al eje perpedincular a la
muestra.

Objetivo principal

Construir un dispositvo mecédnico - optico capaz de medir espectroscopia Raman, y
que ademds pueda acoplarse a un AFM/STM del Laboratorio Central de Microscopia
del Instituto de Fisica de la UNAM para hacer mediciones de TERS.

Objetivos particulares

Desarrollar el arreglo del sistema 6ptico y acoplarlo al STM.
Fabricar puntas nanométricas de oro.
Obtener el espectro Raman cldsico de un material y moléculas.
Obtener un espectro de TERS.
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Capitulo 3

Desarrollo de equipo
experimental y mediciones

El sistema desarrollado para realizar experimentos de TERS, se puede dividir en
cuatro secciones principales:

= El sistema 6ptico, el cual permite mandar y recolectar los fotones que generan
las sefiales Raman.

= E] sistema mecdnico, el cual controla el movimiento del 1dser para colocar el
foco de la lente en la superficie a analizar.

= La punta, la cual entra en resonancia con los plasmones de superficie y genera la
amplificacién buscada.

= [a muestra, que es el objeto de estudio.

En este capitulo, se describen cada uno de estos elementos empleados para el sistema
de TERS con el que se realizé este trabajo, asimismo, se mostrardn las mediciones
realizadas.

3.1. Sistema optico

Elementos

En un experimento de TERS, el sistema 6ptico es el encargado de la emisién y
transmision de la luz que genera la sefial Raman. Existen multiples configuraciones que
permiten excitar a una muestra y recolectar la sefial de salida. Con el fin de minimizar
el espacio ocupado por el sistema 6ptico fig. 3.1, el sistema fue montado y alineado
pieza por pieza, probando multiples configuraciones de varios elementos disponibles,
con el fin de obtener la mayor emisién y recoleccidn posible de los fotones. (fig. 3.2).

La descripcién general de cada elemento se enlista a continuacion:

= Laser

Emite a 638 nm con una tolerancia de + 5 nm. Su factor de calidad M?2 es de
aproximadamente 1.5 y posee una divergencia de 5 mrad.

23
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LENTE BICONVEXA

ﬂ ESPEJO 2

DIVISOR DE HAZ
SONDA RAMAN \—/
MUESTRA

e '>x>§w
ESPEIO 1

LENTE ASFERICA

FILTRO

LASER

Figura 3.1: El arreglo 6ptico consiste en un haz cuya intensidad es controlada por un filtro
variable continuo, que incide por un divisor de haz que refleja los fotones hacia una lente asférica
cuyo foco excita a la muestra. La misma lente capta la sefial Raman generada y la envia de nuevo
al divisor de haz, que la transmite hacia dos espejos. Estos espejos corrigen la direccion del haz,
para que pueda incidir sobre una lente biconvexa que acopla la sefial a una sonda Raman. Una
vez dentro de la sonda, la sefial es enviada a un espectrémetro para su andlisis.

= Filtro
Es un filtro variable continuo, que permite la transmisién de luz desde 0% a
100 %. Su minima escala corresponde a un grado, donde O es la transmision total
del haz. Posee una cubierta que minimiza las reflexiones secundarias.

= Divisor de haz
Tiene una relacion de transmisién-reflexién de 50:50. Esté disefiado para trabajar
en el rango de 400 a 700 nm.

= Lente asférica
Es una lente asférica acromatica de alta precision. Posee una distancia focal efec-
tiva trasera de 16.4 mm. Opera en el rango de 400 a 700 nm. En condiciones 6p-
timas, es capaz de llegar al limite de difraccién. Es el nicleo del sistema 6ptico.

= Espejos
Son espejos de silicio cubiertos de plata, tienen un didmetro de media pulgada.
Poseen una reflectancia mayor al 97.5 % para longitudes de 450 a 2000 nm.

= Lente biconvexa
De media pulgada de didmetro, alcanza una distancia focal de 30 mm.

= Sonda Raman
Optimizada para 638 nm. Usa conectores FC para la excitacién y SMA 905 para
la coleccidn. La sefial de salida se dirige hacia un espectrométro.

En conjunto, estas piezas conforman el sistema Optico del experimento. Para en-
tender mejor el proceso de excitacién y recolecccidn, el camino Optico se describe a
continuacion.
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Figura 3.2: Equipo 6ptico empleado: (1) Laser de 638 nm (Innovative Photonics) (2) Filtro de
densidad variable (3) Divisor de haz (5) Espejos (6) Lente biconvexa, (9) Monturas con tres
tornillos micrométricos para alinear, (4) Lente asférica al limite de difraccién (Edmund Optics),
Sonda Raman (Inphotonics )(7), Espectrémetro QE Pro-Raman (Ocean Optics) (8).

3.1.1. Camino éptico

El camino 6ptico inicia con el ldser, la luz que sale de la cabeza del laser que posee
una divergencia de 2 mrad. Un haz l4ser con una divergencia de las caracteristicas de
este diodo puede considerar cémo colimado, aun asi, se tomé la menor distancia posi-
ble entre la cabeza del laser y el divisor para evitar abrir el haz.

Con el fin de tener un control en la intensidad de luz del sistema, se colocé un filtro
el cual permite regular la cantidad de fotones que llegan a la muestra. Otro beneficio
del filtro, es proporcionar luz de baja intensidad, la cual es ttil para alinear el sistema
manualmente, ya que el l4ser usado es de clase III b !. Es posible una buena alineacién
con intensidades menores al 50 % del original.

Después de regular la intensidad de la luz, se debe de hacerla incidir en un divisor
de haz. Este elemento Gptico estd disefiado para transmitir tinicamente un porcentaje
de la luz que le llega, y reflejar el otro porcentaje. De acuerdo a la configuracién selec-
cionada, la luz al interactuar con el divisor se refleja, de esta manera el haz que llega al
siguiente objeto, es posible alinearlo mediante los tornillos micrométricos. Si el divisor
se hubiera colocado para transmitir completamente el laser, no seria posible regular el
haz mediante los tornillos del portalentes (que sujetan al divisor de haz). Un arreglo
construido de ésta manera, haria que la direccién del haz que incide sobre el siguiente
elemento (la lente asférica) inicamente dependiera de la direccion inicial de la salida
del laser.

Posterior a la reflexion, la luz pasa por la lente asférica para excitar la muestra.
El equipo experimental se acopla a un AFM/STM comercial, se requirié una distancia
focal relativamente grande (16.4 mm en éste caso), para tener el espacio adecuado para
la operacién del equipo y la alineacién del spot en la superficie préxima a la punta
con una cdmara CCD. Para una distancia focal grande, la apertura numérica de la lente

1Los liseres de clase ITIb rondan entre los 5 y 500 mW de potencia. El contacto directo e indirecto con
ellos, puede provocar creacién de puntos negros y quemaduras en la piel, dafios a la retina y una posible
combustion de papeles y otros materiales
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disminuye, por lo tanto, la cantidad de fotones Raman que se captan por la misma lente
también disminuye.

3.1.2. Tamano del haz

La lente utilizada esta disefiada para recibir un haz colimado de hasta 25 mm de
didmetro y enfocarlo en un spot de 1.5 o m (Fig. 3.3). Se utiliz6 el haz directo del laser.
El didmetro de salida es de 7 mm. Con lo anterior, y de acuerdo a simulaciones, se tiene
un didmetro del spot mayor al que la lente puede ofrecer (= 20um Fig. 3.4), pero lo
suficientemente pequefio para realizar mediciones de TERS.

(2) 3) (4)

p——100 um —

Figura 3.3: Simulaciones del didmetro del punto ldser utilizando la lente asférica de precision.
La lente consta de dos superficies que reducen la aberracién cromadtica y esférica (1). Para un
haz incidente de 25 mm de didmetro, la lente puede producir un foco de aproximadamente 1.5
pm de didmetro. (2-4)

Para determinar el tamaiio real (los 20 um que produce la lente asférica), se reali-
zaron varias pruebas para determinar el didmetro del foco producido por la incidencia
directa del haz sobre la lente asférica. Las pruebas realizadas se hicieron por un M?,
Fig. 3.5.

La ventaja de trabajar con un spot de ésta dimension, radica en la profundiad del
foco de la lente, para un didmetro menor, es mayor al que se ofreceria con una inci-
dencia de 25 mm de didmetro, Fig. 3.3. Ademads, su distancia focal efectiva aumenta
un par de mm, Fig. 3.6. Como el sistema 6ptico se regula con tornillos micrométricos,
no se cuenta con la escala suficiente para alinear un foco de profundiad tan reducida,
como el que produce un haz expandido. Lo anterior llevé a elegir la salida directa del
laser como la fuente original para la lente asférica.
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(A) (B) (©

400 um

Figura 3.4: Simulacién del foco producido por la lente asférica para un haz incidente con las
mismas caracteristicas del laser. Para recrear el haz, se utiliz6 una fuente puntual que colima la
luz mediante una lente biconvexa en otro haz de didmetro similar al del ldser moviendo un poco
la lente sobre el eje dptico, es posible crear el efecto de la divergencia deseada. De ésta manera,
fue posible recrear las especificaciones del laser (A). Se observa un foco mayor al de la fig. 3.3
(B). En este caso se tiene un foco de 20 um (C)
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Figura 3.5: Valores del foco de la lente asférica obtenidos por un analizador de haz comercial. Se
utiliz6 el analizador BP209-VIS (Thorlabs) para medir un didmetro del foco que la lente asférica
produce al recibir el haz directo del ldser. El dispositivo cuenta con una cdmara CCD, que hace
un barrido sobre el eje dptico por una distancia dada (se eligieron 15 cm de recorrido del sensor)
y toma una cantidad de mediciones haciendo un refinamiento en el foco (la medicion fue de 100
puntos). Se midié un didmetro de aproximadamente 20 um por eje
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Punto focal intenso

Lente

Lente

Punto focal
intenso

Figura 3.6: Esquema de la profundidad de foco en una lente. Una lente de didmetro grande, crea
un foco pequefio con una profundidad reducida. En cambio una lente pequeiia, produce un foco
mucho mds grande con una profundidad de la misma clase. Una lente del tamafio de la lente
asférica utiizada, puede considerarse como el caso de la lente grande cuando el didmetro del haz
que la incide cubre toda su superficie, o como la lente pequeiia si solo cubre una procién.

3.1.3. Recoleccion

Los fotones Raman que emite la muestra, estdn localizados en el foco de la lente y
regresan a ella para atravesarla en forma de un haz colimado, que se redirige al divisor
de haz. El divisor transmite directamente la luz Raman que lleva una cantidad mucho
mayor de fotones a 638 nm que no cedieron energia a la molécula. El haz es reflejado
por los espejos, que permiten alinear el haz para redirigirlo completamente paralelo y
colineal a la sonda Raman.

Para que la sonda Raman maximice la intensidad de la sefial que puede recibir, es
necesario enfocar la luz de tal manera que entre completamente por la apertura numé-
rica de la lente de la fibra. La apertura de la lente no debe ser estrictamente igual a
la apertura de la sonda. Un cono de luz de igual o menor tamafio, funciona de igual
manera para lo que se requiere. La apertura numérica de la fibra es de 0.5 y la lente
biconvexa, tiene una apertura numérica de 0.41.

El interior de la sonda es un sistema Optico con un filtro pase largo, para eliminar
la longitud de onda de excitacién de 638 nm. La luz filtrada se envia directamente al
espectrometro para analizar los conteos de fotones (fig. 3.7). Para el arreglo experi-
mental, se utiliz6 la sonda comercial citada. Esta sonda cuenta con su propio sistema
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de excitacion, pero se omitié por producir un foco de =~ 200um, que es inservible pa-
ra hacer mediciones de TERS. La incorporacién de un sistema de excitacién distinto,
permitié conseguir un foco que fuera lo mas pequefio con estos componentes. Hay que
recordar que un foco de un orden menor a otro genera un factor de incremento 100
veces mayor.

FILTRO DE
CORTE

COLECCION

EXCITACION
MUESTRA

Figura 3.7: Esquema de la sonda Raman utilizada de Inphotonics. Esta sonda estd disefiada
para trabajar a 638 nm. La sonda posee dos fibras, una de alimentacién (excitacién) y otra de
salida (coleccién). La fibra de excitacion manda y enfoca la luz a la muestra que se desea analizar,
para posteriormente ser recolectada mediante un divisor de haz, se redirige la luz hacia un filtro
de corte que bloquea la mayor cantidad de fotones a 638 nm, dejando pasar en su mayoria a los
fotones Raman. La sefial de salida va a un espectrémetro que codifica la informacién

El montaje optico debe ser acercado manualmente a las proximidades de la punta
del STM, por lo cual, se opt6 por montar todo el sistema en una placa de aluminio con
distribucién para tornillos M6. Con lo cual, se logré reducir al maximo el drea de esta
placa para disminuir el peso que el sistema mecanico debe soportar, asi como también
para reducir el espacio ocupado por la parte 6ptica. (fig. 3.8)

Una vez montado en la parte mecdnica, se fijo la fibra 6ptica a la plataforma para
evitar posibles movimientos no deseados que puedan desalinear el sistema. Se fijo de
tal manera que no desalineara la recoleccién de fotones pero se sujeté finamente para
no dafiar la fibra ptica.

3.2. Sistema mecanico

Consideraciones

Una vez alineada la 6ptica, es necesario un sistema mecéanico capaz de desplazar
el montaje dptico a la unién tinel para lograr acoplar el foco del ldser a la muestra y
la punta del STM. Existen muchos dispositivos que pueden funcionar para montar el
sistema Optico, por lo tanto, los puntos que se consideraron para su eleccion fueron los
siguientes:

= Practicidad
Montar el equipo experimental no debe ser una tarea tardada ni laboriosa. El
objetivo es construir un dispositivo que sea desmontable (ya que el STM del
Laboratorio Central de Microscopia es utilizado por diferentes usuarios y nos
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Figura 3.8: Sistema 6ptico del experimento. Es el mismo arreglo presentado en la Fig. 3.1, con
los elementos 6pticos seleccionados, montado sobre la placa de aluminio. La placa tiene un largo
de 35 cm, un ancho médximo de 17.5 cm, y tiene un peso menor a 2 kg. La lente asférica se colocd
lo mas afuera posible de la placa, con el fin de tener la menor distancia posible a la punta del
STM sin que la placa interfiriera.

es imposible dejar permanentemente acoplado el sistema Optico). El equipo se
monta y desmonta a conveniencia, en el menor tiempo posible y de manera sen-
cilla. Los componentes 6pticos no pueden ser alineados cada vez que se va a
realizar una medicién, debido a que el tiempo de uso del STM es limitado.

= Ligereza
El sistema opto-mecdnico estd montado sobre una base de aluminio, la cual per-
mite transportar todo el montaje ya alineado. El peso actual de todo el sistema es
de aproximadamente 10 kg.

= Compacidad
Ademads de la optica, es necesario colocar dispositivos y cables a una distancia
relativamente cercana del sistema. Utilizar equipo extenso en espacio, vuelve
inestable el sistema al manipularlo.

= Rigidez
Se necesitan dispositivos que sean capaces de moverse con la mayor precisién
posible y el sistema opto-mecénico debe de ser lo mds rigido posible para evitar
vibraciones mecdnicas y que sea lo suficientemente resistente.

= Compatibilidad
Es imposible conseguir un montaje mecanico comercial con las dimensiones y
especificaciones deseadas. Por lo tanto, las piezas deben ser compatibles entre
si, para poder formar un solo sistema mecénico. Independientemente del método
para unirse, la distribucién de las conexiones debe ser precisa.

Durante la seleccién de componentes mecanicos individuales que forman parte del
sistema, se probaron piezas de todo tipo y escala, (inclusive en algunos casos, fue nece-
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sario mandar a hacer algunas de ellas) dadas las consideraciones anteriores y después
de muchas modificaciones, se logré llegar a tener un sistema que cumple los requeri-
mientos necesarios. A continuacién se describe la estructura final de la parte mecénica.

3.2.1. Sistema de referencia

Se utilizaron diversas plataformas, que brindaron la altura adecuada y permitieron
mover el sistema en 4 grados de libertad independientes y 3 dependientes . Con el fin de
explicar las funciones de cada pieza, se establece un sistema de referencia para indicar
los movimientos. El punto (0,0,0), se encuentra en el volumen compredido entre la
punta del STM y la superficie de la muestra Fig. 3.9. Lo mds importante del sistema
mecdnico, es que existen dos sistemas de ejes coordenados, un sistema mecanico mueve
toda la plataforma de la Optica sobre la mesa en x,y,z y el segundo sistema de ejes
coordenados, mueve el spot del ldser en x,y,z para ajusta el punto focal sobre la punta
del STM.

Figura 3.9: Sistema de referencia. La imagen muestra un acercamiento de la zona donde la punta
y la muestra interactian. A partir de este punto, se definen los tres ejes cartesianos principales,
con los cuales es posible determinar la posicion del foco que produce la lente asférica.

3.2.2. Componentes

La lista de componentes que conforman el sistema mecanico se enlistan a conti-
nuacion:

= PTI/M
Es una base de traslacién que posee un tornillo micrométrico. Brinda un des-
plazamiento total de 1 pulgada y esta graduado cada 10 pm, con 500 micras de
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traslacién por revolucién. Se utilizaron dos de estas piezas en la parte inferior
del arreglo para controlar los ejes y y z del sistema. La incertiumbre de los tor-
nilos, se toma como la mitad de la minima escala (5 wm). La capacidad de carga
maxima es de 9 kg en vertical y 4 kg en horizontal, su peso es de 580 g.

= MTI/M
Es idéntica a la pieza anterior, excepto en su tamafo y en el rango total de tras-
lacién (12.7 mm en vez de 25 mm), con un peso 400 g, esta base puede soportar
hasta 40 kg en vertical o 9 kg en horizontal. Su funcién es regular el movimiento
en .

= AP180/M

Es una base con la capacidad de rotar en dos modalidades. Cada 15° en un in-
tervalo de 270°, fijando los niveles por un tornillo que impide la rotacién o con-
tinuamente, lo cual permite fijar a cualquier grado de inclinacién. La desventaja
de éste tdltimo es que en el modo continuo, la base no puede soportar mas de
un par de kg, o de lo contrario, el tornillo podria barrerse. La montura tiene una
capacidad maxima de 15.8 kg a los 60° de inclinacién. La plataforma ajustable
contiene un arreglo de huecos para tornillos M6.

= MAX302/M

Es un controlador piezoeléctrico. Pesa 1.63 kg y puede soportar hasta un kg.
Posee dos funciones, la primera consta de tres tornillos micrométricos que son
los responsables de mover el mecanismo en los ejes X,Y,Z, sin embargo, al estar
encima del AP180/M, los movimientos en los ejes del sistema de referencia de
la muestra, se ven afectados en combinaciones lineales de estos 3. Cada tornillo,
brinda un desplazamiento mdximo de 8 mm, y una resolucién de 200 nm. La
segunda funcién es el control por piezoeléctricos, que permite una resolucién en
cada eje de 5 nm. El dispositivo piezoeléctrico, genera una corriente linealmente
proporcional al desplazamiento, la cual es controlada por un dispositivo externo
operable de manera manual o por un software. Para evitar forzar esta pieza, se
omite el control piezoeléctrico, dejando tnicamente el desplazamiento por los
tornillos.

= Bases

Son una serie de plataformas que permiten unir el sistema. Como anteriormente
se comento, las piezas no estdn disefiadas para unirse naturalmente, por lo cual,
las uniones no suelen estar posicionadas de la forma que serfa mas conveniente.
Con el fin de corregir esto, dos piezas mds fueron incorporadas, la RB13P1/M, la
cual permite unir la PT1/M con AP180/M, y la segunda, es una base hecha en el
taller del Instituto. Es una pieza de aluminio en forma de L que permite unir dos
piezas en un dngulo de 90 grados, ésta pieza tiene cuatro huecos para tornillos
M6 distribuidos en los vértices de cada cara, ubicados a una pulgada desde su
centro.

En conjunto, estas piezas fueron montadas sobre una placa de aluminio portable,
que permite transportar todo el sistema. La base de aluminio tiene huecos para tornillos
M6 estandar, y posee una forma que le permite colocarse sobre la mesa que cubre el
amortiguador del STM del laboratorio central de microscopia. La forma de la placa, a
su vez, sirve como referencia para montar y desmontar el sistema.
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3.3. Método de fabricacion de puntas

La punta es muy importante al determinar el factor de incremento de una sefial de
TERS. La estructura y el material de la punta influyen directamente en la calidad de
la intensidad de la sefial de TERS. En el caso del STM, idealmente se desea un dtomo
al final de la punta aunque su geometria y forma no son indispensables, en el caso
de TERS, debe de existir una forma cénica gradual con el minimo radio de curvatura
de tres decenas de nandémetros. Las puntas se fabricaron por un ataque electroquimico
[33]. En este proceso, los factores principales que afectan la geometria final de la punta
son: la distancia a la que el hilo se introduce en la solucién (preferencialmente deben
ser un par de milimetros por debajo de los efectos de la tensién superficial, siempre de
manera perpendicular), y el voltaje de referencia. Para realizar este proceso, se adaptéd
un microscopio 6ptico en desuso a modo de base para colocar la solucidn, y para regular
la posicién respecto a la punta y el anillo fijados (Fig. 3.10). El tiempo de reaccién de
cada punta varia de acuerdo al voltaje y la solucién, en el caso del voltaje que utilizamos
era de 2.4V y solucion 1:1 HCl y etanol con una duracién de =~ 10 min - 15 min.

Figura 3.10: Microscopio adaptado para fabricar puntas de TERS.

e Puntas de oro

En un vaso de precipitado, se virtieron aproximadamente 15 mL de etanol (Sigma
Aldrich), posteriormente, con una pipeta graduada, se tomaron 10 mL y se sirvieron en
la caja de petri, el mismo proceso se repitié para el dcido clorhidrico al 37 % (Sigma
Aldrich). Se utilizaron dos circuitos de corte fabricados en nuestro laboratorio, 1) con
un tiempo de corte de 7.2 ns 2) 30 us, para evitar seguir aplicando el potencial a la
punta y destruir su tamafio nanométrico al momento de terminar el ataque electroqui-
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mico. Los dos circuitos dieron resultados parecidos, el voltaje que se aplicé a la celda
electroquimica fue de 2.4 V y se utiliz6 un alambre de 0.25 mm de didmetro. Debido a
que el oro es un material costoso y escaso, las puntas malogradas se reutilizaron, para
lo cual es necesario limpiar las puntas con isopropanol.

Las siguientes reacciones [33] muestran los procesos electroquimicos por los cuales
el oro se puede disolver en una solucién concentrada de HCI (Fig 3.13) aplicando un
voltaje apropiado:

Au+4CI~ — AuCl + 3e~, Ey = 51,002V, (3.1)
Au+ 201~ = AuCly + e, Ey = 1,54V, (3.2)
AuCly +2CI~ — AuCl] + 2e~, Eo = 0,96V. (3.3)

Figura 3.11: Proceso de fabricacién de una punta de oro.

De acuerdo a la ecuacién obtenida para el factor de incremento de la intensidad
de la sefial de TERS (2.47), existe una dependencia inversa al radio de curvatura de la
punta de la forma Runtq, por estarazén, el factor de incremento alcanza un maximo en
funcidn de éste radio cuando se tiene Unicamente una punta nanométrica menor a S0nm.
En el proceso quimico de fabricacion de las puntas hay un factor fisico importante. Este
factor surge de la tension superficial y de la capilaridad de la solucién en el que estd
inmerso el alambre. A una escala cercana a los 100 pm [34], el alambre se afecta por la
capilaridad que ejerce la solucién. Conforme pasa el tiempo durante el ataque, el radio
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del alambre puede reducirse debido a la corrosion en la forma r(t) = ro — ct [34],
donde C es una constante de corrosion. Se ha mostrado que al reducir el radio de la
punta la altura h de la capilaridad se ve disminuida, esto se rige mediante la ecuacion:

4a
r(t)(1 4 senb.) — vg

H(t) = r(t)cosb.log( ) (3.4)

0. es el angulo de contacto, g es la constante de Euler y a es la constante de capila-

YAB
ApaByg

los dos fluidos, Ap 4 la diferencia de presién entre ellos y g la gravedad [34].
La fabricacién de las puntas entonces, es un fendmeno que se comportard de distintas
maneras segin el material.

ridad que se puede expresar como a = . con 4 p la tensidén interfacial entre

Alambre de Oro

Micrémetro

Figura 3.12: Esquema del proceso electroquimico. Al sumergir la punta en la solucién, ocurre
un fenémeno de capilaridad cuya altura varfa en funcién al didmetro del alambre. Conforme el
alambre se corroe, su didmetro disminuye y por consiguiente su altura [34]

Conforme el hilo es atacado, la solucion se va contaminando con residuos del metal.
Esta contaminacién aumenta la resistencia la corriente que fluye del 4nodo (alambre)
al catodo. Como la corriente se mantiene constante, el voltaje que estd en la interfaz
comienza a aumentar también. Cudndo el hilo de oro estd a punto de romperse, la co-
rriente deja de pasar por la solucién y ocurre un aumento dristico en la resistencia
provocando un voltaje de corte. Al dejar de circular la corriente, el proceso electroqui-
mico se detiene y en la interfaz de la solucién queda una punta del alambre.

El potencial aplicado a la punta acelera el proceso electroquimico. Si se logra obte-
ner una punta de las dimensiones correctas, seguir aplicando potencial provocaria una
deformacion de la misma, por esta razén es necesario regular el corte de corriente cuan-
do la punta esté hecha. Para determinar el momento justo, se recurre a un circuito de
corte. Cuando el proceso de corrosion estd por concluir, se detecta la interrupcién de
la corriente por un ciruito de corte que apaga el sistema. La corriente del circuito de
corte es monitoreada por un transistor de efecto campo (FET), que alimenta a circui-
to comparador compuesto de un amplificador operacional de alta velocidad. E1 FET
se utiliza para que el tiempo de respuesta de corte sea lo mds pequefio posible ya que
si se deja la punta con un potencial aplicado por varios ms la punta se vuelve inservible.
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100um IF-7800F 10/10/2017 — 100nm IF-7800F 10/10/2017
E 9.5mm  16:26:04 x85,000 10.0kV LED E _amm 16:28:08

— 100nm IF-7800F 10/10/2017 - 10nm IF-7800F 10/10/2017
X150, 000 10.0kV IED SEM WD 9.4mm  16:31:32 x400,000 10.0kv LED SEM WD 9.4mm  16:32:30

Figura 3.13: Punta de oro con radio de curvatura de 32 nm

3.4. Alineacion

Si el punto laser generado por la lente es muy grande, la intensidad del campo le-
jano serd mucho mayor al campo cercano, lo cual ocasionard una pérdida casi total de
la sefial. Por lo anterior, el d4ngulo de incidencia del haz, debe de privilegiar un cam-
po eléctrico paralelo a la punta y el punto laser el limite de difraccién. Este limite es
afectado por al menos dos factores: la aberracién cromaética y la esférica. La aberracién
cromdtica, se corrige por un doblete acromético de la lente y la aberracién esférica, se
corrige por la forma asférica de la lente de enfoque, no se usaron lentes de poca pre-
cisién como las utilizadas para acoplar la luz a la fibra. Con todas las consideraciones
anteriores, es posible obtener un foco de aproximadamente 20 micras de didmetro. Por
lo tanto, el factor de incremento de la sefial Raman se logré mejorar en dos 6rdenes de
magnitud, comparado con el factor de un arreglo de lentes estandares o el producido
directamente por la sonda Raman.

Es fundamental tener control muy fino de su posicién en la superficie de la muestra,
lo anterior se logra por medio de los tornillos micrométricos de las bases. Cada pieza
utilizada en el montaje mecdanico tiene su propia resolucion, una vez montado todo el
sistema, se tomo la resolucion total del sistema en funcién de las resoluciones indivi-
duales de cada componente mecénico. El foco que produce la lente tiene un didmetro
aproximado de 20 um, y se coloca manualmente el punto focal de la lente entre la
superficie y la punta por medio de una cdmara de CCD, para dar la profundidad y po-
sicién correctas debajo de la punta. La cdmara CCD, brinda la posibilidad de observar
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el punto laser en la proximidad de la punta en tiempo real con una amplificacion de la
imagen Ttil para alcanzar la alineacidn del laser.

La cadmara se instalé sobre una base ajustable de movimiento continuo en los ejes
lateral (hasta 180°) y vertical (360°), sobre la cual hay dos plataformas de traslacién
ortogonales entre si, las cuales permiten un desplazamiento en x,y de hasta 10 mm. La
cdmara posee una resolucion de 1280x1024 pixeles, y tiene adaptado un zoom de 12x,
capaz de aumentar de 0.09 hasta 28 veces la imagen, con una distancia de trabajo de 36
a 356 mm. Usando el zoom médximo de la cdmara, el drea vista es de 1 mm?2, lo cual es
suficiente para poder llevar a cabo la correcta alineacién del spot. Todos los elementos
estdn montandos sobre una base de aluminio con huecos M6, para poder ser fijados en
la placa que soporta todo el sistema mecénico - éptico.

El proceso de alineacion, consiste en acercar manualmente la punta por medio de

los tornillos micrométricos del STM, hasta una cierta distancia con respecto a la super-
ficie lo suficientemente amplia para poder ser vista por la cdmara. Después, se utiliza
el control mecénico del set-up para colocar el spot del haz incidente entre la punta real
y la reflejada, Fig. 3.14. El ajuste en cada direccién, debe ser lo mds preciso posible,
por que de lo contrario, el spot queda muy distante de la posicién necesaria. Cuando el
spot estd sobre la superficie debajo de la punta, se minimiza lo més posible, para apro-
ximarse nanométricamente con los piezoeléctricos del STM. Debido a la base general
de aluminio acoplada, la posicion de la cdmara no se ve alterada.
La camara permite tomar fotos y videos en vivo del evento. Sin embargo, se debe tener
cuidado con la saturacién de la lente CCD, debido a la intensidad del foco de la len-
te asférica al utilizar el 100 % de la sefial del laser, la camara sufre saturaciones, este
exceso no dafia la CCD, pero impide enfocar, y por lo tanto, no se lograria la alinea-
cién correcta, por lo anterior, se sugiere enfocar con la minima intensidad posible y
aumentarla al maximo justo antes de comenzar a realizar el experimento de TERS Fig.
3.15.
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Figura 3.14: Imdgenes adquiridas una vez que la punta se aproxima a la superficie, se puede
observar a través de la cdmara CCD la punta real y la imagen reflejada por la superficie, también
se aprecia el punto ldser sobre la muestra.
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Figura 3.15: Parte mecdnica 6ptica junto al sistema de alineacion.
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3.5. Medicion de espectroscopia Raman clasico de sili-
cio y 4-metilbencentiol

Las primeras mediciones del sistema Optico, corresponden a la sefial Raman sin
amplificar. El primer experimento corresponde a una muestra de silicio, ésta medicién
se realizé sin la influencia de la punta y sin utilizar el STM. El espectro Raman clasico,
Fig. 3.16, da la vibracién fonénica del silicio I's5 a 518c¢m~! bien conocido en la
literatura [35].
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Figura 3.16: Ejemplo de un espectro Raman de una muestra de silicio. El tiempo de exposicion
de la muestra fue de 1 segundo, se observa la vibracién fonénica de 518cm ™.

El sistema 6ptico también probd su funcionalidad para medir el espectro vibracio-
nal de una compuesto organico, se expuso la mélecula de 4-metilbencentiol al punto
focal del laser por 1 s, y se obtuvo el espectro vibracion de la Fig. 3.17, este espectro
puede compararse con la lineas vibracionales del 4-metilbencentiol reportado [36].

3.5.1. Amplificacion Raman por STM de éxido de cromo

Para realizar el experimento de TERS, fue necesario mandar a fabricar las mues-
tras por medio de la técnica de bombardeo i6nico (sputtering por su nombre en inglés)
con el grupo de trabajo del Dr. H. Cruz del Insituto de Fisica. El bombardeo i6nico es
una técnica que consiste en lanzar iones a altas velocidades contra la superficie de un
material, sobre la que impactan creando defectos, ésta técnica es utilizada para limpiar
superficies de contaminantes externos, asimismo, tiene la capacidad de crear ldminas
delgadas o heteroestructuras (una sucesion de capas finas de diferentes materiales que
puede dar lugar a uno nuevo).
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Figura 3.17: Espectro Raman convencional de 4-metilbencentiol, el tiempo de integracién fue
de1s.

En una placa de silicato de aluminio y potasio (muscovita V1), se deposité cromo por
medio de bombardeo iénico en una cdmara de alto vacio a 10~3 mbars. Posteriormente,
igualmente por bombardeo idnico, se depositd oro a la mica sobre cromo, obteniendo
una pelicula fina de aproximadamente de 200 nm de grosor para cada material.

Antes de iniciar el experimento Raman TERS, la mica se expuso al medio ambien-
te, y se volvié a calentar en ultra alto vacio a 1000° C, por un lapso aproximado de 10
minutos y se dejé enfriar dentro de la cdmara. Una vez que disminuyé la temperatura
de la mica, se monté en el portamuestras del STM para observar la superficie de la
muestra después de haberla calentado.

Posteriormente, se procedi6 a estudiar la muestra de la fina capa de 6xido de cromo
con recubrimiento de oro (calentado a 1000° C), por medio de imdgenes de STM Fig
3.19. Se observod que esta temperatura es muy cercana a la del punto de fusién del oro,
dado que la muestra se expuso al aire después de su fabricacion, y se absorbieron molé-
culas del ambiente, al calentar la muestra a esta temperatura, muchas de las moléculas
orgdnicas absorbidas en el oro se destruyeron sobre la superficie y oxidaron el cromo.
La fina capa de oro de 200 nm a esta temperatura, form¢é «racimos» (clusters por su
nombre en inglés) metdlicos de tamafios que variaban de los 800 nm a los 150 nm con
alturas de 120 nm que son muy grandes para generar una sefial de amplificacién como
SERS.

El resultado de TERS del 6xido de cromo se observa en la Fig. 3.18, se muestra el
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Figura 3.18: Espectro Raman TERS de 6xido de cromo, el tiempo de integracion fue de 2 s.
Como se observa en [37] el espectro tiene picos base muy definidos a 292 em™ Y, 323em ™1, 345
em™, 374 em™! y 554 em ™', el andlisis detallado de los picos se muestra en el texto.

efecto de posicionar el punto laser en el volumen comprendido entre la punta del STM
y la muestra al estar en tunelamiento y con el punto l4ser alejado de la punta, situado a
unos micrometros de distancia de la unién tinel. El espectro muestra lineas espectrales
a292 em™!, 323cm ™1, 345 em ™1, 374 em~' y 554 cm~!. Estas lineas espectrales
corresponden a las vibraciones del 6xido de cromo, se observa claramente en la grafica
el nivel de ruido de la sefial cuando no se obtiene TERS (punto de laser fuera de la
punta). Los resultados se analizardn a detalle en el siguiente capitulo.
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Figura 3.19: a) Muestra de oro calentada a 1000° C, b) muestras de oro fabricadas en el ins-
tituto, c) Imagen STM de la muestra, se observa la formacién de clusters de oro metalico con
dimensiones que van de los 800 nm a los 150 nm, d) perfil de la corrugacién de los clusters.°ro
en cromo
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Capitulo 4

Discusion y conclusiones

= Se evaluaron y probaron muchos elementos dpticos, configuraciones, materiales
y disefio de algunas secciones especificas, con lo cual, se logré llegar a un disefio
estructural adecuado para el sistema mecédnico — dptico planeado, el cual tiene
la capacidad de acoplarse al STM del Laboratorio Central de Microscopia del
Instituto de Fisica de la UNAM.

= El sistema disefiado permitié obtener el espectro Raman cldsico al medio am-
biente de muestras independientes de silicio y 4-metilbencentiol.

= Se obtuvo el espectro de una muestra de silicio, debido a que por su pico carac-
teristico de modo fonénico I'ys = 518cm ™! [35], es recurrentemente utilizado
para la verificacién del correcto funcionamiento en sistemas Raman, el experi-
mento se repitié en varias ocasiones con el fin de demostrar que el sistema dise-
nado funcionaba. Posteriormente, antes de empezar cualquier tipo de medicién
(sea Raman cldsico o TERS), se hacian un par de mediciones de la muestra de
silicio, con el fin de corroborar el correcto funcionamiento del sistema y evitar
obtener malos resultados.

= El 4-metilbencentiol se eligié como muestra candidato, debido a su buena solubi-
lidad en etanol, y por ser una molécula con un grupo tiol. Los tioles se adsorben
sobre la superficie del metal y, por fuerzas intermoleculares, forman estructuras
organizadas en la superficie del oro. Los grupos tiol cubren los nicleos de oro, y
ademds, cambian su estructura geométrica y electrénica [38].

RSH 4+ Au= RSH — Au 4.1)
RSH — Au — RS — Au+ Hy 1 (4.2)

= Se fabricaron y utilizaron puntas nanométricas de oro, con un radio de curvatura
aproximado de 30 nm cada una. Para la fabricacién de éstas puntas, se utiliz6
un método electroquimico de corrosién. Cada punta realizada, fue caracterizada
primeramente, por un microscopio 6ptico y posteriormente, por un SEM. Las
micrografias obtenidas se analizaron con un software independiente, con la fina-
lidad de conocer los radios de curvatura correspondientes.
De acuerdo con las reacciones 3.1 - 3.3, el oro se puede disolver en una solu-
cién de HCI aplicando un voltaje apropiado. A gran velocidad estas reacciones
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consumen una gran cantidad de C'l™~ cerca de la interfaz, lo que lleva a una dis-
minucién de los iones CI~ en esta region. Posteriormente, se formaran 6xidos
de oro que pasivaran la superficie del oro, lo que provocard una disminucién
drastica de la corriente de reaccion. El rapido reabastecimiento de C'l™ a partir
de 1a solucién, facilitard la disolucién de los 6xidos de oro como AuCl} , con-
duciendo a la reexposicion de la superficie de oro a la solucién de HCl y, por lo
tanto, a un aumento de la corriente de reaccion, este proceso ocurre una y otra
vez. La evidencia de lo anterior es el cambio periddico de la corriente durante la
reaccion.

Se agregd una cierta cantidad de etanol a la solucién de HCl para reducir el efecto
de burbujeo con el objetivo de obtener la superficie de oro lo més lisa posible.

Se elaboraron muestras de oro sobre cromo por medio del método de bombar-
deo i6nico en mica. Sobre un sustrato de mica, se deposité una capa aproximada
de 200 nm de cromo y por el mismo proceso, después se depositd oro, poste-
riormente se introdujo en una cdmara de vacio para ser calentada a 1000° C por
15 minutos y por tltimo, se dej6 enfriar en la misma cdmara. Antes de iniciar
el experimento TERS, se obtuvieron imagenes STM de la muestra. La mues-
tra obtenida fue capaz de emitir una sefial Raman TERS medible por el sistema
construido.

El resultado principal de esta tesis fue la obtencion del espectro Raman TERS
de 6xido de cromo. De acuerdo a [37], el 6xido de cromo presenta cinco picos
Raman a temperatura ambiente. De esta referencia, se coincide con el mismo ni-
mero de picos representativos (5), y en 2 longitudes de onda de estos picos. Una
de las diferencias mds significativas para la obtencién de los resultados diferen-
tes, radica en que en la referencia las muestras se fabricaron bajo una atmdsfera
de Ar, mientras que las propias se hicieron al vacio y se oxidaron por la destruc-
cién de las moléculas adsorbidas al aire. En [39], se reporta que el pico Raman
mds representativo y/o de mayor intensidad para 6xido de cromo, se encuentra
aproximadamente en 540 em~1; en nuestro caso, este pico se presenta a 554
cm ™! como en el trabajo reportado [40]. Lo anterior puede ser explicado ya
que en la referencia se reportan resultados para o-6xido de cromo, lo cual abre
la posibilidad a que nosotros estemos trabajando con algtin polimorfo de este
compuesto.

Haciendo una comparacién de los resultados reportados por [40], con los pro-
pios, y continuando con la base de 5 picos representativos para el 6xido de cromo
de la referencia [37], es posible observar que en 4 de 5 picos, hay una coinciden-
cia practicamente exacta. Sin embargo, en el pico que la comparacion no es tan
exacta, en nuestro espectro, se presenta un pico a 292 em~! y ellos reportan a
271 em™!, lo cual muestra que a pesar de no ser tan precisa, tampoco presenta
un desfase significativo, lo cual puede deberse a contaminaciones en la muestra,
o la fase del material por mencionar algunas.

En conjunto los resultados citados comparados con los propios, confirman que
se obtuvo una sefial Raman TERS para 6xido de cromo al medio ambiente, con
lo cual se cumple satisfactoriamente con los objetivos principal y particulares
planteados para este trabajo.

El espectro Raman TERS se adquiri6 teniendo la punta en tunelamiento como
fuera de tunelamiento (retractando y acercando), con el fin de obtener un fac-
tor de incremento de la sefial, asimismo, este proceso fungié como medio de
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verificacion de que la sefial obtenida era autentica de TERS, debido a que al
retractar la muestra, los picos mds representativos empezaban lentamente a dis-
minuir en intensidad al grado de eventualmente convertirse inicamente en ruido.
Para calcular el factor de incremento, se tomaron los picos mds representativos
del espectro Raman TERS y se compararon con su intensidad original.

Como trabajo futuro se espera disminuir el punto del laser a 1 micra, asi como
mejorar la apertura nimerica de las lentes 6pticas, reemplazando la sonda Raman.
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CAPITULO 4. DISCUSION Y CONCLUSIONES
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