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Introduccion

Treinta afios después de su invencion, la microscopia de efecto tunel (STM, Scanning
Tunneling Microscopy) continda siendo una técnica experimental clave en el desarrollo tanto
de la fisica de superficies como de la nanociencia en general. La posibilidad de visualizar en
el espacio real todo tipo de nanoestructuras y estudiar sus propiedades con precision atémica
le confiere aun hoy una posicién de privilegio en muchos &mbitos cientificos. EI demostrado
potencial del STM ha dado lugar en estos afios a un amplio desarrollo instrumental, fruto del
cual ha surgido una nueva familia de microscopias, denominadas de proximidad. A dia de
hoy, esta nueva clase de microscopios resulta muy versatil y contribuye decisivamente en
numerosos campos multidisciplinares, rasgo caracteristico de la nanociencia. Uno de los
avances mas destacables en este desarrollo es la implementacién de criogenia en la
microscopia de proximidad en condiciones de ultra-alto-vacio (UHV, Ultra-High-Vacuum).
El instrumento pionero en este sentido, el microscopio de efecto tdnel de baja temperatura
(4.2K) en UHV, abrid las puertas al estudio y caracterizacion de nanoestructuras con una
resolucion espacial y energética sin precedentes. Desde entonces, esta técnica ha sido
ampliamente utilizada, alcanzandose grandes logros como son la manipulacion atomica o la
espectroscopia vibracional de moléculas individuales. A pesar del gran impulso dado por la
comunidad cientifica a esta técnica experimental, cabe destacar que esta tecnologia no se
encontraba presente en Espafia al inicio de la presente tesis.

Uno de los objetivos prioritarios durante el transcurso de mi tesis doctoral fue el desarrollo
de un microscopio de efecto tunel de 4.2K en condiciones de UHV a partir de un disefio
original tanto del microscopio como del resto del sistema. El disefio, construccion, ensamblaje
y puesta a punto del equipo se llevo a cabo durante dos afios y ocho meses, tiempo después
del cual, el primer STM de baja temperatura (4.2K) en condiciones de UHV integramente
desarrollado en Espafia se encontraba completamente operativo. Gracias a este desarrollo
instrumental, desde el punto cientifico, se han podido abordar diferentes temas actuales de
interés para los cuales la aportacién de la microscopia de efecto tunel de baja temperatura en
condiciones de UHV es determinante. Gran parte del trabajo realizado durante la presente
tesis se ha centrado en el estudio de las propiedades estructurales, electronicas y magnéticas
de defectos puntuales sobre diferentes sistemas de tipo grafeno, el tltimo de los al6tropos del
carbono, sintetizado por primera vez en 2004. El grafeno posee numerosas propiedades
excepcionales que lo han convertido recientemente en objeto de una revolucion cientifica y
tecnologica en los dltimos afios. Muchas de sus extraordinarias propiedades, algunas
predichas hace décadas y otras recientemente descubiertas, hacen ahora factible el desarrollo
de aplicaciones hasta ahora consideradas utdpicas. En reconocimiento a la labor pionera en
grafeno desencadenante de esta revolucion, Andre Geim y Konstantin Novoselov fueron
galardonados con el Premio Nobel de Fisica 2010.

Actualmente, uno de los campos de investigacién abiertos en claro auge es el de la
nanoestructuracion en grafeno con defectos. Si bien los defectos estructurales en grafeno
resultan ser los factores que limitan muchas de sus propiedades, especialmente debido a la
naturaleza bidimensional del material, su presencia puede resultar beneficiosa bajo
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determinadas circunstancias. La presencia controlada de un tipo de defectos particular en
grafeno se propone como estrategia para funcionalizar el material y modificar a voluntad sus
propiedades. Sin embargo, ain a dia de hoy, ciertos aspectos basicos como el tipo de defectos
puntuales mas convenientes, su impacto particular sobre las diferentes propiedades del
grafeno o la interaccion que el grafeno funcionalizado presenta con otros materiales,
permanecen sin ser suficientemente estudiados y/o comprendidos. El trabajo experimental
Ilevado a cabo en grafeno durante esta tesis se ha centrado en el caso de los defectos de tipo
vacante, tratando de aportar informacion que contribuya a un mejor entendimiento del papel
de estos defectos en grafeno. En este sentido, la microscopia y espectroscopia de efecto tdnel
a 4.2K en condiciones de UHV es una herramienta Unica para estudiar estos defectos de forma
individual y aislada con una gran resolucion en energias.

Una parte fundamental de mi tesis doctoral la constituyen las estancias de investigacion
que he tenido la enorme suerte de poder realizar estos Gltimos afios. En todas ellas el objetivo
comun fue familiarizarme con algun aspecto particular de la técnica que paralelamente estaba
desarrollando en el Laboratorio de Nuevas Microscopias de Madrid. Sin duda, un desarrollo
instrumental tan complejo necesita de una cierta preparacion y experiencia previas. Ademas,
estas estancias me permitieron trabajar temas de investigacion como los aislantes topoldgicos
0 los superconductores cero-dimensionales. Los resultados referentes a este Gltimo tema se
recogen como un apéndice en el presente manuscrito. La Unica razon por la que se separa del
manuscrito principal y se trata como un apéndice es para distinguirlo de los resultados que se
han obtenido en Madrid con el nuevo UHV-4K-STM desarrollado en la tesis.

Todos los trabajos aqui presentados han sido realizados en colaboracién con diferentes
grupos tedricos, con el fin de interpretar los diferentes resultados obtenidos. Si bien esta tesis
tiene un cardcter marcadamente experimental, en ella se incluyen buena parte de estos
resultados tedricos sin los cuales los experimentos no podrian entenderse o dejarian de tener
sentido. Toda falta de rigurosidad en el tratamiento teérico que pueda encontrarse a lo largo
de la tesis ha de ser achacable a mi, y no a nuestros colegas tedricos que amablemente
acceden a que sus resultados estén aqui reflejados.

El manuscrito de la tesis se divide en tres capitulos y un apéndice:

e En el primer capitulo se realiza una introduccién a la microscopia y espectroscopia de
efecto tunel, con especial énfasis en la técnica de baja temperatura en UHV. En primer
lugar se describe el principio fisico de funcionamiento asi como algunos aspectos
instrumentales basicos. Posteriormente se detalla la informacion extraible mediante los
distintos modos de medida en espectroscopia tanel y, por ultimo, se discuten las
ventajas de trabajar a 4.2K en condiciones de UHV.

e En el segundo capitulo se realiza una exhaustiva descripcion del sistema experimental
desarrollado integramente durante la tesis. Se comienza detallando el equipo de UHV y
todas las partes que lo componen, incluyendo el sistema criogénico. A continuacion se
presenta el disefio del 4K-STM, explicandose cada una de sus partes y funcionalidades.
Por ultimo se repasan las caracteristicas de funcionamiento logradas en el sistema
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desarrollado, haciendo mencion al exhaustivo trabajo realizado para eliminar las
distintas fuentes de ruido mecénico y eléctrico.

El tercer capitulo presenta los resultados obtenidos mediante UHV-STM/STS de baja
temperatura, en combinacion con diferentes célculos teoricos, en relacion al impacto
que las vacantes atomicas artificialmente introducidas en sistemas de tipo grafeno tienen
sobre sus propiedades estructurales, electrénicas y magnéticas. Se analiza en todos los
casos la influencia del substrato sobre las modificaciones que las vacantes
monoatomicas inducen en el grafeno, pudiendo establecerse una comparativa directa
entre el caso de la superficie de grafito y el grafeno epitaxial crecido sobre Pt(111). Por
ultimo, se describen los principales resultados encontrados para la caracterizacion de la
divacante atémica, otro defecto de tipo vacante artificialmente introducido en los
sistemas estudiados y observado por primera vez con STM.

El apéndice de la tesis se reserva para describir algunos de los resultados experimentales
obtenidos durante las estancias de investigacion antes comentadas. Por su afinidad con
el resto de la tesis, se ha restringido el contenido del mismo al estudio de las
propiedades superconductoras de particulas de Pb y Sn en el limite cero dimensional
mediante STM/STS en UHV para temperaturas de 1K. Tras una breve descripcion de
las propiedades del substrato y del método de crecimiento de las nanoparticulas, se
estudia el tamafio minimo para los cuales estos materiales pueden ser superconductores.
A continuacion se analizan los mecanismos de destruccion de la superconductividad
debidos a la reducida dimensionalidad de estos sistemas y se describe la primera
demostracion experimental de la existencia de efectos de capa en superconductores
nanometricos.
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Capitulo 1

Microscopia de Efecto Tunel
de Baja Temperatura

Dendritic Snowflake, Fotografia: Kenneth Libbrecht (National Geographic Society)






1.1 Fundamentos de la microscopia de efecto tunel

El funcionamiento de un microscopio de efecto tunel (STM, Scanning Tunneling
Microscope) es sorprendentemente simple. Cuando dos electrodos metélicos o
semiconductores quedan separados por un medio dieléctrico y se establece una diferencia de
potencial entre ellos, existe una probabilidad no nula de que electrones atraviesen la barrera
de potencial dieléctrica. El resultado es la formacion de una corriente entre electrodos cuya
magnitud serd funcion principalmente tanto de la altura de la barrera como de la separacion
entre los mismos. Este fendmeno de naturaleza mecanocuéntica se conoce como efecto tunel
cuyo desarrollo experimental se remonta a la década de los 60 con las conocidas uniones tunel
metal-aislante-metal. En los albores del transporte tdnel, el medio dieléctrico mas
comunmente usado entre electrodos planos eran capas delgadas de oOxidos aislantes
(tipicamente SiO,) con espesores no mayores de 10nm. Estas capas se caracterizaban por ser
amorfas y rugosas con la consiguiente heterogeneidad de la distancia en la barrera tanel entre
electrodos. Una alternativa a estas capas aislantes era usar el vacio como medio dieléctrico, si
bien los problemas de vibraciones mecanicas no lo hicieron posible hasta 1971[Young '71,
Young '72, Giaever '74]. El aparato instrumental usado por Young et al. para medir las
primeras curvas corriente/voltaje (I/VV) en vacio sobre una superficie de platino, utilizaba
como electrodo opuesto una punta afilada en su extremo que contaba con elementos
piezoeléctricos para su posicionamiento tanto vertical como horizontal. Una década después,
Gerd Binning y Heinrich Rohrer lograban un esquema experimental lo suficientemente
estable que no sélo les permitié demostrar la dependencia exponencial de la barrera tunel,
sino que demostraban su uso como microscopio mostrando las primeras imagenes de una
superficie con resolucion atémica [Binnig '82, Binnig '83]. En 1986, G. Binning y H. Rohrer
fueron galardonados con el Premio Nobel de Fisica por la invencion del microscopio de
efecto tanel.

El esquema experimental de un STM se ilustra en la figura 1.1a. Mediante un juego de
ceramicas piezoeléctricas se consigue acercar una punta metalica a la superficie de la muestra
0 viceversa a distancias de nandémetros. Para distancias de aproximadamente 1nm y tras
aplicar una diferencia de potencial Vy entre la punta y la muestra, se establece una corriente
entre ambos electrodos por efecto tlnel. Estos mismos elementos piezoeléctricos u otros
similares seran los que bajo deformaciones controladas consigan el barrido horizontal de la
punta en el plano XY paralelo a la superficie asi como el control de la distancia punta-muestra
en Z. La corriente tunel, convenientemente transformada a una sefial de voltaje mediante un
transductor eléctrico, sera el parametro que hara posible la adquisicion de imagenes de
topografia de la superficie en cualquiera de los dos modos habituales de medida (figura 1.1b).
En el modo méas habitual de adquisicién, llamado modo de corriente constante, se varia la
distancia punta-muestra en cada punto de topografia iterativamente hasta hacer coincidir la
corriente tanel registrada con un valor de referencia previamente fijado. De esta forma,
mediante el uso de un algoritmo de retroalimentacion PID, se consigue mantener una
corriente tunel I; comun a todos los puntos de la imagen y la informacion topogréfica se
obtiene de una matriz de valores de alturas Z=Z, (I ,Vs).
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Adquisicion de datos

Retro
DAC 6 alimentacion|

[Control barrido XY|

=)
muestra

Y
ADC

Corriente constante Altura constante

z |
I/\—\/\\/\—\/‘le W’\/"\/‘le muestra
Figura 1.1: Microscopia de efecto tanel - a) Esquema de un microscopio de efecto tliinel y diagrama de
operacién del mismo con sus elementos principales. En la parte inferior derecha se representa este mismo

esquema a escala atdmica donde tiene lugar el proceso tinel. b) Modos de operacién en STM para la
obtencién de imagenes topograficas.

Existe otro método alternativo de adquisicion de imagenes, denominado modo de altura
constante, donde simplemente se registra el valor de la corriente tdnel en cada punto de la
imagen para un valor Unico y determinado de la distancia punta-muestra. EI mapa I=Iy(Z
,Vp) proporcionara en este caso la informacion topogréfica. Este ultimo método cuenta con la
ventaja de ser mas rapido que el de corriente constante ya que no depende de un lazo de
retroalimentacion pudiendo accederse asi a ciertos fendbmenos dindmicos de gran velocidad
como la difusion atdmica en superficies. Sin embargo, este método es mucho menos usado en
la préctica ya que esta restringido a regiones de la superficie planas cuya corrugacion no debe
superar la distancia punta-muestra en tanel (z) que, como ya se ha mencionado, se encuentra
en torno al nandémetro. Ademas, este método requiere de una alta estabilidad en el
microscopio para mantener la barrera tlnel constante lo cual no en todos los tipos de STM es
alcanzable.

La resolucion de un STM debe permitir la visualizacidon de atomos en la superficie, lo cual
equivale a valores en la resolucion espacial menores que 0.1A en la direccion vertical Z y de
menores que 1A en las direcciones XY laterales. Esta altisima resolucion espacial que
caracteriza a estos microscopios tiene su origen en la particular dependencia de la corriente
tunel con la separacion punta-muestra. Como se expondra en detalle en el siguiente apartado,
la probabilidad de transmision de un electron a través de la barrera tunel decae
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exponencialmente con la distancia punta-muestra. Por tanto, variaciones muy pequefias de z
dan lugar a grandes variaciones en la corriente tdnel, tipicamente de un orden de magnitud por
cada angstrom. Esta caracteristica, ademas de otorgarle al STM una extraordinaria resolucién
vertical, es la responsable de la resolucion lateral ya que gran parte (se estima que el 90%) de
la corriente tlnel entre punta y muestra quedara concentrada en el Gltimo atomo de la punta
que serd también el mas cercano a la superficie. Por ultimo, cabe destacar que para alcanzar
dichos niveles de resolucion en un STM, asi como unas condiciones Optimas para realizar
espectroscopia tunel, es deseable que los niveles tolerables de ruido mecénico y/o eléctrico no
sean mayores a 1pm en el gap tanel o 10pm en la direccién de barrido. Tanto en el apartado
1.3 de este capitulo como en el capitulo 2 de la tesis se describiran las fuentes de ruido en un
STM asi como los métodos para minimizarlos.

1.1.1 Teoria tunel

Como ha quedado patente en la seccion anterior, el microscopio de efecto tunel basa su
funcionamiento en la corriente tanel establecida entre punta y muestra para un voltaje Vy
aplicado entre ambos. Esta corriente electrénica permite obtener la informacion topografica
de superficies metalicas o semiconductoras y, como se vera posteriormente, también es clave
para espectroscopia tinel (STS, Scanning Tunneling Spectroscopy). Asi pues, entender tanto
los mecanismos de formacion de esta corriente como las magnitudes fisicas que intervienen
en ella resulta fundamental para una correcta interpretacion de datos de STM/STS.
Paralelamente al progreso experimental del transporte tdnel, se desarrollaron diferentes
aproximaciones tedricas a fin de obtener una expresion realista de la corriente tdnel con la que
explicar diferentes fendmenos hasta entonces observados. En esta seccion se repasan
brevemente algunas de estas aproximaciones que, en particular, tratan el problema especifico
de una superficie y una punta metalica nanométrica como electrodos. Sin embargo, merece la
pena comenzar describiendo el mecanismo fundamental mecanocuéntico que rige el
funcionamiento del STM, el efecto tdnel.

Segun los principios de la mecéanica cuantica, una particula de energia E que incide hacia
una barrera de potencial V (V>E) tendra una probabilidad no nula de atravesarla. Este
resultado es conocido como efecto tinel y es exclusivo de la mecanica cuantica ya que un
tratamiento clasico del problema hace la barrera impenetrable para la particula incidente. Asi
pues, considerando una barrera rectangular unidimensional de altura V y anchura z (ver
fig.2a) y resolviendo la ecuacién de Schrddinger independiente del tiempo obtenemos la
funcién de onda en las tres regiones y por tanto el coeficiente de transmision de la barrera T
que es

1
- 1+(k2+x2)2/(4k2x2)-senh?(xz)

(1.1)

siendo k el vector de onda, m la masa 'y x = \/2m(V — E)/h. Expresion que se simplifica si
consideramos el limite de alta atenuacion donde xz > 1, siendo entonces
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Figura 1.2: Transmision a través de una barrera de potencial - a) Diagrama unidimensional de energias
de la union tanel. El electron incide por la region |, atraviesa la barrera (11) por efecto tinel y mantiene una
amplitud de la funcién de onda no nul en la regién I1l. b) Representacién 3D de la probabilidad de
transmision T de la barrera tunel como funcién de su anchura (z) y de la energia de la particula (E). Para
parametrostipicos de tinel (z~5A, V~4eV) la transmision es del orden de ~105.

16k%x2  _,
~ — X p=2xz
21277 (1.2)
expresion en la ya que queda reflejado el factor exponencial con la separacion z que domina
el proceso tunel asi como la altura efectiva de la barrera tnel con respecto a la energia de la
particula. En la figura 1.2b se representa la probabilidad de transmision de tinel como funcion
de estos dos parametros.

Una primera aproximacion realista al proceso tunel en un STM fue desarrollada por
Tersoff y Hamann [Tersoff '83, Tersoff '85] en el marco del formalismo de Bardeen, segun el
cual la probabilidad de transicion tunel entre dos estados inicial y, y final y, viene dada por el
elemento de matriz

Mu = 2= [ dSWV, — V) (L3)

cuya integral ha de ser evaluada sobre una superficie S situada en el gap tinel [Bardeen '61].
Haciendo uso de este resultado, una expresion analitica de la corriente tinel | puede ser
obtenida mediante un céalculo perturbativo a primer orden
1= (2 Ll f (B~ FE, + V)] - f(E, +eN[1 - FEI]} - Mu| - 5(E, —E,)  (1.4)

donde f(E) es la funcion de distribucion de Fermi-Dirac, V el voltaje aplicado entre punta y
muestra. Esta expresion de la corriente tinel da cuenta Unicamente de procesos elasticos e
involucra funciones de onda tanto de la muestra como de la punta, a menudo desconocidas.
Asi, la aproximacion desarrollada por Tersoff y Hamann considera una punta de simetria
esférica donde la funcién de onda de la punta era un orbital de tipo s. Ademas, si se considera
el limite de bajas temperaturas y bajos voltajes, la expresion anterior se simplifica quedando

I eVpr(Ep) Ty | X @] 8(E, - Er)| = eVpr(Er) - LDOS(F, E) (1.5)

siendo pr(Er) la densidad de estados electronicos de la punta al nivel de Fermi y LDOS
(Local Density of States) la densidad de estados de la muestra espacialmente resuelta en 7 a
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una energia dada. En definitiva, las iméagenes de topografia de un STM tomadas a bajos
voltajes en modo de corriente constante reflejan, bajo las aproximaciones de Tersoff-Hamann,
isosuperficies de densidad de estados de la muestra al nivel de Fermi.

La aproximacion de Tersoff-Hamann es sin embargo insuficiente en muchos casos para
describir un experimento real de STM ya que a menudo se emplean voltajes comparables a la
altura de la barrera y la simetria de la funcion de onda de la punta no es simplemente de tipo
s. Un formalismo aun mas general que contempla todos estos condicionantes fue desarrollado
por Selloni et al. [Selloni '85, Lang '86]. La corriente tanel resultante en este caso se expresa
como

I(#V) « fg’”"

dEpr(E — eV) ps(7, E)T (7, E, eV) (1.6)

donde nuevamente p;(Er) es la densidad de estados asociada a los estados de la punta en E.
El factor T representa la probabilidad de transmisién electrénica que puede aproximarse por

T(# E,eV) = exp (—2z /Zh—’f (- E))

expresion que refleja el decaimiento habitual del vacio ahora también dependiente de una
barrera de potencial promedio

(1.7)

= @r+Ps+eV)  (L8)

dependiente del voltaje bias V aplicado y del momento k del electron paralelo a la superficie
(m es la masa del electrén). @1 y ®s son las funciones de trabajo de la punta y la muestra
respectivamente en la expresion (1.8) (ver fig.1.3). De la expresion (1.6) se deduce que un
STM es esencialmente sensible a la estructura electrénica tanto de la superficie como de la
punta; esto es importante recalcarlo ya que es crucial a la hora de interpretar datos de
topografia donde la estructura aparente de la superficie puede no tener correspondencia con la
LDOS de la muestra.

En general, la interpretacion de datos de microscopia y espectroscopia tunel se encuentra
sujeta a la comprension de los diversos fendmenos y variables que intervienen en la corriente
tunel asi como de las condiciones en las que ésta se adquiere.

AE

Figura 1.3: El proceso tunel - Diagrama
unidimensional de energias que ilustra el proceso
tunel en un STM donde se detallan las energias

pr (E) T—

LDOS
N

Er

Punta

Er-eV

Muestra

involucradas. En rojo se representan los estados
ocupados tanto de la punta como de la muestra
junto con una densidad de estados ficticia para
cada uno. Como se puede observar, los
electrones atravesardn la barrera tGnel en una
ventana de energias eV, en este caso
representado, desde la punta a la muestra.
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Los formalismos anteriormente comentados son aproximaciones a cualquier problema real
en STM y por tanto han de ser complementados por lo general con el fin de reproducirlo
tedricamente y entenderlo. Como ejemplo baste citar algunas de las limitaciones de estos
modelos donde, por ejemplo, no se contempla la posibilidad de tinel inelastico o ni siquiera la
expresion de la corriente tanel para voltajes mayores que la altura de la barrera. A dia de hoy
existen elaborados formalismos tedricos que junto con la capacidad actual del calculo
computacional son de gran ayuda en la comprensién de muchos fendmenos fisicos accesibles
con STM, al realizar simulaciones de la corriente tinel considerando el sistema punta-muestra
[Hofer '03, Paz '05, Paz '06].

1.2 Espectroscopia Tunel

La espectroscopia en fisica hace referencia al estudio de la estructura de la materia, luz o
su interaccion mutua analizado desde un punto de vista energético. En este sentido y como
trataremos a continuacion, el STM es también una potente técnica para estudiar la estructura
electronica de estados de la muestra cercanos a la energia de Fermi debido a la dependencia
de la corriente tinel con el voltaje aplicado. La espectroscopia tunel (STS) cuenta con dos
ventajas fundamentales que la hacen realmente versatil y Unica frente a otras técnicas de
espectroscopia en superficies. En primer lugar, se trata de una técnica local, no promediada
sobre una determinada &rea como es el caso de gran parte de las técnicas de superficie. La
informacion espectroscépica se adquiere en el espacio real con resolucion atomica, haciendo
posible el estudio de STS de un Unico &tomo o molécula aislada sobre la superficie. Por otra
parte, el STM tiene acceso tanto a estados electronicos ocupados como a vacios de la
superficie y por tanto es posible el estudio simultaneo de las bandas de valencia y de
conduccion en la muestra; a diferencia de, por ejemplo, la fotoemision directa o inversa donde
Unicamente se puede acceder a una de las regiones del espectro electrénico.

Con el fin de conocer la informacidn espectroscopica que podemos obtener acerca de la
superficie mediante STS acudimos a la expresion (1.6) de la corriente tinel donde se observa
que son tres las variables accesibles experimentalmente; la propia corriente tunel I, el voltaje
V y el gap tanel z. Las magnitudes fisicas medibles con dichos parametros experimentales
mediante STM asi como los métodos de obtencidn de datos de STS se detallan en el siguiente
apartado.

1.2.1 ¢ Qué informacion se puede extraer de la espectroscopia tunel?
1.2.1.1 Estimacidn de la funcion de trabajo local de la muestra

Para conocer la funcion de trabajo @ de la muestra con STM se registra la corriente tdnel
como funcidn de la variacion en la distancia z entre punta y muestra. Si el desplazamiento Az
de la punta es notablemente inferior que las distancias punta-muestra habituales en tanel, que
se encuentran en torno a los 10A (Az<<z~10A), podemos suponer que la densidad de estados
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de la muestra apenas varia y, por tanto, la corriente tanel s6lo dependerd en (1.6) del factor de
transmision T siendo entonces

I < T(z,E,eV) « exp (=22 /(0r + &) + eV — ) (1.9)

si ademas se realiza la curva para valores del voltaje bias mucho méas pequefios que las
funciones de trabajo tipicas en los metales (~4-5eV), (1.9) se simplifica como

I exp (— 27 2,/ (@r + @5)) (1.10)

expresion de la corriente tanel de la que se puede obtener un valor promedio de las funciones
de trabajo de punta y muestra,

~ _ (op+ds) _ h% (dInI)?
s-tm==n(T) e

En la figura 1.4 se muestra como ejemplo la estimacion de la funcion de trabajo para el
sistema grafeno/Pt(111) realizada durante el transcurso de la presente tesis doctoral. El valor
obtenido de 4.8eV se encuentra en un excelente acuerdo con calculos teéricos y experimentos
previos [Giovannetti '08].

0.07 a) Figura 1.4: Medida experimental de la
_ 7 funcién de trabajo - Curva Ln(l) vs Z
-0,54 ¢:4.7ev 10 b) adquirida durante la presente tesis en el sistema

06 grafeno/Pt(111) a 6K en una aproximacién de
1A hacia la superficie. El ajuste lineal de la
curva refleja el cardcter exponencial de la
corriente tanel y arroja una funcién de trabajo
0z promedio de 4.7eV. Asumiendo una funcion de
trabajo para la punta iguala la del W (4.55eV),
w oz as a5 os w | Ja de la muestra es por tanto 4.8eV, en buen
—2A) acuerdo con Giovanetti et al [Giovanetti 08]. En

D0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 (b) se muestra la curva 1/Z original
Desplazamiento Z (A) ginal.

1,0 4

1,5

Ln(I[nA])

Corriente Tanel (nA)
=
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-2,0 4
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1.2.1.2 Densidad local de estados de la muestra (LDOS)

Como ya se ha avanzado anteriormente, la dependencia de la corriente tanel con el voltaje
aplicado entre punta y muestra no tiene un comportamiento 6hmico. De los formalismos
descritos en el apartado 1.1.1 se deduce que esto se debe a la importante contribucion que las
LDOS de punta y muestra tienen sobre la conductancia en una unién tanel tipo STM. Asi
pues, la corriente tunel, bajo ciertas condiciones, servira para conocer la estructura electronica
local de la muestra en torno al nivel de Fermi. En este sentido, para interpretar concretamente
la informacion que aporta la conductancia, es conveniente distinguir dos regimenes de
transporte distintos en STM, determinados en ultimo término por la barrera tinel y el voltaje
aplicado.
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1.2.1.2a Estructura electrdnica en el régimen de tunel

Para valores de voltaje |V| < ®@/e los electrones inyectados desde la punta a la muestra o
viceversa atraviesan elasticamente la barrera de potencial por efecto tanel, contribuyendo
integramente a la corriente tlnel los estados accesibles de los electrodos involucrados. Para
estudiar la estructura electronica en la superficie con STS se recurre a la conductancia
diferencial que se define como la derivada de la corriente tanel | respecto al voltaje V (dI/dV).
A partir de la expresion (1.6) de la corriente tanel desarrollada por Selloni et al, la
conductancia diferencial serd

I V)
%

Ep+eV 9 F’E
+ f dEps(E) %T(?, E,eV) +

« pr(Ep)ps (7, E + eV)T (7, Ep + eV, eV) +

Ep

oT (#,E,eV)

Erp+eV -
+ [y dEpr(E — eV) ps(7 E) =2

(1.12)

expresion que se simplifica considerando una densidad de estados para la punta pr y una
probabilidad de transmision electronica T aproximadamente constantes en el intervalo de
energias eV. En ese caso los dos ultimos términos se anulan quedando simplemente

G = % x pr(Ep)ps(F, E + eV)T (7, Ep + eV, eV) (1.13)

por lo que la conductancia diferencial G serd, en buena aproximacion, proporcional a la
densidad de estados de la muestra en un punto# sobre la superficie. Ademas, una de las
ventajas mas importantes del STM es la posibilidad de resolver espacialmente la conductancia
sobre la superficie simplemente moviendo la punta en el plano XY. Este importante modo
espectroscopico del STM se detalla en el apartado 1.2.3 del manuscrito.

Las curvas de conductancia diferencial dI/dV se pueden obtener en STS de dos modos
distintos; por diferenciacion numérica a partir de una curva I/V o empleando la técnica de
deteccion sensible a la fase (PSD) fase mediante lock-in que sera descrita en el apartado 1.2.2.
Para realizar una curva I/V se registra la corriente tanel 1 mientras se realiza una rampa de
potencial en el intervalo de energias deseado, habiendo desconectado el lazo de
realimentacion previamente. En la figura 1.5 se muestra un ejemplo de cémo la estructura
electronica de la superficie se refleja en los espectros de STS. La superficie Au(111) presenta
una banda de superficie de dispersién parabodlica (fig 1.5a) que es detectada mediante STS
como un cambio en la pendiente de una curva I/V, hecho que resulta mas notorio en la propia
curva dl/dV (fig 1.5b). El descenso de la conductancia diferencial que exhibe el espectro
desde el fondo de la banda (-0.5eV) hacia la energia de Fermi se debe a la dependencia
inversamente proporcional de la probabilidad de transmision tanel T con el momento del
electron paralelo a la superficie.

Por altimo, como ejemplo de curva d1/dV se ha escogido a propdsito una en la que, a pesar
de quedar reflejado el estado de superficie del Au(111), también presenta otras caracteristicas

26



no esperables en la DOS como la que se indica en la figura 1.5b mediante una flecha azul.
Como ya se ha advertido, para llegar a la expresion (1.13) se ha despreciado la contribucién
de la estructura electronica de la punta (segundo término en 1.12) en la conductancia
diferencial. Sin embargo, experimentalmente se demuestra que la DOS de la punta esta
siempre presente en mayor o menor medida en un espectro de STS como es probablemente el
caso del espectro mostrado. Esta suele ser una fuente de artificios experimentales que hacen
muy delicada y compleja la interpretacion de datos de espectroscopia tunel.
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Figura 1.5: Conductancia diferencial con ST M - a) Proyeccion de la estructura de bandas en la direccion
I'M donde el estado de superficie dispersa de forma parabdlica en el L-gap de las bandas de volumen
[Reinert’01]. A la derecha se representa la DOS del estado tipo Shockley (naranja). b) Curva di/dV
adquirida en Au(111) a 6K durante esta tesis. El incremento de sefial en -0.5V corresponde al onset del
estado de superficie. La flecha azul sefiala un artificio de la punta. En el interior de la figura se muestra la
curva I/V original.

1.2.1.2b Estructura electronica en el régimen de Fowler-Nordheim

Mediante un simple diagrama energético unidimensional que describe el proceso tinel se
advierte que cuando el voltaje aplicado V entre electrodos en una union tinel excede
tipicamente la altura de la barrera de la superficie receptora, los electrones que la atraviesan
elasticamente por encima del nivel de vacio (E,) no traspasan la separacién punta-muestra
unicamente por efecto tdnel ya que la forma de la barrera es entonces triangular y no
trapezoidal. Existira por tanto una region entre la punta y la muestra en la que la energia del
electrén serd superior al potencial y podra albergar estados electronicos resonantes bajo
ciertas condiciones. La presencia de un electron en esta region cercana a la superficie de un
metal o semiconductor, redistribuye la carga en el solido e induce un potencial atractivo que
decae perpendicular a la superficie siguiendo el potencial colombiano ~1/z. Paralelamente, si
el metal presenta una alta reflectividad electronica en la superficie o en el caso ideal, un gap
de volumen en torno a E,, las cargas no podran decaer a estados de volumen de la muestra y
por tanto quedaran atrapadas en estas regiones de vacio. Este confinamiento electronico da
lugar a una serie infinita de estados cuanticos localizados espacialmente sobre la superficie
denominados resonancias de emision de campo (FER’s, Field Emission Resonances) para el
caso particular del STM. Estos estados se caracterizan por tener tiempos de vida medios
mayores que los de volumen de energias comparables debido al escaso solape de sus
funciones de onda asociadas con el cristal [Echenique '02].
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Figura 1.6: Resonancias de emisién de campo - a) Diagrama de energias para el régimen de emisién
de campo en el que se muestra k formacién de sucesivas resonancias en k regién de confinamiento
entre el potencial imagen (azul) y el GAP o barrera de alta reflectividad en la muestra. b) Curvas dl/dV
y Z/V adquiridas simultdneamente sobre la superficie de grafeno/Pt(111) a 6K. ParAmetros It = 1nA,
Vmod = 10mV, f=2.3kHz.

Las resonancias de emisién de campo inducidas por la punta son detectables mediante
espectroscopia tdnel [Binning '85, Becker '85, Jung '95, Caamano '99, Bobrov '01] y de hecho
son los estados dominantes en el rango V > @/e en el espectro electronico de buena parte de
sistemas. Sin embargo, en la interpretacion de las FER’s observables con STM hay que tener
en cuenta la interaccion electroestatica entre la punta y la muestra que da lugar a un
desplazamiento de los estados hacia energias mayores, efecto que se conoce como Stark-Shift
y que ha sido ampliamente estudiado [Binning '85, Crampin '05a, Dougherty '07]. Existen dos
métodos de obtener informacion de estos estados mediante STS. El primero de ellos consiste
simplemente en la adquisiciéon de una curva dI/dV para energias correspondientes a estados
vacios y por encima de la funcion de trabajo de la superficie. Al alcanzar el nivel de Fermi de
la punta cada uno de los estados resonantes en la rampa de voltaje se abrird un nuevo canal de
conduccion que se reflejard en un aumento de la conductancia diferencial. La deteccion de
FER’s mediante este método no suele usarse ya que presenta el inconveniente de que al
mantener la distancia punta-muestra Z constante, para voltajes altos el campo eléctrico
generado en el extremo final de la punta puede desorber material de la punta contaminando
asi la muestra a la vez que cambia la DOS de la punta durante el experimento. A fin de evitar
estos problemas, frecuentemente se recurre en STS a la adquisicion de curvas Z/V en las que
se registra la altura de la punta (realmente V) para cada valor de voltaje de la rampa aplicada,
mientras se mantiene activo el circuito de retroalimentacion. La corriente tinel se mantendra
por tanto constante durante toda la rampa de voltaje para lo cual la punta se alejara de la
superficie a medida que se aumente el potencial, manteniendo de esta forma el campo
eléctrico del apéndice de la punta aproximadamente constante. Una ventaja adicional de este
método es que las curvas Z/V aportan informacién relacionada con la localizacion espacial
relativa de estos estados en la direccion perpendicular a la superficie, si bien su interpretacion
no es trivial ni directa. Durante la adquisicion de estas curvas Z/V se pueden detectar
paralelamente las FER’s mediante la conductancia diferencial dI/dV ya que, si bien la
corriente tunel debe mantenerse constante, ésta presentard pequefias variaciones debido a la
tolerancia en la respuesta del circuito de retroalimentacion, saltos en G facilmente detectables
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por derivacion numérica o por lock-in. La figura 1.6 muestra un ejemplo de un Z/V y un
dl/dV adquiridos simultaneamente manteniendo el campo eléctrico entre punta y muestra
constante en donde se puede apreciar la deteccion de més de 30 estados de potencial imagen.

1.2.1.2c Régimen de contacto puntual

El ultimo de los regimenes de transporte accesibles al STM es el denominado régimen de
contacto. Si bien en esta tesis no se presentaran resultados experimentales en este régimen,
merece sin duda ser mencionado por la gran importancia que el STM tiene en esta area de
estudio del transporte electronico. La espectroscopia de contacto puntual tiene su origen en
los experimentos de uniones tunel cortocircuitadas, para las cuales la conductancia G=I/V
mostraba un comportamiento no lineal, a diferencia de lo que cabria esperar de la ley de Ohm
para constricciones macroscoépicas [Yanson '74, Jansen '77]. A partir de estos experimentos, la
espectroscopia de contacto se constituyé como un fructifera técnica de la que obtener
informacion sobre la cuantizacion de la conductancia o acerca de la interaccion electronica
con diversos tipos de excitaciones (fonones, magnones...) en el contacto nanométrico.
Posteriormente, la aparicion del STM supuso un claro avance en este campo por diversas
razones. En primer lugar, la (nion metal-metal es Gnica y realmente controlable en altura z
con la punta, lo que permite un estudio de la region de transicion de tunel al contacto[Krdger
'09]. Ademas, la region de contacto puntual en STM puede ser tan estrecha como un unico
atomo, lo cual hace de esta técnica la herramienta mas adecuada para observar fendmenos de
cuantizacion de la conductancia en sistemas metalicos[Ddirig '90, Pascual '93, Pascual '95,
Scheer '98], materiales cuya longitud de onda de Fermi es por lo general inferior a 1nm. Asi
pues, a dia de hoy la espectroscopia de contacto con STM permite el estudio del transporte
balistico electronico a través de &tomos o moléculas individuales[Yazdani '96, Moresco '01,
Néel '07], contactos que pueden ser visualizados ademas antes y después de los experimentos.

1.2.2 STS adquirida mediante deteccion sensible a la fase (PSD) con Lock-
In

Como ya se ha sefialado anteriormente, la sefial de conductancia diferencial G=dI/dV en
STS puede ser adquirida experimentalmente por diferenciacion numérica de una curva I/V o
bien mediante la técnica denominada de lock-in que se describe en este apartado. Este modo
de medida permite detectar variaciones en G muy pequefias mediante una modulacion AC de
la corriente tlnel a una frecuencia determinada ® que sera inducida desde el voltaje bias.
Ademas, el lock-in cuenta con la ventaja de sintonizar Unicamente la sefial de frecuencia o de
interés suprimiendo otras frecuencias provenientes del ruido que suelen acompafiar a la sefial
que, en este caso, es la corriente tdnel.

Para realizar una curva dl/dV con esta técnica se hace necesario superponer a la
componente continua del voltaje entre punta y muestra VV una componente alterna sinusoidal
de amplitud B y frecuencia o constantes,

V. = B cos(wyt) (1.14)
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Si w se encuentra por encima de la frecuencia de respuesta del circuito de retroalimentacion o
éste simplemente se encuentra desconectado, la corriente tinel quedara igualmente modulada
y tras convertirse a una sefial de voltaje en el preamplificador,

Vi = Vpe + Ay, cos(wot) +X; Q;cos(w;t) (1.15)

donde Vpc es la componente continua de la sefal, A, (V) la amplitud de la respuesta y el
tercer término recoge otras frecuencias provenientes del ruido en la corriente tinel. Estas dos
sefiales V; y V, constituyen las sefiales de entrada del lock-in a partir las cuales se devolvera
un voltaje continuo de salida Vo, proporcional a la conductancia diferencial para una energia
E=eV. Para esto, tras filtrar la sefial Iy con un filtro pasabanda, se multiplican ambas sefiales
siendo entonces la sefial de salida

Vpsp = Ay, B cos(8) + A, Bcos(2w,t + ) (1.16)

con o un desfase arbitrario introducido en V, entre las dos sefiales de entrada. Finalmente, si
Vpsp pasa por un filtro pasabaja que elimine la parte oscilatoria (segundo término) y se escoge
0=0 para maximizar la sefial, queda una sefial de salida V,,, = A, (V) - B simplemente
proporcional a la amplitud 4,, de la respuesta de la corriente tinel a la excitacion del bias.
Una curva dI/dV adquirida mediante lock-in se compondra por tanto de la amplitud A,, (V)
para cada punto de V en el intervalo de energias escogido previamente. EI hecho de que
efectivamente A, es proporcional a dI/dV puede demostrarse facilmente desarrollando I+ en
series de Taylor

dI(VDc) 1 d?1(Vpc)

I(Vpe + B cos(wgt)) = I(Vpe) + —= B cos(wyt) + o B2 cos3(wot) + -+ (1.17)

donde la amplitud de la sefial con frecuencia w, puede hacerse corresponder con A en (1.15) y
viene dada por
dl(Vpc)

1d31(Vpc)
Aw, = av B+8 av3

B3+ (118

Si la modulacion es lo suficientemente pequefia (en practica ~1mV), A, es simplemente
proporcional a dI/dV y también por tanto a la DOS. La figura 1.7 esquematiza el proceso de
deteccidn sensible a la fase (figura 1.7a) descrito e ilustra el efecto de la modulacion en una
curva I/V (figural.7b).

Por ultimo, es importante sefialar que la resolucion energética en una curva dl/dV vendra
determinada, entre otros factores como la temperatura (ver apartado 1.3) o el ruido eléctrico
(ver capitulo 2), por la amplitud B de la sefial de excitacion V.. La sefial de salida del lock-in
es proporcional no solo a la amplitud de respuesta A del sistema sino también a la amplitud B,
por lo que aumentar esta ultima para conseguir una mayor sefial tiene como contrapartida
integrar la conductancia diferencial en un intervalo de energias mayor. Se puede demostrar
facilmente que el ensanchamiento de G instrumental debido a la modulacion es
aproximadamente 1.7-B [Crampin '0O5b]. Generalmente, con el fin de evitar este
ensanchamiento, se suele recurrir a tiempos de promediado mayores en la respuesta del

30



demodulador (PSD) asi como a més altas frecuencias de modulacion en lugar de aumentar la
amplitud de salida mediante la modulacion. Esto sin embargo exige una estabilidad mayor en
la distancia punta-muestra durante la medida de cada punto dli/dV (recuérdese que el circuito
de retroalimentacion se encuentra desconectado en una curva I/V). En la figura 1.7¢c se
demuestra experimentalmente el efecto del ensanchamiento instrumental debido a la
modulacion del lock-in. En el ejemplo mostrado, el espectro superconductor del Pb queda
claramente atenuado al aumentar la modulacion, lo cual equivaldria a trabajar a una
temperatura mayor que 1.5K. En el apéndice A de esta tesis, se presenta un trabajo acerca de
las propiedades superconductoras de particulas cero-dimensionales para el que se realizan
ajustes a este tipo de espectros, quedando patente la necesidad de minimizar el
ensanchamiento instrumental para una correcta interpretacion de los datos experimentales.
Otra fuente de ensanchamiento a tener en cuenta proviene del ruido eléctrico, especialmente
de las altas frecuencias (RF) cuyo efecto es similar a una modulacién adicional. La
eliminacién de RF en un sistema experimental se detalla en el siguiente capitulo.

_ﬁ V, =Vpe +Acos(at) + Y Q cos(at)

V V Vesp o ABc0s(5) + AB cos(2at + 5)
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Figura 1.7: Técnica Lock-In - a) Esquema de funcionamiento de un Lock-In en el que se muestran la
corriente tinel modulada (Vi en negro) y la modulacion de referencia (Vr en rojo) como sefiales de entrada
al circuito. Tras ser multiplicadas por el demodulador (PSD) la sefial de salida final es un voltaje DC
proporcional a la DOS. b) Curva I/V ficticia que relaciona las amplitudes de las sefiales involucradas con
un incremento de la conductancia . A la derecha se muestra los distintos valores de salida Vout frente al
voltaje, curva que se encuentra relacionada con la LDOS. ¢) Ensanchamiento instrumental debido a la
modulacién en espectros superconductores normalizados adquiridos consecutivamente en un mismo
cluster de Pb al.5K.
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1.2.3 Espectroscopia de efecto tunel resuelta espacialmente

La espectroscopia tunel hasta aqui descrita se basa en la realizacién de curvas de las que se
extrae una determinada informacién en un punto determinado de la superficie. Sin embargo,
la mayor ventaja del STM es precisamente la capacidad de resolver este tipo de informacion
espectroscopica en el espacio real con resolucion atdmica sobre un éarea determinada de la
muestra. De esta forma, desde el punto de vista del transporte electrénico se pueden estudiar,
por ejemplo, la localizacion de determinados estados o caracteristicas particulares del espectro
electronico asi como su extension espacial. Existen principalmente dos tipos de medidas
espectroscopicas con resolucion espacial, los mapas de conductancia y los llamados CITS
(Current Imaging Tunneling Spectroscopy).

De forma general, un CITS se compone de una coleccion de curvas de una variable de
interés como funcion de otra variable independiente adquiridas en una region muestreada con
NxN pixeles en el plano XY sobre la superficie. En cada pixel, ademas de la topografia se
adquiere por tanto una curva de espectroscopia. En STS la variable independiente es la mayor
parte de las veces el voltaje V. Al tomar cada una de estas curvas, la rampa de voltaje se
realiza en P pasos discretos equidistantes dentro del intervalo de energias requerido. En cada
uno de estos P valores del voltaje se pueden registrar simultdneamente una o varias variables
como pueden ser la corriente tinel o la sefial de lock-in proporcional a la DOS en caso de
estar modulando. Una vez adquiridas las curvas en los N pixeles se obtienen P mapas
espaciales (tantos como puntos en el muestreo de la curva) de corriente Iyy(V) que también
pueden derivarse numericamente para obtener (dI/dV)yy(V) o P mapas de conductancia
diferencial con lock-in (d1/dV)y,(V), cada uno a una energia determinada dentro del intervalo
de V. El tiempo de adquisicion de un CITS se encuentra entre una y varias horas, si bien
depende de diferentes pardmetros como el nimero de puntos P por curva, el tiempo de
adquisicion de cada punto de la curva o el nimero N?de curvas en la matriz de topografia.
Existe un método alternativo para obtener un mapa de conductancia a un voltaje unico
registrando simplemente el valor de salida del lock-in proporcional a la conductancia en cada
punto de topografia al tomar una imagen de STM. Este método exige el uso de lock-in y sélo
aporta informacidn para una energia si bien proporciona una informacién similar a los mapas
dl/dV extraidos mediante un CITS en un tiempo mucho mas moderado. En particular, este
método suele usarse para obtener una resolucion tanto en espacio real como en el reciproco
inalcanzable con un CITS ya que requeririan un tiempo inabordable experimentalmente. En el
siguiente capitulo de la tesis se presentaran numerosos datos de STS resuelta espacialmente
en sistemas de tipo grafeno con el fin de investigar la extension espacial de estados
localizados presentes en defectos puntuales y los patrones de interferencia electronica de estos
sistemas [Ugeda '10].

Un sistema modelo con el que ilustrar la relacion entre la estructura electronica y los
mapas de conductancia es el Au(11l), que tiene un estado de superficie en el que los
electrones son practicamente libres en el plano paralelo a la superficie (figura 1.5a). La
dispersion electronica de este estado es por lo tanto parabodlica e isétropa para vectores de
onda paralelos al plano. La presencia de este estado en un gap de volumen lo hace
particularmente visible en una curva dI/dV (ver fig.1.5b). En la figura 1.8a se muestran mapas
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de conductancia diferencial realizados a 6K sobre una misma region de Au(111) equidistantes
en energia a partir del fondo de la banda para este sistema (-488meV) [Reinert ‘01, Nechaev
'09]. En la imagen de topografia adquirida a -450mV se aprecia la reconstruccién 22x+/3
conocida como herringbone en ambas terrazas. El primero de los mapas de conductancia,
medido a -450mV, revela una modulacion de la densidad electronica inducida por la
reconstruccion que crea un potencial periddico para los electrones del estado de superficie
[Chen '98, Burgi '02]. Esta modulacion es todavia visible en un intervalo de 100mV hacia Er
como queda patente en el siguiente mapa a -350mV. Para el resto de energias, los electrones
del estado de superficie no sienten dicho potencial y Unicamente dispersan en presencia de
defectos en la superficie como adsorbatos o escalones. Estos fendmenos de dispersion elastica
en el plano de la superficie se reflejan en los mapas dI/dV en la formacion de ondas
estacionarias como producto de la interferencia coherente de las funciones de onda de los
electrones cuasi-libres del estado de superficie. Las periodicidades de estas ondas
estacionarias analizadas mediante transformadas de Fourier (FFT) de los mapas dI/dV aportan
informacion directa del espacio reciproco a través del vector de scattering

k, — k; (1.19)

q
con Ery Ei los vectores de onda incidente y reflejada. En la figura 1.8b se muestran los
contornos FFT de cada mapa de conductancia en los que se observa claramente una
periodicidad unica, caracterizada por una circunferencia de radio 2m/q dependiente de la
energia eV. El valor de g en cada caso se corresponde con el proceso de dispersion mas
privilegiado que en este caso es la retrodispersion (Er = —Ei ) por lo que |g| = Kk, — Ei = 2k.
De esta forma, a partir de los vectores g podemos reconstruir la dispersion de las bandas
involucradas en la dindmica electronica de la superficie; en este caso el estado tipo Shockley

del Au(111). Como se puede observar en la parte derecha de la figura 1.8b, los resultados de
STS se muestran superpuestos a los de fotoemision resuelta en angulo (ARPES).

En definitiva, la espectroscopia tinel resuelta espacialmente tiene una importancia crucial
para el estudio de la estructura electronica de superficies y nanoestructuras, ya que resuelve
espacialmente la DOS a una energia determinada a diferencia de las imagenes de STM donde
la DOS en cada punto es el resultado de la contribucion de los estados electronicos desde E¢
hasta eV.
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a) Espacio real b) Espacio reciproco

lock-in a distintas energias sobre la misma region. Parametros: It = 1nA, Vmed = 10mV, f = 2.3kHz. Abajo en
escala de grises se muestra la imagen de topografia de la region (30nm x 30 nm, V= -450mV). b) Izq: FFT de cada
mapa dI/dV en los que se observa evolucion del anillo de radio g=2ku. Der: Representacion de los datos de STS
extraidos de las FFT en comparacion con la dispersion del estado de superficie polarizado en espin observada
mediante fotoemision [Nechaev ‘09].
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1.3 ¢Por queé baja temperatura?

La implementacion de temperaturas criogénicas en sistemas de ultra alto vacio (UHV,
Ultra High Vacuum) y en particular en la microscopia de efecto tanel trae consigo una
complejidad instrumental notable asi como un considerable aumento del coste de los equipos.
Desde el punto de vista instrumental, uno de los principales desafios que se presenta ante un
disefio experimental que combine las técnicas de ultra alto vacio y baja temperatura es la
eleccion de los materiales. Los materiales aptos para criogenia que, por lo general, suelen
presentar unas caracteristicas muy determinadas de acuerdo a un uso especifico (por ejemplo,
una alta conductividad térmica a baja temperatura y/o un bajo coeficiente de dilatacion), han
de combinar simultaneamente una baja presion de vapor a temperatura ambiente para hacerlos
compatibles con UHV. Como resultado, todos estos condicionantes restringen el nimero de
materiales apropiados para estos fines a unos pocos elementos, aleaciones o materiales
organicos. Una descripcion detallada de los materiales utilizados en la construcciéon del UHV-
LT-STM se realiza en el capitulo 2 de la presente tesis. Paralelamente, otro de los principales
retos que presenta la baja temperatura en un disefio es el aislamiento térmico del aparato
experimental. Una correcta termalizacion del sistema a una temperatura cercana a la del
liquido refrigerante resulta indispensable para garantizar un correcto funcionamiento de
nuestro equipo experimental asi como para minimizar el consumo de refrigerante.

Para el caso particular de la microscopia de efecto tdnel, la introduccion de la criogenia en
un esquema experimental plantea también numerosos problemas instrumentales. Debido a la
exigente condicion de estabilidad mecanica de estos microscopios, el aislamiento
antivibratorio del STM respecto del resto del sistema resulta una cuestion primordial en
cualquier disefio instrumental. Es bien sabido que los criostatos son una fuente importante de
ruido mecénico debido principalmente a la evaporacion del liquido refrigerante (generalmente
N y **He liquido) o a su paso por el dedo frio en el caso de los criostatos de flujo continuo.
Asi pues, el desacoplo mecanico del microscopio ha de ser compatible en su disefio con un
acoplo térmico que asegure la termalizacion del sistema. Desde el primer microscopio de baja
temperatura a 4K desarrollado por Donald Eigler en la segunda mitad de la década de los 80,
se pueden encontrar una gran variedad de disefios en la literatura que usan métodos de
enfriamiento tanto pasivos como activos. En los disefios de enfriamiento pasivos la cabeza del
STM se encuentra en contacto mecanico con un punto frio (dedo frio) del criostato a una
temperatura determinada y una vez termalizada se desacopla mecanicamente alguna etapa que
contiene el escaner y la muestra. Finalmente, si el STM se encuentra convenientemente
aislado de pérdidas por conduccion y radiacion, éste se mantendra a dicha temperatura. Este
tipo de enfriamiento es el habitual en un 4K-STM, incluyendo el que se describe en la
presente tesis. No obstante, una de las principales desventajas de este tipo de enfriamiento es
la dificultad para operar en un amplio intervalo de temperaturas. Por contra, los disefios que
incorporan enfriamientos denominados activos se caracterizan por ser mas versatiles en
temperatura. Buena parte de estos disefios incorporan trenzas metalicas flexibles que actuan
como intercambiadores de calor entre el criostato y el STM, minimizando a la vez la
transmision de vibraciones mecanicas propia de los sistemas de criogenia. Los microscopios
de temperatura variable con estos esquemas de funcionamiento suelen tener limitada la
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temperatura minima de trabajo por encima de los 10K y a menudo Gnicamente se varia la
temperatura de la muestra, lo cual, como veremos a continuacion, limita las ventajas de estos
sistemas.

No obstante, a pesar de las dificultades instrumentales hasta ahora descritas en relacion a la
criogenia aplicada a la microscopia de efecto tunel en UHV, ésta es una técnica que ha
experimentado un notable crecimiento y desarrollo en las dos Ultimas décadas. Esto es asi
debido a las numerosas e importantes ventajas que la baja temperatura confiere al STM. A
continuacion se detallan las principales caracteristicas de operacion de este tipo de
MICroscopios:

e Estabilidad mecéanica:

El fendmeno de la dilatacion térmica de los materiales, tan relevante en la vida cotidiana,
tiene también un efecto importante en la microscopia de efecto tlnel. Desde un punto de vista
microscopico, el pardmetro de red promedio en una red cristalina de cualquier material es
funcion de las frecuencias fononicas presentes a una temperatura dada. Asi pues, el volumen
macroscopico ocupado por el material variara para cada temperatura [Ashcroft '76]. En un
STM convencional, ligeros cambios de temperatura en las piezas que componen el
microscopio dan lugar a un desplazamiento relativo entre la punta y la muestra tanto en la
direccién vertical como en la paralela a ésta. Este efecto se conoce como deriva térmica y
condiciona los modos de medida tanto en topografia como en espectroscopia tunel. La deriva
térmica en el plano paralelo a la superficie conlleva problemas de distorsion en las imagenes
de STM asi como desplazamientos indeseados de la punta fuera de la zona nanométrica de
interés. No obstante, la deriva perpendicular a la superficie resulta ain mas critica debido a la
dependencia exponencial de la corriente tlnel con la separacién punta-muestra descrita en el
apartado 1.1.1. Se puede estimar facilmente que una deriva térmica vertical de 1A en rango
tunel requeriria de una estabilidad en temperatura en el STM de aproximadamente 0.1mK.
Aln asi, la corriente tlnel variaria en, aproximadamente, un orden de magnitud por efecto de
dicha deriva, variacion inaceptable en medidas de topografia y, especialmente, de
espectroscopia tanel.

Con el fin de minimizar la deriva térmica en un STM, se recurre a disefios que compensen
las dilataciones/contracciones de las diferentes partes del microscopio. Un conocido ejemplo
es el microscopio de tipo beetle/besocke [Besocke ‘87, Frohn '89] cuya simetria y reducido
tamanio le confiere una alta estabilidad mecanica. Disefios posteriores, optimizados mediante
calculos de elementos finitos para el comportamiento térmico del STM, han permitido
alcanzar excelentes niveles de estabilidad en microscopios de temperatura variable [Kuipers
'95]. Paralelamente, una correcta eleccion de los materiales de las distintas piezas del STM es
igualmente importante para conseguir unos niveles de deriva térmica tolerables. Por lo
general, suelen escogerse materiales de bajo coeficiente de dilatacion térmica asi como
coeficientes similares entre distintos materiales.

Los niveles de deriva térmica habituales en un STM convencional son del orden de
1A/min (SPM 150 Aarhus, Specs GmbH), razon por la cual se suele obtener informacion de
topografia mediante el método de corriente constante donde wun algoritmo de
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retroalimentacion varia la distancia punta-muestra para mantener la corriente tinel constante.
En cuanto a la deriva térmica paralela a la superficie, actualmente existen sofisticados
métodos de software de compensacion en tiempo real que permiten mantener la punta sobre la
misma area de medida de forma permanente [Gomez-Rodriguez '96, Brihuega '05, Horcas
'07].

No obstante, a pesar de los avances conseguidos para evitar la deriva térmica en las
microscopias de proximidad, es la criogenia la técnica que ha constituido una revolucion al
respecto. Como se ha comentado anteriormente, el origen de la deriva térmica se encuentra en
ligeros cambios de temperatura en las distintas piezas que componen el microscopio. Asi
pues, al someter el sistema experimental a una termalizacion a temperaturas criogénicas se
consigue que todas las piezas que lo componen queden a la misma temperatura sin apenas
experimentar cambios en su tamafio. A nivel microscopico, esto se traduce en un
desplazamiento punta-muestra en torno a 1A/h para un instrumento correctamente anclado
térmicamente al punto frio del criostato y debidamente aislado de pérdidas térmicas. La
altisima estabilidad mecanica de este tipo de microscopios hace posible el control de la
materia a escala atbmica como demostré el grupo de D.M. Eigler en IBM (Almaden, EEUU),
primeros desarrolladores de un STM de baja temperatura (4K) [Eigler '90]. La posibilidad de
manipular atomos individuales con la punta de un STM ha permitido acceder al estudio de
nuevos fendmenos fisicos mediante la construccion de nanoestructuras artificiales [Crommie
'93, Manoharan '00, Braun '02]. Igualmente, innumerables propiedades fisicas/ quimicas tanto
de atomos como de moléculas individuales han podido ser exploradas mediante LT-SPM
(Low Temperature-Scanning Probe Microscopy) mediante técnicas de espectroscopia tinel y
de fuerzas a baja temperatura [Stipe '98, Repp '04, Heinrich '04, Ternes '08]. La figura 1.9
recoge dos experimentos que demuestran el nivel de precision alcanzable con este tipo de
microscopios gracias a su estabilidad instrumental.

Por ultimo, cabe destacar que el conocido efecto de no linealidad de respuesta en las
ceramicas piezoeléctricas que componen los dispositivos de barrido quedan también
reducidos a baja temperatura.

Figura 1.9: Manipulacidn y caracterizacion con precision atémica - a) Corral cuantico eliptico realizado
mediante manipulacion atémica con 36 4tomos de Co en Cu(111) para la demostracion del espejismo cuéntico
[Manoharan’00]. b) Espectroscopia tunel y de fuerzas realizada simultineamente sobre un atomo de Co
(izquierda) y una molécula de CO derecha [Ternes ‘08].
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Concretamente, la histéresis y el creep piezoeléctricos son los fendmenos que mas
contribuyen a esta no linealidad, si bien son fuertemente dependientes de la temperatura,
disminuyendo su repercusion al bajar la temperatura [Pohl '86, Vieira '86, Vieira '87].

Alta resolucion energética en STS:

Como se comentd en el apartado anterior dedicado a la espectroscopia tunel, la
informacion de la estructura electronica local se obtiene por lo general mediante el registro de
la magnitud de la corriente tanel en funcién del voltaje V aplicado entre punta y muestra en
un punto dado sobre la superficie. Concretamente, la conductividad diferencial (dl/dV),
proporcional a la convolucién de la DOS de la punta y la muestra, puede proporcionar valiosa
informacidn no so6lo acerca de la localizacion energética de estados electronicos de interés,
sino también acerca de todas aquellas caracteristicas fisicas reflejadas en la anchura en
energia de estos estados. Como ejemplos de este hecho, baste citar el tiempo de vida medio
electrénico en estados de superficie o la temperatura Kondo en una resonancia Abrikosov-
Suhl [Hewson '93, Crampin '05b].

Sin embargo, para extraer correctamente toda la informacion que brinda la conductancia
diferencial de tanel, se hace necesario tener en cuenta el efecto que el ensanchamiento térmico
tiene en el proceso tdnel. Si atendemos a la expresion para la corriente tanel segun el
formalismo de Tersoff-Hamann que se dedujo en el apartado 1.1.1:

I= (2%) S f(By) - [1 = f(Ey +eW)] - |My|* - 8(E,—E,)  (120)

donde
1
E-E
xp[ kB’IF]
es la funcion de distribucién de Fermi-Dirac que resulta ser dependiente de la temperatura.

Asi pues, la conductancia diferencial que se obtiene en una curva dI/dV sera proporcional a la
LDOS de punta y muestra en convolucién con la derivada de la distribucion de Fermi-Dirac,

fE) =— (1.21)

fr(E) 4_.eE/kBT
f(E=Ep) [ Ey

- (1.22)

1+e kBT

cuya. FWHM = 3.5kgT (ver figura 1.10a). Este ensanchamiento térmico a 4.2K es
aproximadamente 1.3mV. En la figura 1.10b se ilustra el efecto del ensanchamiento térmico a
distintas temperaturas sobre un hipotético estado electrénico de anchura 0.4meV.
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Figura 1.10: Influencia de la temperatura en la resolucion de STS - a) Derivada de la funcién de
distribucién de Fermi-Dirac que interviene en el ensanchamiento térmico en STS. La anchura de la funcién a
media altura es 3.5kT. b) Ensanchamiento de un estado simulado mediante una funcién lorentziana de anchura
media 0.4meV para distintas temperaturas. Interior: Esquema de una union tdnel con el ensanchamiento
térmico en punta y muestra.

e Ausencia de difusion térmica y limpieza extrema (criobombeo):

A temperaturas criogénicas cercanas a 4K, la mayoria de los procesos de difusion térmicos
en superficies se encuentran desactivados [Seebauer '95, Repp '03]. La ausencia de difusion
de &tomos o moléculas sobre la superficie evita fluctuaciones en la corriente tnel permitiendo
ademas abordar el estudio de adsorbatos individuales a escala atomica. La inmovilidad de
gran parte de las especies quimicas a 4K unida a la extraordinaria estabilidad de la posicién y
distancia punta-muestra anteriormente comentadas posibilitan la realizacién de
manipulaciones atomicas o espectroscopia tunel de alta resolucion espacial [Stipe '98,
Fernandez-Torrente '08].

Otra ventaja adicional a 4.2K relacionada con los procesos desactivados térmicamente se
refiere a la extrema baja presion existente en instrumentos termalizados a estas temperaturas.
Esto se debe a la nula desorcion de atomos o moléculas de las superficies tanto del criostato
como del STM a 4.2K que garantizan una limpieza de las superficies bajo estudio durante un
tiempo de semanas sin necesidad de volver a prepararlas. Se estima que la presion residual a
4K de estos sistemas alcanza los 10™*Torr, aproximadamente tres érdenes de magnitud por
debajo de las presiones habituales de un sistema de UHV sin criobombeo.

e Nuevos fendmenos fisicos:

Aparte de las ya comentadas ventajas de trabajar a temperaturas criogénicas, es obvio que
existen un sinfin de nuevos fendmenos fisicos solo accesibles a baja temperatura. En 1908 el
fisico holandés H. Kammerlingh Onnes consiguié la licuefaccion del “He y tan sélo 3 afios
después alcanzé uno de los mayores hitos de la fisica de la materia condensada del siglo XX,
el descubrimiento del fenomeno de la superconductividad [Onnes '11]. Desde entonces y
hasta nuestros dias, son innumerables los nuevos campos de investigacion que se han abierto
gracias a la técnica de bajas temperaturas. Para dar una idea de la dimension del avance que
ha supuesto la criogenia en la fisica moderna, baste resefiar que hasta nueve premios nobeles
han sido concedidos en el dltimo siglo directamente relacionados con fenémenos de baja
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temperatura. Por citar algunos de ellos, la superconductividad (1913, 1972, 1973, 1987,
2003), la superfluidez (1996, 2003) o el condensado de Bose-Einstein (2001).

Para las microscopias de proximidad, la irrupcién de la baja temperatura a partir de
comienzos de la década de los 90, ha supuesto igualmente una revolucion en cuanto a los
fendmenos a estudiar en superficie. Mencion especial merecen aquellos fendmenos de bajas
temperaturas en sistemas de reducida dimensionalidad, donde el STM se muestra como una
herramienta particularmente potente. El estudio de transiciones de fase estructurales,
electronicas 0 magneticas en sistemas bidimensionales o unidimensionales constituyen un
buen ejemplo donde el LT-STM puede acceder al estado fundamental del sistema a baja
temperatura. En referencia a nuevos fendmenos fisicos sélo accesibles a baja temperatura, en
el apéndice A de la presente tesis se describe un experimento en el que se estudian las
propiedades superconductoras de nanoparticulas OD individuales a temperaturas del orden de
1K [Bose '10, Brihuega '11].

1.4 Tendencias y perspectivas en el campo

A la conclusién de la presente tesis doctoral se habran cumplido veinte afios de la primera
demostracion experimental del funcionamiento de un STM de baja temperatura en UHV
[Eigler '90]. Desde entonces, el enorme potencial de la técnica ha dado lugar a numerosos
desarrollos instrumentales que han hecho del STM una técnica de gran versatilidad para muy
diversos campos de investigacion en la fisica y quimica modernas. Asi, respecto a la
temperatura, a dia de hoy ya existen sistemas de UHV que albergan microscopios que operan
en rangos inferiores a 100mK. De forma comercial ya se encuentran disponibles sistemas por
debajo de 1K, habitualmente denominados SubK-STM, cuya aplicacion se centra
principalmente en la espectroscopia de alta resolucién. Igualmente, la implementacion de
magnetismo mediante la aplicacion de altos campos magnéticos de hasta 16T en la union
tunel es algo ya factible en combinacién con la baja temperatura en sistemas de UHV. Sin
embargo, todos estos sistemas contintan siendo muy costosos y requieren de un alto grado de
especializacién para su manejo; de hecho al inicio de esta tesis no existia ningin UHV-4K-
STM en Espafia y a dia de hoy sigue siendo el unico equipo de desarrollo propio.

Dos aplicaciones del STM ampliamente desarrolladas en los ultimos afios y en general
ligadas a sistemas de UHV son la microscopia de efecto tdnel polarizada en spin (SP-
STMJ/STS, Spin Polarized-STM/STS) y la excitacion/emision fotonica con STM (PSTM,
Photon-STM). La primera de estas técnicas descansa sobre una caracteristica que no
contemplan los formalismos tedricos anteriormente descritos; el spin del electron. Para
materiales paramagnéticos esta aproximacion esta justificada ya que la densidad electronica
no depende del spin. Sin embargo, en sistemas anti/ferromagnéticos existira un desbalance de
ocupacion en la distinta densidad de estados de cada spin que se reflejara en la corriente tunel
si la punta se encuentra también magnetizada. En una unién tanel magnética, la conductancia
dependera de la orientacion relativa entre las magnetizaciones de ambos electrodos. Asi, una
punta de STM magnetizada en una direccion particular sera sensible a diferentes dominios
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magnéticos a escala nanométrica y, en ultimo término, al momento magnético de un aomo
individual [Wiesendanger '09]. La otra técnica arriba mencionada, en la que se combina el
STM criogénico con métodos Opticos de excitacion de la union tunel por radiacién y/o
deteccidn de la luminiscencia, ha experimentado un fuerte impulso recientemente gracias a la
posibilidad de realizar espectroscopia dptica molecular con una resolucién sin precedentes en
el campo [Nazin '03].

Por ultimo, cabe mencionar que de la familia de microscopias de proximidad a la que el
STM pertenece, la microscopia de fuerzas atomicas (AFM, Atomic Force Microscopy) ha
adquirido un protagonismo sustancial equiparable al STM para estudios a la escala atdmica.
Pese a ser inicialmente concebido con una resolucién menor a la del STM, integrado en un
sistema de UHV y operado en el modo dinamico de modulacion en frecuencias se puede
obtener resolucion atémica de forma rutinaria en todo tipo de superficies, también aislantes.
Ademas, estos sistemas a baja temperatura proporcionan a dia de hoy una resolucion
espectroscopica extraordinaria en fuerzas (~10pN) compatible con medidas simultaneas de
corriente tanel. La integracion de este tipo de sistemas de UHV que combinen medidas de
STM y AFM a la escala atomica es actualmente uno de los retos principales de la comunidad
de las microscopias de proximidad, si bien es seguro que proporcionaran infinidad de
asombrosos resultados como los ya publicados al respecto [Ternes '08, Gross '09]. El
Laboratorio de Nuevas Microscopias se encuentra actualmente desarrollando un sistema de
estas caracteristicas (UHV-LT-AFM/STM) de disefio propio [Nicoara] que se encontrard
plenamente operativo proximamente.
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Capitulo 2

Desarrollo de un microscopio de efecto tunel
de baja temperatura en condiciones de UHV
para la caracterizacion electronica de
nanoestructuras

“La ciencia rivaliza con la mitologia en milagros” R. W. Emerson






2.1 Introduccidén

En este segundo capitulo se realiza una exhaustiva descripcion del sistema experimental
desarrollado y posteriormente utilizado en el transcurso de mi tesis doctoral. Este desarrollo
instrumental, que incluye un disefio original tanto de la cabeza del LT-STM como del propio
sistema de UHV que lo contiene y de buena parte de sus facilidades, es fruto de un ambicioso
proyecto que se inicio a finales de 2005 en el Laboratorio de Nuevas Microscopias. A partir
de entonces, bajo la supervision del Dr. José Maria Gémez Rodriguez, me dediqué por
completo al desarrollo instrumental de un sistema cuya tecnologia ain no se encontraba
disponible en Espafia. En diciembre de 2008, tras cerca de tres afios de empefio, el primer
STM de baja temperatura (4.2K) en condiciones de UHV integramente desarrollado en
Espafia se encontraba plenamente operativo.

Las razones para llevar a cabo este proyecto y que justifican una inversion econémica y de
tiempo tan importante son maltiples. En primer lugar bastaria hacer referencia al capitulo
anterior en el cual se describen las ventajas de contar con este tipo de microscopios. Asi, el
estudio de las propiedades electronicas mediante STS de alta resolucion de atomos, moléculas
individuales o nanoestructuras creadas artificialmente es, por ejemplo, algo Unicamente
accesible mediante UHV-LT-STM. En particular, como se vera en el siguiente capitulo, en los
experimentos realizados con este nuevo sistema en defectos puntuales en sistemas de tipo
grafeno se hace imprescindible el uso de esta técnica. Igualmente, este tipo de instrumental
debe poder contribuir y ser complementario a la investigacion que se desarrolla en un grupo
como el Laboratorio de Nuevas Microscopias que ya cuenta con dos STM de temperatura
variable y varios AFM que operan en distintos ambientes como el aire, liquidos o alto vacio.
Por ultimo, la experiencia instrumental adquirida en este UHV-LT-STM ha facilitado y
contribuido al desarrollo de sistemas posteriores de mayor complejidad como es el caso del
UHV-LT-NC-AFM, actualmente en su fase final de construccion.

La consecucion de este proyecto es fruto de la contribucién de numerosas personas y
grupos de trabajo que se han visto involucrados en buena medida en el desarrollo
instrumental. Asi, la construccion de las piezas tanto del LT-STM como de buena parte del
resto del sistema han sido realizadas en los Servicios generales de apoyo a la investigacion
experimental (SEGAINVEX) pertenecientes a la Universidad Autonoma de Madrid. Otra
parte importante en la construccion de piezas del sistema, la adecuacion del lugar de
instalacién del mismo asi como el permanente apoyo logistico se debe al servicio técnico del
departamento de Fisica de la Materia Condensada. La electronica de control del STM y la
implementacién en el hardware/software de caracteristicas exclusivas para STM/STS de baja
temperatura es obra de Nanotec Electrénica S.L [Horcas '07]. Por ultimo, hemos contado
durante todo el desarrollo del apoyo de grupos de notoria experiencia en este campo como es
el del Dr. Oscar Custance (NIMS, Jap6n) y el Prof. José Ignacio Pascual (Freie Univ. Berlin,
Alemania).

El presente capitulo se divide en tres secciones. Primero se describe el sistema de UHV,
las partes que lo componen y se especifican los distintos dtiles instrumentales contenidos asi
como su disposicion en éste. Posteriormente se explica en detalle el disefio propio que se ha
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realizado del microscopio de efecto tunel a baja temperatura en UHV y se comentan los
distintos movimientos que configuran su operacion. El Gltimo apartado del capitulo se reserva
a las caracteristicas técnicas de funcionamiento del LT-STM en el sistema de UHV en
relacién a su resolucion experimental. Se describen los mecanismos de aislamiento del ruido
tanto mecanico como eléctrico. Finalmente se muestran algunos experimentos que prueban su
resolucion de acuerdo con las caracteristicas esperables a baja temperatura. En este capitulo se
ha tratado de describir el sistema experimental en gran detalle, quiz4 mas del que se requiere
de cara a una tesis doctoral. Sin embargo, gran parte del manuscrito esta ciertamente pensado
para que sirva de manual de referencia para futuros estudiantes de doctorado que deseen
familiarizarse con el sistema.

2.2 El sistema de ultra-alto-vacio

La descripcion del UHV-LT-STM en este capitulo se hard de modo inverso al seguido
durante el proceso de disefio. Inicialmente se disefi6 la cabeza del microscopio (apartado 2.2),
seguidamente se disefiaron las especificaciones que el criostato debia tener para albergar
dicha cabeza y finalmente el resto de la campana de vacio, incluyendo todas las facilidades
necesarias para asistir la operacion del microscopio de baja temperatura. Si bien todas estas
etapas aun resultaron ser interdependientes, de esta forma resultaba méas sencillo solventar
cualquier error o eventualidad en el disefio asi como contar con la cabeza con antelacion para
realizar pruebas al aire. El sistema completo fue desarrollado mediante el programa de disefio
asistido Autocad 3D/2D [Autodesk].

En la figura 2.1 se muestran dos vistas diferentes del equipo completo donde se indican sus
partes fundamentales. La camara de vacio, un anico cuerpo cilindrico de acero inoxidable
(tipos 304L y 316L) con pulido interno de erosion para UHV, se subdivide en dos camaras
independientes mediante una valvula de guillotina de 4” (100mm) de didmetro, soldada al
cuerpo y situada aproximadamente en el centro. Ambas subcdmaras cuentan con un sistema
de bombeo propio mediante bombas idnicas que las hace independientes una vez se han
alcanzado condiciones de UHV. La campana de UHV fue construida por VAB Vakuum-
Anlagenbau GmbH de acuerdo al disefio realizado por nosotros para el sistema. Una de las
subcamaras contiene principalmente el criostato de LHe y el LT-STM (naranja en fig. 2.1) y
la otra esta destinada a la preparacién de muestras y puntas en condiciones de UHV (amarillo
en fig. 2.1). Ambas cadmaras se describiran con detalle en los apartados siguientes. La
transferencia de muestras y puntas entre las dos camaras se realiza mediante una pinza
criogénica de disefio propio unida a un manipulador de VAB (azul en fig. 2.1a) que sera
descrita en el apartado 2.2.1. Para el intercambio de material entre el aire y la campana vacio
se ha dotado al sistema de una precamara de UHV junto a la camara de preparacion y
conectada a ésta mediante una barra comercial de translacion. Esta precamara, conectada a un
sistema de bombeo auxiliar, permite introducir o sacar muestras, evaporadores o puntas sin
necesidad de romper el vacio en las camaras principales de UHV. Este sistema de bombeo
auxiliar, compuesto por una bomba turbomolecular (Varian V-301) asistida por una bomba
seca primaria (Varian TriScroll 300), se encuentra ensamblado a la cAmara de preparacion y
es el encargado de bombear el sistema completo hasta alcanzar condiciones de UHV.
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Campanade STM
Precamarade UHV
Manipulador criogénico

ViSta Su Derior | Intercambiador puntas

Criostato de bafio de LHe con escudo
de LN2 (LHe: 10.51, LN2: 221)

Campana de UHV

Bomba
turbomolecular

Bombas iénicasLu

Figura 2.1: Sistema de UHV - a) Vista superior del sistema de UHV que alberga el LT-STM. En cédigo de
colores se representa cada una de las partes fundamentales del sistema. b) Perspectiva oblicua 3D del sistema en
el que se destacan algunas de las partes principales, en particular la disposicion de las bombas de vacio y el
criostato al que se encuentra anclado térmicamente el microscopio. ¢) Fotografia del UHV-LT-STM
plenamente operativo en la actualidad.
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Las presiones residuales estacionarias en ambas camaras tras someter al sistema a un
proceso de horneo a temperaturas cercanas a 200°C son inferiores a 1-10™ Torr.
Adicionalmente, el sistema cuenta en la bomba idnica de la cdmara de preparacion con una
sublimadora de Ti y un panel criogénico con los que se pueden reducir en un factor 2 las
presiones de partida en UHV. Mencion aparte merece la cdmara de STM cuyas presiones
dejan de ser medibles en caso de estar el criostato a 4.2K; ya que entonces este actla como
una bomba criogénica adicional. Se estima que entonces las presiones son inferiores a 1-10*3
Torr.

El equipo, cuyo peso se encuentra cercano a una tonelada, descansa sobre una instalacion
de aluminio que, a su vez, apoya sobre cuatro patas neumaticas que constituyen la primera
etapa pasiva de aislamiento antivibratorio del sistema. Durante la etapa de disefio se ha
procurado que el centro de gravedad del sistema quedara lo méas centrado y bajo posible
respecto al suelo con el fin de optimizar su estabilidad. El amortiguamiento pasivo mediante
este tipo de patas neumaticas se detalla en la seccion 2.4.1 del presente capitulo.

2.2.1 Camara de preparacion y analisis de limpieza de muestras

La parte principal de la camara de preparacion de muestras es un cilindro de didmetro
320mm y 420mm de longitud en cuyo eje se encuentran los puntos focales de gran parte de
las bridas disponibles y que contienen, como veremos, los diversos Gtiles de UHV. La funcion
principal de la camara es la limpieza y preparacion de las muestras en condiciones de UHV
donde se pueden realizar desde crecimientos epitaxiales hasta depositar en la superficie
atomos o especies moleculares en un rango de temperaturas para la muestra desde 40K a
300K. Ademas, la camara se encuentra acondicionada para la preparacion y manipulacion de
puntas de STM. Por dltimo, como ya se ha comentado, el intercambio de muestras,
evaporadores y/o de puntas se realiza en la precamara que se encuentra anexa a esta cdmara
principal de preparacion. Dicha versatilidad exige de un sistema de vacio como el que se
esquematiza en la figura 2.2.

C2Ha
02 ]
, Ar pre-camara (] \@' 1€
P4 Valvula : % I
@ Bomba lénica
@ Criobombeo Ca?_le_l;\’/? de Camara de Preparacion et

@Bombaturbomolecular @ @ @ @

Figura 2.2: Ultra—Alto-Vacio - Representacion esquematica delsistema de vacio completo.

52



El bombeo comln de todas las partes que componen la cAmara de preparacion es una
bomba turbomolecular con la que se puede alcanzar UHV independientemente en la
precamara y en las camaras principales, asi como alto vacio (HV) en la linea de gases
destinada al crecimiento epitaxial y en el engranaje de giro del criomanipulador. Todas estas
lineas de vacio se encuentran convenientemente separadas unas de otras mediante distintas
valvulas para poder operar de forma independiente. Adicionalmente, la camara de preparacion
cuenta con una bomba idénica de gran potencia (Varian, Vaclon plus Star Cell, 410l/s) que
realiza las labores de vacio sin generar vibraciones mecénicas en el sistema que impedirian un
correcto funcionamiento del STM. Como ya se ha comentado, la presion residual tipica
estacionaria de la campana con esta bomba i6nica se sitda por debajo de los 1-10™° Torr,
presion que puede reducirse con el uso de la sublimadora de titanio y el panel criogénico de
LNs>.

La figura 2.3 muestra una representacion 3D de la campana de preparacién con los
elementos que la componen a la vista. A continuacion se describen brevemente cada uno de
estos componentes:

e Calentador. Evaporador. Preparador de puntas: Todos ellos situados en una brida de 8”
en la parte inferior de la campana de preparacion. En el puerto central de dicha brida (2 en
figura 2.3d) se encuentra un calentador por bombardeo electrénico. Orientados hacia el punto
focal al que pertenece el calentador y donde se sitla la muestra durante el calentamiento se
encuentran también un cafién de iones comercial (a 22° con respecto a la parte superior de la
muestra) y una ventana (a 180° con respecto a la parte superior de la muestra) desde donde se
controla la temperatura de la muestra mediante un pirometro en un rango de temperaturas de
580°C hasta 3000°C. En el puerto izquierdo (1 en figura 2.3d) se sitla un evaporador
intercambiable para materiales de bajo punto de fusion y a la derecha una placa de alto voltaje
(HV) para la limpieza de puntas mediante emisidon de campo (3 en figura 2.3d). El evaporador
cuenta con un shutter movido por un manipulador rotacional que incorpora un termopar de
tipo K para la estimacion de la temperatura de la muestra (no visible en fig.2.3). Para la
construccion de estos componentes se han utilizado materiales de baja presion de vapor y alto
punto de fusion como el molibdeno o el tantalo. Una descripcion completa de estos
componentes se puede encontrar en la tesis del Dr. Oscar Custance [Custance '02].

e Manipulacién vertical: En la parte superior izquierda de la campana de preparacion
hay disponible una pinza guiada por un manipulador de translacion de recorrido 10 cm que
permite la manipulacién vertical, principalmente de puntas, al ser transferidas entre
portapuntas para su posterior limpieza o intercambio en el STM. En las figuras 2.3.ay 2.3.b
se muestran los portapuntas de Molibdeno usados en el sistema. Esta pinza también resulta de
gran utilidad para controlar los tapones con los que se realizan exfoliaciones in situ de
materiales como grafito.

e Difraccién de electrones de baja energia (LEED/AUGER): Con el fin comprobar la
calidad de la limpieza de las superficies sin necesidad de hacer un experimento de tunel se
puede recurrir a dos técnicas muy conocidas en la ciencia de superficies como son el LEED
(Low Energy Electron Diffration) y la espectroscopia Auger.
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Ambas técnicas pueden aunarse en un mismo dispositivo como el que cuenta la cdmara de
preparacion (Omicron Specta-LEED). Los patrones de difraccion obtenidos mediante LEED
aportan informacién acerca de las distintas periodicidades de las primeras capas atomicas y
por tanto dan cuenta del grado de limpieza de una muestra asi como del punto de crecimiento
o las fases existentes al depositar adsorbatos sobre la superficie durante la preparacién de una
muestra. La técnica Auger, a su vez, cuenta con la ventaja de tener sensibilidad quimica a los
elementos presentes sobre la superficie y es igualmente Gtil en el proceso de caracterizacion
superficial. Los experimentos tanto de LEED como de Auger en la cdmara de preparacion se
pueden realizar en un amplio rango de temperaturas en la muestra (40K-300K) gracias al
manipulador criogénico que sostiene la muestra durante la adquisicion de datos y que se
describe a continuacion.

-

e Pinza criogénica de transferencia horizontal: Con el fin de conectar las cAmaras de
preparacion y STM y poder realizar todo tipo de operaciones y transferencias en las cAmaras,
se ha instalado en la cAmara de preparacion (ver fig.2.3d) un manipulador de translaciéon Z
(60cm) y rotacion (360°) con libertad en los ejes XY perpendiculares al movimiento
(£25mm). Integrado a este manipulador se encuentra un criostato de flujo continuo cuyo dedo
frio esta situado en el extremo del mismo y con el que se pueden alcanzar temperaturas de
hasta 5K refrigerando con “LHe. La temperatura de este dedo frio se puede leer mediante un
sensor de temperatura del tipo resistencia de platino (PT100) atornillado en su extremo. Todo
el conjunto hasta aqui descrito ha sido adquirido a VAB Vakuum-Anlagenbau GmbH.

Unido al dedo frio en el extremo del manipulador se encuentra una pinza de transferencia
de disefio propio (fig. 2.4) compatible con los portamuestras, portapuntas o evaporadores del
sistema (figs. 2.3a-c). La pinza, realizada enteramente en molibdeno, tiene un mecanismo de
apertura y cierre asistido simplemente por un movimiento auxiliar de traslacién del
manipulador (tilt) y un muelle. De las dos lengiietas de la pinza, una es fija y la otra movil (en
morado Yy rojo respectivamente en la figura 2.4a).
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Pinza (40-300K) Manipulador criogénico/dedo frio (8K)

Figura 2.4: Criomanipulador - a) Pinza de transferencia montada en el extremo del criostato de flujo
continuo. b) Esquema eléctrico de la pinza. Las partes mostradas en rojo se encuentran eléctricamente
aisladas del resto del sistema (gris) de tal manera que a la muestra se le pueda aplicar una tension a voluntad.
En azul se aprecian los zafiros usados para el aislamiento eléctrico. c) Fotografia de la pinza en el sistema de
UHYV sosteniendo una muestra mientrases calentada porbombardeo electronico.

Mediante una varilla guiada por el tilt se puede hacer rotar la parte movil de tal manera que
la pinza cierra; por el contrario, cuando se retira la varilla actia un muelle estirado que al
restituirse abre la pinza. Al encontrarse mecanicamente acoplado al dedo frio del criostato, la
pinza en su extremo alcanza temperaturas minimas de 40K, lo cual es particularmente (til
tanto para poder hacer LEED/Auger de muestras a baja temperatura como para tener la
posibilidad de estudiar entidades aisladas sobre superficies con STM; los &tomos o moléculas
producto de la evaporacion, al adsorberse sobre superficies a muy bajas temperaturas, quedan
inactivos térmicamente evitando asi su difusién y la consiguiente nucleacion superficial. En la
figura 2.4a se muestra un esquema de la pinza acoplada al criostato del manipulador
traslacional.

Una de las caracteristicas fundamentales con las que debia contar la pinza era la
posibilidad de aplicar distintos voltajes al extremo de la pinza, en particular alto voltaje (hasta
2kV) para el calentamiento por bombardeo electrénico o tierra para realizar experimentos de
LEED/Auger. Asi pues, la pinza debia estar aislada eléctricamente del resto del manipulador y
por tanto del resto del sistema. Este condicionante constituia un reto en el disefio de la pinza
ya que el aislamiento eléctrico debia ser compatible con un excelente acoplo mecéanico entre
la pinza y el dedo frio del manipulador que asegurase una correcta termalizacion a baja
temperatura. Para solventar este problema, la union entre la pinza y una pieza complementaria
al dedo frio que ya esta al potencial de la campana (tierra) se realiza mediante tres cilindros de
zafiro de didmetro 6mm y dispuestos longitudinalmente a 120°. El zafiro, material compatible
con UHV, se caracteriza por ser un material dieléctrico con una excelente conductividad
térmica a baja temperatura (5SkW/m-K a 50K) y muy pobre a altas ya desde temperatura
ambiente (<40W/m-K). Esta mala conductividad térmica del zafiro a altas temperaturas
previene ademas de un excesivo calentamiento del manipulador durante la preparacion de
muestras, evitando la consecuente desgasificacion y empeoramiento de la presion de la
camara de UHV. Recuérdese que, por ejemplo, la preparacion de superficies de silicio
requiere de calentamientos cercanos a 1200°C y para la de metales como el wolframio,
temperaturas cercanas a 2000°C. Por ultimo, con el fin de evitar la metalizacion de los zafiros,
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éstos se protegen mediante una carcasa de Mo cilindrica en todo su recorrido (pieza azul en
fig. 2.4a). En la figura 2.4b se muestran en rojo las piezas de la pinza que quedan aisladas
eléctricamente del resto del sistema, apreciandose en su interior los zafiros que actdan como
separadores. La temperatura de la pinza se puede medir mediante un termopar de tipo K
soldado a la lengueta fija.

e Precamara de UHV: Como ya se ha comentado al inicio de este apartado, la campana
de preparacion cuenta con una pequefia camara anexa separada por una valvula de guillotina
en la que se puede alcanzar un vacio independiente. En su interior se encuentra un parking de
dos plazas para la transferencia de muestras, crisoles de evaporacion, exfoliadores, carruseles
de puntas etc. Una barra traslacional (Modelo CTLT 40/400 de Meca 2000) sostiene en su
extremo este parking y lo transfiere desde la precAmara hasta la camara de preparacion y
viceversa donde la pinza criogénica recoge o deja el material a transferir. En la figura 2.1 se
representan los distintos componentes de la precamara en color verde.

e Linea de gases: El sistema cuenta con una linea de gases de alto vacio en conexion
directa con varios puertos de la cAmara de preparacion cuya entrada queda regulada con gran
precision por distintas valvulas de fugas. Las botellas de gas son intercambiables en la linea y
actualmente tiene capacidad para cuatro gases distintos. En un sistema de UHV la presencia
de una linea de gases permite la limpieza de muestras mediante bombardeo i6nico asi como la
preparacion in situ y en condiciones de UHV de complejas muestras en superficie como es el
caso del grafeno epitaxial sobre distintos substratos [Wintterlin '09] o de capas aislantes
ultradelgadas de nitruro de boro [Corso '04]. Asimismo, ésta resulta de gran utilidad para la
adsorcion de especies atbmicas o moleculares en fase gas sobre superficies (ver adsorcion de
hidrégeno atémico sobre HOPG en el capitulo 3) o para lograr la formaciéon de
nanoestructuras mediante modos de crecimiento asistidos por intercaras (Buffer layer-assisted
growth) [Bose '10], método que se describe en el apéndice de la presente tesis.

e  Espectrémetro de masas cuadrupolar (QMS): Por ultimo, con el fin de comprobar la
composicion quimica residual en UHV y de calibrar el evaporador, la cAmara de preparacién
cuenta con un QMS con un intervalo de barrido desde 1uma a 200uma (Balzers QMS 200).

2.2.2 Camarade LT-STM

La camara de STM, situada en el cuerpo principal cilindrico del sistema de UHV tras la
camara de preparacion, alberga principalmente el criostato de bafio de “LHe donde se
encuentra el microscopio de baja temperatura. En la figura 2.5 se puede apreciar la
disposicion del criostato y el STM respecto al resto de la cdmara. La descripcion completa del
sistema de criogenia se realiza en el siguiente apartado. Como se puede observar en la figura
2.5, la camara dispone, al igual que en la campana de preparacion, de una bomba ionica para
mantener condiciones de UHV sin vibraciones mecanicas durante la operacion del STM
(Varian, Vaclon plus Star Cell, 150l/s). Como ya se ha comentado anteriormente, si bien la
presidn residual de esta camara es similar a la de preparacién con el criostato a temperatura
ambiente, a baja temperatura las presiones que se alcanzan son del orden de 1-10™Torr
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gracias al criobombeo. Estas excelentes presiones constituyen una de las ventajas principales
en este tipo de sistemas donde las muestras quedan libres de contaminantes en la superficie
durante largo tiempo (ver apartado 1.3). Por esta razon, la camara de STM cuenta con un
parking para almacenar muestras, puntas y evaporadores. Se encuentra situado entre el STM y
la camara de preparacion y consta de dos discos de 7cm de diametro, cada uno de los cuales
dispone de cinco plazas. En la parte superior y situado sobre el eje de rotacion del parking,
existe una plaza adicional donde se orientan los portamuestras antes de ser introducidos al
microscopio [Custance '02]. El parking se encuentra montado sobre un manipulador
rotacional integrado a su vez en un manipulador traslacional de 50mm de recorrido necesarios
tanto para acceder a los tres niveles con la pinza como para permitir el paso de ésta al interior
del LT-STM. Adicionalmente la cAmara de STM cuenta con dos manipuladores de traslacion,
uno vertical y otro horizontal, para el manejo del microscopio y el cambio de puntas
respectivamente. La labor exacta de estos manipuladores en el funcionamiento del STM se
detallara seguidamente junto con la descripcion de la cabeza del LT-STM.

Criostato

Figura 25: Camara de STM -
Esquema general 3D de la cdmara de
STM en la que se indican los principales
componentes en su interior. El criostato,
situado en la vertical, alberga en su parte
inferior el LT-STM en el interior de los
escudos térmicos a 77K y 4.2K. El
parking de tres niveles, situado entre el
STM y la cAmara de preparacion, puede
almacenar hasta once elementos en
condiciones de UHV. En esta parte de la
campana se encuentran también dos
manipuladores, uno vertical para la
fijacion del STM y uno horizontal con
una pinza para el intercambio de puntas
en el microscopio.

parking

Manipulador
STM

,

La termalizacion del STM a temperaturas criogénicas, concretamente a 4.2K, se realiza
mediante un criostato de bafio de “LHe construido por Cryovac GmbH &Co KG vy de disefio
conjunto acorde a las especificaciones propias del sistema. El esquema general del criostato y
del STM se ilustra en la figura 2.6a donde se ha realizado un corte de 90° para revelar las
partes internas del sistema. El criostato consta en su parte interna de un tanque cilindrico de
*LHe con una capacidad de 11L aproximadamente, cuyo llenado y posterior salida del gas
exhausto se realiza por la parte superior. La base inferior de este tanque es un disco cilindrico
de Cu de superficie pulida y bafiada en Au que actla de punto de intercambio de calor (o
punto frio) con el STM. EI microscopio se encuentra fuertemente atornillado de su parte
superior a este disco de manera que por simple contacto mecanico éste termaliza igualmente a

2.2.2.1 Sistema criogénico del LT-STM
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4.2K, con ayuda de escudos de radiacion térmica que se describiran mas adelante. Rodeando
al tanque de helio, se encuentra una chaqueta cilindrica de LN, (22L) que minimiza el
consumo de helio al reducirse la potencia emitida por radiacién desde el exterior. Segun la
Ley de Stefan-Boltzmann,

P = eAa(Tg — T) (2.1)

esta potencia P, sera proporcional a la cuarta potencia de la temperatura Tex que rodea al
cuerpo. Ademas, € es la emisividad del material, A el area del cuerpo, T; su temperatura y c la
constante de Stefan-Boltzmann. De esta manera, al encontrarse el tanque de LHe rodeado a
77K y no directamente expuesto a temperatura ambiente (300K) el poder radiativo que
calienta las partes mas frias se reduce en un factor (300/77)*~230. Ademas, el disefio del
criostato usado en este sistema incorpora una etapa intermedia entre ambos tanques. Se trata
de un escudo adicional situado en la parte superior que aprovecha la capacidad calorifica del
helio gas saliente para enfriarse hasta los 20K y que minimiza ain mas el impacto por
radiacion en el LHe. Todos estos tanques y escudos quedan igualmente protegidos por un
disco situado en la parte alta del tubo de salida del helio que termaliza a temperaturas
cercanas a 40-50K. Todos estos elementos en el interior del criostato estan realizados en
aluminio con las superficies pulidas a espejo, aumentando asi la reflectividad y por lo tanto
reduciendo la absorcion por radiacion. Igualmente, el espaciado entre todos los elementos del
criostato es el vacio (UHV) de la camara de STM de modo que las pérdidas por conveccion
son nulas. Finalmente, la carcasa exterior del criostato esta realizada en acero inoxidable
(304L) compatible con UHV con una brida conflat de 12” en su parte inferior para acoplarlo
al resto de la cAmara. El consumo estacionario de helio en nuestro sistema en posicién de
medida debido a pérdidas residuales es de 0.17 I/h. Este consumo permite, dada la capacidad
del tanque, mantener el STM termalizado a 6K y midiendo cerca de 60h continuadas siempre
que haya LN, en la chaqueta externa. Este Gltimo tanque ha de rellenarse cada 48h. La
temperatura de equilibrio del beetle es de 5.4K, algo menor que la de resto del STM, debido
principalmente a su pequefia masa que queda rapidamente enfriada por los 16 cables de 40pum
de las sefales.
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2.2.2.1a Cableado del UHV-STM para baja temperatura

La parte superior del criostato (ver figura 2.6a) cuenta con 8 puertos miniconflat cuyos
usos quedan reflejados en la figura 2.6b desde una vista superior. Tres de estos puertos
quedan reservados para manipuladores rotacionales (R) en cuyo giro abren o cierran los
shutters de los escudos térmicos del STM necesarios para manipular en su interior (apartado
2.2.2.1b). EIl resto de los puertos cuenta con distintos tipos de pasamuros para la
entrada/salida de sefiales eléctricas del STM. La entrada de sefiales eléctricas al microscopio
para el movimiento de los sectores piezoeléctricos del STM se realiza mediantes dos
pasamuros multipin de 10 entradas cada uno (Siv). El voltaje bias (Vg) tiene reservado su
propio puerto de entrada mediante un BNC adaptado a brida miniconflat. Para las sefiales de
salida se usan los otros dos pasamuros restantes. Uno de ellos con puerto también multipin
(10) para las sefales provenientes de los sensores de temperatura y el otro con un BNC de
tierra flotante para la salida de la corriente tnel.

El cableado que conecta las sefiales eléctricas de la cabeza del LT-STM con estos
pasamuros se realiza a través del interior del criostato y es clave para una correcta
termalizacién del microscopio ya que éstos pueden ser fuente de transmision de calor. La
potencia calorifica transmitida a traves de los cables viene dada por la ley de Fourier

0 = T[TZK(T)AL—T (2.2)

donde r es el radio del cable, x(7) la conductividad térmica del material del que esta
compuesto el cable y A7/L el gradiente de temperatura entre los extremos del mismo a lo
largo de una longitud L. Asi pues, con el fin de minimizar la transferencia de calor al STM se
suele recurrir a cables delgados, largos y de un material de baja conductividad térmica en el
intervalo de temperaturas mas amplio posible. Para el presente caso se han usado en la mayor
parte de las sefiales 2.5m de cable de acero inoxidable trenzado de 0.1mm de diametro
recubierto de teflon y blindado (Createc GmbH). La conductividad térmica del acero
inoxidable es de 15W/m-K a temperatura ambiente (RT) y disminuye con la temperatura
hasta los 0.2W/m-K a 4.2K. Adicionalmente, todos los cables han sido convenientemente
anclados térmicamente en distintos puntos a lo largo del criostato desde RT a baja
temperatura para reducir gradualmente el gradiente de temperaturas a lo largo del recorrido y
asegurar asi una correcta termalizacion de los mismos a 4.2K cerca del STM. Dos
excepciones en el cableado son el cable de corriente tanel y el del voltaje de muestra para los
cuales se ha usado cable de AgCu aislado y blindado y nuevamente aislado exteriormente con
teflon. El didmetro total del cable es de 0.4mm. Se ha escogido este tipo de cable por tener
una bajisima resistencia y capacidad eléctricas asi como para poder disponer de un blindaje
independiente para estas dos sefiales.

2.2.2.1b Termometria de baja temperatura

Para el control de la temperatura en distintos puntos del sistema se han utilizado diodos de
silicio de la clase DT-670A-SD de la compariia Lakeshore Cryotronics. Los sensores de
temperatura tipo diodo basan su funcionamiento en la fuerte dependencia con la temperatura
que tiene la caida de tension en una unién p-n polarizada en inversa para una excitacion en
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corriente constante. Los diodos usados en este caso tienen un amplio intervalo de operacion
de 1.5K a 500K con una curva de funcionamiento estdndar como la mostrada en la figura
2.7a. Estos sensores se caracterizan por ser particularmente sensibles a bajas temperaturas
(1K-30K), lo cual los hace especialmente recomendables para criogenia. Esta clase de diodos
no calibrados presentan una tolerancia en todo el intervalo de funcionamiento de 0.2K. Otras
ventajas, que lo hacen especialmente Gtil en un sistema como éste son su pequefio tamario,
peso (37mg) y compatibilidad con UHV. La temperatura se puede medir simultaneamente con
este tipo de diodos en tres puntos distintos del sistema: en la base superior fija (medida
aproximada de la temperatura del dedo frio), en la parte mdvil a 5mm de la muestra
(temperatura aproximada de la muestra: 4.2K acoplado, 6K al medir) y en la base del escaner
de medida (temperatura aproximada de la punta: 4.2K acoplado y 5.4K al medir).
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Figura 2.7: Termometria - a) Curva estandar Voltaje vs Temperatura para un diodo de Sitipo DT-
670 como los usados en el UHV-LT-STM b) Curva de sensibilidad (dV/dT) del diodo en el
intervalo de funcionamiento del sensor. Ambas curvas han sido obtenidas de
http://www.lakeshore.com/temp/sen/sd670_po.html.

2.2.2.1c Escudos de radiacién térmica del STM

Del mismo modo que ocurria en el interior del criostato donde, para evitar un
calentamiento excesivo del tanque de LHe, se recurria al uso de varios escudos térmicos que
minimizaban la absorcién por radiacién, el microscopio (al que también me referiré como
STM) dispone igualmente de los suyos propios dentro de la cAmara de UHV para poder
alcanzar una correcta termalizacion a 4.2K. El sistema cuenta con dos escudos rectangulares
conceéntricos termalizados a 4.2K y 77K que encierran el STM bajo el punto frio del criostato
(ver figura 2.8a). Ambos escudos estan realizados en aluminio de superficies pulidas a espejo.
El escudo interior a 4.2K se encuentra atornillado al dedo frio de LHe al igual que lo hace el
microscopio, y el externo de 77K a la parte inferior de la chaqueta de LN,. En la figura 2.6a
se esquematiza la posicion de estos una vez integrados en el criostato. La fotografia de la
figura 2.8a muestra la parte inferior del sistema criogénico en la que se aprecia el tanque de
helio liquido con el dedo frio en su parte inferior al que el STM se encuentra atornillado.
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Figura 2.8: Escudos térmicos - a) Parte inferior del criostato sin la chaqueta exterior de LNz en la que se
aprecia el tanque de LHe, el dedo frio y el STM protegido por el escudo interno. b) y c) Parte frontal de los
escudos. EI mecanismo de apertura/cierre de los shutter de entrada/salida queda ilustrado con el shutter
frontal. Una flecha azul sefiala el cable que, enganchado al shutter, se tensa desde la parte superior del
criostato para abrir y dar acceso al STM. Al destensar el cable de acero inoxidable, un par de muelles de
extension (sefialados con flechas verdes) recuperan la posicion original de la puerta y cierra de nuevo.

Los escudos térmicos, de desarrollo conjunto con Cryovac, cuentan con tres trampillas
moviles (o shutters) para facilitar la operacion del microscopio desde el exterior. El
mecanismo de funcionamiento de apertura/cierre de estos shutters es muy simple. Como se
puede observar en las figuras 2.8b y c, cada uno de los shutters exteriores (LN,) de acceso
tiene enganchado un cable de acero inoxidable que se encuentra conectado en su otro extremo
a un manipulador de rotacion situado en la parte superior del criostato. Al rotar el
manipulador se enrolla el cable y el shutter se desliza por los carriles-guia dando acceso al
STM. Para volver a cerrar el acceso, se libera el manipulador y dos muelles de extension
mueven el portdn y desenrollan el cable al recuperar su longitud natural. Segun este disefio,
los portones de LHe son esclavos de los exteriores mediante pestafias de tal modo que son
arrastrados en la apertura. Notese en la figura 2.8 que los shutters corredizos se encuentran
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conectados al escudo mediante trenzas de Cu moviles, lo que asegura un correcto anclaje
térmico de todas sus partes. Por ultimo, existen en estos escudos dos ventanas circulares para
mirar el interior del STM, principalmente la muestra y el escaner. Las ventanas, de un
didmetro de 28mm, se encuentran realizadas en un vidrio denominado KG1, un material
tranparente en el rango del visible (T~0.9) con una abrupta caida en la transmisién optica (T)
a ambos lados del espectro electromagnético. Una de las ventanas es visible en la figura 2.8a
donde se deja ver una pequefia parte del STM.

2.3 Microscopio de efecto tunel de baja temperatura

A continuacion se describe el microscopio de baja temperatura (LT-STM) cuyo disefio es
original y se ha realizado igualmente en el transcurso de la presente tesis doctoral. En la
descripcion del LT-STM se prestara especial atencion a las partes fundamentales que lo
componen asi como a su funcién en el microscopio. Se detallaran los distintos materiales
utilizados en las numerosas piezas que componen el microscopio; téngase en cuenta que los
materiales usados en este tipo de sistemas han de ser, por un lado, compatibles con ultra-alto-
vacio, pero también tener, por lo general, una buena conductividad térmica asi como una
conductividad eléctrica determinada. Estos condicionantes restringen en gran medida el
numero de materiales posibles por lo que una detallada resefia se hace necesaria.

Una vez descrito el LT-STM, se explica cada una de las configuraciones de operacion del
microscopio que son la posicion de enfriamiento, de cambio de puntas y de adquisicion de
datos. Adicionalmente se describirdn los movimientos que se realizan en el STM gracias a
una serie de manipuladores externos situados en la cdmara de STM.

2.3.1 Estructura del UHV-LT-STM

Tal y como se apunt6 al comienzo del capitulo, éste se ha tratado de escribir con gran
detalle con el fin de ser util a futuros estudiantes. Sin embargo, esto requiere de un nivel de
detalle y completitud descriptiva que sin duda hace mas compleja su lectura. Este es el caso
de esta seccion en la que se describen las distintas partes que conforman el STM. Debido a la
complejidad de las mismas, su lectura solo se recomienda en caso de querer profundizar en el
disefio del mismo. No obstante, se ha reservado el siguiente apartado para realizar una
descripcion mas ilustrativa de estas partes al explicar las distintas posiciones de operacion y
movimientos del STM.

El cuerpo del microscopio tiene 25cm de altura y una simetria cilindrica de 12cm de
diametro. Consta de cuatro partes fundamentales, cuya disposicion en el conjunto del STM se
puede apreciar claramente en la figura 2.9. Estas son:

e Escaner STM: El escaner de barrido elegido para este STM es de tipo Beetle/Besocke
invertido. Este tipo de escaner es conocido por su alta estabilidad mecanica y excelente
compensacion frente a dilataciones debido a su pequefio tamafio y simetria radial. En este
caso, el beetle se compone de una base cilindrica de 22mm de didmetro y 6mm de altura
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realizada en molibdeno, teniendo asi el mismo coeficiente de dilatacion que el portamuestras.
De esta manera, al tener ademas un didmetro, simetria y peso similares a éste, se minimiza un
posible efecto de deriva térmica relativo entre punta y muestra. La base de Mo contiene cuatro
tubos piezoeléctricos de longitud 12mm y diametro externo 3.2mm (Staveley Sensors Inc.
EBL). Tres de ellos, dispuestos en un tridangulo equilatero, se encuentran sectorizados en
cuatro sectores; dos para cada direccion del plano XY. Gracias a la sectorizacion de los tubos
piezoeléctricos externos y mediante una adecuada combinacion de voltajes a estos sectores, se
consigue tanto el barrido XY del STM, como su aproximacion a distancias tunel mediante un
movimiento inercial [Pohl '88] de rotacion a lo largo de una rampa situada en el
portamuestras. Para facilitar este movimiento inercial, cada unos de los piezoeléctricos
externos tiene en su extremo una bola de zafiro de 3mm de diametro. Todas las sefiales
necesarias para estos movimientos (14 en total) llegan al escaner mediante cables de cobre
aislado de 40um de diametro, lo cual facilita su movimiento y minimiza la transmision de
vibraciones mecanicas. Para una detallada descripcién de los principios de funcionamiento de
un escaner tipo Besocke tanto estdndar como invertido se recomienda consultar [Besocke '87]
asi como la tesis del Dr. Oscar Custance [Custance '02].

En el centro del triangulo formado por los tubos exteriores se encuentra el cuarto de los
elementos piezoeléctricos. Este, sin sectorizar, contiene la punta en su extremo y realiza el
desplazamiento en la direccién perpendicular a la superficie (Z). La punta, que es
intercambiable, queda encajada en el interior de un tubo de longitud 10mm y didmetro interno
0.3mm que se encuentra pegado a una pieza de zafiro en el extremo del tubo piezoeléctrico Z.
Asi, mientras que por uno de los extremos del tubo asoma la punta, por el otro extremo,
situado en el interior del piezo, se encuentra soldado un cable de Cu aislado de 40um de
diametro que transporta la corriente tuinel. Este cable tiene una longitud aproximada de 8cm y
se encuentra blindado en todo su recorrido hasta su union con otro cable méas grueso (apartado
2.2.2.1a) que, ya fuera de la cabeza del STM, recorre el criostato hasta llegar al pasamuros
superior. La cabeza cuenta también con tres barritas de zafiro dispuestas a 120° que sirven
para levantarla del portamuestras mediante una canastilla que se describira a continuacion. La
temperatura del escaner puede medirse mediante un diodo de Si situado en la base. Como se
puede apreciar en la figura 2.9, el escaner descansa en posicion de medida sobre la parte
superior del portamuestras que contiene tres rampas Yy la punta queda apuntando hacia abajo
frente a la superficie cristalina de la muestra. El lugar donde se sitGa la muestra (color morado
en la figura 2.9) asi como el sistema de movimiento vertical del escaner (denominado
ascensor, en azul) conforman en conjunto la parte movil de la cabeza del STM. A
continuacion se describen cada una de sus partes.
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Estructura movil
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Escaner STM
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Figura 2.9: 4K-STM — a) Esquema 3D de la cabeza del STM en donde cada color representa cada una
de las partes principales del microscopio. EI STM se ha representado con un corte longitudinal a lo largo
deunode sus didmetros para hacer visible las partesinternas. b) Detalle 3D del escaner beetle invertido.
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Estructura movil: El cuerpo central mévil del STM se encuentra representado en morado
en el esquema de la figura 2.9. La funcidn principal de éste es sostener y unir todas aquellas
partes maéviles del microscopio, es decir, el propio escéner y el ascensor que lo contiene. Sin
embargo, esta pieza en si misma es mas compleja dada su funcionalidad. La pieza esta
realizada a partir de un dnico bloque de cobre libre de oxigeno de alta conductividad térmica
(OFHC Cu, Oxygen Free High Conductivity Copper) y pulida en sus superficies,
posteriormente recubiertas con 7um de oro por métodos electroquimicos compatibles con
UHV (ver figura 2.10a). La figura 2.10b muestra un esquema con las partes principales de
dicha estructura. En la parte superior de la base, cuya superficie es plana, se encuentra
atornillado un atril de acomodo para el portamuestras que cuenta con dos pestafias de sujecion
para éste asi como un diodo de Si para la lectura de la temperatura lo més cerca posible de la
muestra. Este receptaculo esta aislado eléctricamente de la base mediante un cilindro de zafiro
pulido por ambas caras que se encuentra entre ambas piezas. De esta manera, sélo a esta pieza
se le aplica el voltaje de polarizacion que finalmente llega a la muestra. La base, al igual que
el resto del conjunto movil, se encuentra en contacto eléctrico con la malla de blindaje del
cable de corriente tunel. Este hecho tiene una importante ventaja ya que puede emplearse para
saber si el STM se encuentra desacoplado mecanicamente del resto del sistema: Dado que la
corriente tanel tiene una tierra independiente de la de la campana, una vez descolgado el STM
en posicion de medida si no existe ningln contacto mecénico con el resto del sistema, éste
también debe estar eléctricamente aislado con lo que la resistencia entre el potencial de la
campana (tierra) y el blindaje de la corriente tunel, que sera igualmente el de la estructura
movil, ha de ser infinita. Esto resulta de gran ayuda para evitar la transmisién de vibraciones
mecanicas desde el exterior al escaner y la muestra.

a) b)

. Portamuestras
Atril portamuestras

Diodo Si

Contactomecanico

enfriamiento Enganches

regulables
muelles
Diodo Zener.

Aletasde Cupara trenza Cu

amortiguamiento por
corrientes parasitas

Figura 2.10: Estructura moévil del LT-STM - a) Fotografia de la estructura mavil junto con la
canastilla y el escaner beetle en la parte superior durante el montaje. b) Esquema 3D de la base
moavil (color) juntoconel resto de partesmaoviles en gris.
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En la parte superior de la estructura movil y concéntrica al atril del portamuestras, hay una
segunda superficie plana en forma de anillo por dénde se realiza el contacto mecéanico con la
estructura fija (marrén en figura 2.9) y que servird de zona de intercambio de calor para la
parte mavil al enfriar el sistema. En esta parte se encuentran también los tres enganches de
altura regulable para los muelles que sustentan toda la plataforma movil en el modo de
medida (ver apartado 2.3.2, modos de operacion). La forma conica entre estas dos superficies
planas asi como la de las piezas de teflon de los enganches, sirve para conseguir un auto-
centrado de la estructura al ser acoplado a la parte fija. Téngase en cuenta que todos los
movimientos del STM se realizan por lo general sin visibilidad debido a la presencia de los
escudos térmicos y mediante simples manipuladores de traslacién y/o rotacion, por lo que
estas guias resultan imprescindibles en el disefio.

La parte inferior de la base mdvil estd rematada por 16 pestafias de Cu dispuestas
radialmente con una separacion constante de 5mm. Estas pestafias forman parte del Gltimo
mecanismo de amortiguacion del LT-STM, que se basa en la formacién de corrientes de
Foucault (eddy currents) en su superficie por efecto de la variacion de flujo magnético que
proporcionan unos imanes intercalados entre ellas. Esta ultima etapa de amortiguamiento sera
convenientemente tratada en el apartado 2.4.1 de la presente tesis. En el interior hueco de la
estructura movil se aloja parte del denominado ascensor que, como veremos, serd donde
actten los manipuladores para el anclaje del STM. Con este mismo propdsito se han realizado
tres aperturas simétricas en el cuerpo central de la estructura movil, una de las cuales es
visible en la fotografia de la figura 2.10a.

Cabe destacar la presencia de un diodo zener (BZY93C75) en la parte inferior de la base
con el que se puede aumentar la temperatura de la muestra para operar de un modo similar a
un STM de temperatura variable [Petersen '01]. La potencia disipada por el diodo al paso de
una corriente calienta el STM, por lo que su temperatura final sera proporcional a ésta. El
diodo usado es compatible con UHV vy ofrece la ventaja de proporcionar una considerable
potencia a bajas corrientes si es polarizado en inversa, region en la cual su tension umbral es
de 75V. Por ultimo, el sistema se encuentra provisto de tres anclajes de sujecion para la
colocacion de trenzas que faciliten una termalizacion adicional del STM para alcanzar la
minima temperatura posible en el menor tiempo posible una vez desacoplado de la parte fija.
Sin embargo, actualmente el STM opera sin necesidad de trenzas ya que alcanza una
temperatura de 6K una vez desacoplado en un tiempo razonable de 5-6 horas, evitando asi
afiadir una posible fuente de transmisién de vibraciones. Es esperable, sin embargo, que estas
trenzas fueran necesarias en caso de intentar disminuir ain mas la temperatura (T < 2K)
mediante el bombeo del “He gas en el tanque interno. Tanto el diodo zener como las
sujeciones para las trenzas se encuentran convenientemente aislados eléctricamente de la
base.

e Ascensor: Para un correcto funcionamiento de la cabeza del LT-STM se hace
necesario que tanto el intercambio de muestras como de puntas sea sencillo y rapido. Ademas,
todas las piezas del microscopio han de encontrarse en un excelente contacto térmico con el
dedo frio del criostato para alcanzar una correcta y rapida termalizacion a 4.2K.
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Figura 2.11: Ascensor en el LT-STM - a) Representacién del ascensor en Autocad 3D donde se
sefialan las partes principales que lo componen. b) Mecanismo del movimiento vertical del ascensor
respecto a la base mdvil. La compresion gradual de los muelles (morado) eleva toda la estructura,
incluido el escaner que inicialmente descansa sobre el portamuestras.
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Con estos fines se ha disefiado esta estructura adicional que se encuentra integrada con la base
movil (ver figuras 2.9 y 2.10b) y que, por su movimiento relativo a ésta, se asimila a un
ascensor para el escaner. Como se puede observar en la figura 2.11a, el esqueleto del ascensor
esta constituido por tres barras verticales en cuyo interior descansa el beetle con sus barras
externas de zafiro apoyadas sobre una canastilla de Cu. Esta canastilla tiene una triple hélice
tallada y pulida en la parte superior de tal manera que el beetle se sitle en la misma posicién
siempre que se recoja con ésta al elevarse el ascensor. En la parte superior del ascensor se
sitian los pines de BeCu a donde llegan las sefiales necesarias para el movimiento del escaner
mediante cables de Cu de 40um desde la estructura fija. Estos pines se encuentran dispuestos
radialmente alrededor de un anillo de alimina (Al,O3), un material dieléctrico de alta
conductividad térmica a baja temperatura y compatible con UHV. Por su parte, el cable de
corriente tdnel, recorre en sentido ascendente la parte superior del ascensor convenientemente
blindado como se indica en la figura 2.11a.

En la parte inferior del ascensor se sitla un complejo juego de piezas gracias al cual se
puede operar en la cabeza del microscopio mediante un manipulador exterior que combina los
movimientos de traslacion y rotacion. Las partes fundamentales de este conjunto son, en
primer lugar, una pieza de acero inoxidable de simetria cilindrica y de forma conica en su
parte inferior cuya funcion es recibir el empuje vertical del manipulador cilindrico
complementario para mover el ascensor. Su forma conica permite corregir ligeras
desviaciones entre el STM vy el cilindro del manipulador de manera que siempre encajen
correctamente ambas partes. La forma interior de esta pieza se aprecia en la figura 2.9.
Acoplada a esta pieza y, por tanto, situado también en la parte inferior del ascensor, se
encuentra un cilindro central de bronce fosforoso (tipo C-311 90/10) al que hay atornilladas
tres barras a 120°. Todo este conjunto puede rotar libremente respecto a la pieza de acero
inoxidable desplazando asi las barras a través de las aperturas de la estructura movil. Como se
vera a continuacion, la estructura fija cuenta con tres enganches inmdviles en forma de “J”
donde pueden quedar sujetas las varillas. En este caso el resultado sera el anclaje de toda la
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parte movil a la estructura fija, configuracion de enfriamiento de la cabeza que seré descrita
en el proximo apartado.

Con todo, las piezas clave del ascensor son los muelles de compresidn situados en la parte
interior y concéntricos a las barritas del esqueleto (en morado en la figura 2.11). Este juego de
muelles se encuentra comprimido (AL) respecto de su longitud natural (L) cualquiera que sea
la posicion del ascensor. Hacen tope en sus extremos un anillo de Cu pulido del ascensor por
abajo y la parte inferior de la base mdvil por arriba. Asi pues, la configuracion de toda la parte
movil sin la accién de ningin manipulador sera la mostrada a la izquierda en la figura 2.11b.
Simplemente con una compresion inicial del 10% en los muelles se consigue que el tope
intermedio del ascensor ejerza una fuerza suficiente contra la base mavil, de modo que ambas
partes se encuentren rigidamente acopladas. Ademas, en esta configuracion, el escaner queda
libre sobre el portamuestras sin que pueda tocar la canastilla al medir. Finalmente, si con el
manipulador traslacional empujamos el ascensor desde la pieza inferior, los muelles se
comprimiran hasta un 50% mientras se levanta el beetle hasta 30mm respecto de la muestra,
configuracién que permite el intercambio de muestras o la fijacién del escaner para el
intercambio de puntas (derecha en figura 2.11b). Este incremento en la fuerza restauradora de
los muelles al levantar el ascensor tiene dos importantes ventajas: por una parte, ésta sera
igual a la presion de contacto entre las superficies de contacto de la estructura movil y la fija,
asegurando un excelente contacto mecanico y por tanto una 6ptima conductividad térmica al
enfriar. Para mantener esta configuracion las varillas del ascensor deben estar situadas en las
piezas en “J” de manera que bloqueen una relajacion de los muelles en ausencia del
manipulador al enfriar. Otra importante ventaja de esta fuerza restauradora acumulada en los
muelles es que evita atascos en el recorrido del ascensor a su vuelta a la posicion mas
relajada. La friccion entre dos superficies se incrementa notablemente en UHV y suele ser
causa de muchos problemas en este tipo de sistemas. En este sentido, dado que la base mavil
es de Cu, las varillas del ascensor que recorren su interior (verde en la figura 2.11) se han
elegido de acero inoxidable para minimizar la friccion.

e Estructura fija: Todas las piezas que componen esta estructura se encuentran
rigidamente acopladas entre si y en contacto mecanico con la parte inferior del criostato, el
denominado dedo frio, donde se produce el intercambio calorifico que termaliza el STM a
4.2K. El esqueleto de esta estructura esta realizado en OFHC de superficies pulidas y
recubiertas de Au y se compone principalmente de tres plataformas en forma de disco unidas
por tres barras dispuestas a 120°. La figura 2.12 muestra un detallado esquema de Autocad 3D
en el que se muestran todos los componentes de la estructura fija del STM. Desde la
plataforma superior se atornilla el STM al dedo frio. Esta se encuentra pulida “a espejo” para
minimizar la rugosidad y asegurar un adecuado contacto mecanico. En la parte inferior de esta
plataforma se encuentran tres conectores de alimina que albergan los pines de BeCu y que
conectan con los cables provenientes del criostato. A partir de este punto, la continuidad de
las sefiales se realiza mediante cables de Cu de 40um de didmetro (incluido recubrimiento de
kapton) para minimizar la transmision de vibraciones a la parte movil que alberga el conjunto
escaner-muestra. Tras los conectores, todos los cables de 40um pasan entre dos planchas de
zafiro que actian como Ultima etapa de anclaje térmico a 4.2K.
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Figura 2.12: Estructura rigida en el LT-STM - Estructura fija del LT-STM en contacto con el dedo frio
del criostato. El cuerpo central lo componen tres plataformas de Cu: superior, central e inferior unidas
mediante tres barras de cobre. El resto de componentes de la estructura fija estan indicados en la figura.

A esta parte inferior de la plataforma también se encuentra acoplado en un mismo conjunto un
segundo cilindro de apantallamiento de Cu para el cable de corriente tanel y tres varillas con
pequefios muelles en sus extremos que fijan el escaner y permiten el cambio de puntas. A su
vez, otros tres muelles de acero inoxidable que sustentan la estructura movil cuando esta
desacoplada, se encuentran enganchados en su parte superior a este disco como puede
observarse en la figura 2.12. La temperatura de esta plataforma y por tanto la de la parte
inferior del tanque de LHe puede medirse gracias a un diodo de Si pegado a ésta.

La plataforma central de la estructura fija sirve como tope a la parte movil en su
movimiento vertical y permite, por tanto, la fijacion de la base para la subida del ascensor y
del beetle. Ademas, sobre esta plataforma se encuentran los ganchos en forma de “J” a donde
se ancla la parte movil para enfriar. La parte inferior de la plataforma central tiene forma
conica complementaria a la estructura maévil para asegurar su centrado. En la parte inferior de
la estructura se encuentra el sistema de 16 imanes de Sm,Co;7; (IBS Magnet, Berlin) que,
intercalados entre las pestafias de la base movil, forman el freno magnético por induccién de
corrientes de Foucault (ver seccion 2.4.1). Los imanes se encuentran pegados radialmente a la
base de Cu e imanados en el mismo sentido a lo largo de su cara mas estrecha. EI campo
remanente de los imanes es de aproximadamente 1T y son particularmente apropiados para
sistemas de UHV al ser compatibles y con una temperatura de Curie de aproximadamente
350°C.
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Para concluir esta seccion, se incluye en la figura 2.13 una fotografia reciente del LT-STM
donde se podrén observar con todo detalle las distintas partes que lo componen y que han sido
descritas anteriormente.
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Figura2.13: LT-STM - Fotografia del LT-STM en la actualidad.
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2.3.2 Modos de operacion del UHV-LT-STM

Como ya se ha adelantado en el apartado precedente, el microscopio de baja temperatura
desarrollado en esta tesis contiene partes méviles de modo que se puedan realizar operaciones
fundamentales como son el enfriamiento y termalizacion a 4.2K, intercambio de puntas y
muestras y, por supuesto, la adquisicion de datos. Todas estas configuraciones deben ser
posibles con movimientos simples de traslacion o rotacion asistidos por manipuladores de
UHV que son controlados desde el exterior de la camara de STM. El objetivo de este apartado
es mostrar de la forma mas sencilla y clara posible cada una de las posiciones de operacion
del LT-STM explicando los movimientos necesarios a realizar.

2.3.2.1 Adquisicion de datos

Para la adquisicion de datos con STM se hace necesario un bajo nivel de ruido mecénico
proveniente del exterior. En este sentido, vibraciones mecanicas del edificio, acUsticas o
simplemente el burbujeo de los liquidos refrigerantes del criostato pueden dar lugar a niveles
de ruido inaceptables en un STM. Una estrategia ampliamente utilizada en disefios de este
tipo de microscopios consiste en desacoplar el escaner de barrido y la muestra del resto del
sistema instrumental durante la medida de modo que las vibraciones mecanicas no se
trasmitan hasta éstos, afectando asi a la separacion punta-muestra. La forma mas eficaz y
sencilla de desacoplar el conjunto punta-muestra es colgandolo de muelles de extension
procurando que no exista contacto mecanico en la posicion de equilibrio que sera también la
de medida. En el presente caso, la estructura movil que contiene la muestra (morado en figura
2.14) y el ascensor forman un conjunto rigido y solidario que, junto con el beetle, son las
partes que quedan libres, siendo sélo sostenidos por los tres muelles de extension que parten
de lo alto del STM. En esta posicion de equilibrio para los muelles, todo este conjunto queda
separado verticalmente una distancia d de la plataforma intermedia sin contacto alguno con el
resto del sistema. Esta distancia d es dependiente de la temperatura debido a la dilatacién
térmica lineal de los muelles y de su constante eléstica k a través del mddulo de Young. Por
esta razon, el espaciado entre las plataformas intermedia y el sistema de imanes inferior debe
ser tal que permita todas las posiciones de equilibrio entre baja temperatura (4.2K) y
temperatura ambiente. Por Ultimo, cabe destacar que, en esta posicién, los muelles de
compresion situados en las barras del ascensor estan comprimidos aproximadamente un 10%
y las varillas de la pieza giratoria estan fuera de las piezas en “J” en la parte baja del STM. En
resumen, en esta configuracion de medida la Unica fuente de transmision de vibraciones son
los muelles (que actdan sin embargo como etapa de amortiguacion) y los cables de las sefiales
eléctricas, si bien éstos son de 40pm para minimizar este efecto.
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Posicion de adquisicion de datos

Figura 2.14: LT-STM midiendo - a) LT-STM en
posicién de adquisicién de datos. Toda la estructura
movil esta desacoplada mecanicamente de la parte fija
al criostato y Unicamente queda sustentadas por tres
muelles de extensién. La base movil se encuentra
entonces separada una distancia d de la plataforma.
Notese que el beetle (naranja) descansa Unicamente
sobre el portamuetras donde es libre de rotar para
realizar el acercamiento inercial. Por su parte, las
varillas de anclaje se encuentran en la parte baja de la
partemavil fuera de sus ganchos fijos.

2.3.2.2 Posicion de anclaje térmico

La posicion de anclaje del STM se consigue simplemente haciendo descansar las tres
varillas de la pieza rotatoria del ascensor sobre los enganches fijos en forma de “J” (ver figura
2.15a). En esta posicion, los muelles del ascensor se encuentran fuertemente comprimidos y la
fuerza restauradora se transmite finalmente al contacto entre la plataforma fija intermedia y la
estructura movil, logrando asi un excelente contacto térmico, lo que contribuye a una correcta
y rapida termalizacion del STM. EIl mecanismo mediante el cual se realiza el anclaje del STM
se ilustra en la figura 2.15b.

Como ya se adelant6 en la seccion precedente, la manipulacion del STM se lleva a cabo en
la parte inferior del ascensor. Una vez abierto el shutter de paso situado en la parte inferior de
los escudos térmicos, un tubo de acero inoxidable unido a un manipulador traslacional de
150mm de recorrido es el encargado de desplazar verticalmente la estructura movil una vez
estd acoplado a la pieza de acero inoxidable conica del ascensor. Cuando la plataforma
intermedia y la estructura movil estan en contacto, un desplazamiento del cilindro hacia
arriba, eleva el ascensor y el beetle conjuntamente. Concéntrica y solidaria al cilindro se
encuentra una barrita en forma de “T” controlada con un manipulador rotacional gracias a la
cual se pueden hacer girar las varillas hasta dejarlas sobre los enganches en “J”. El STM se
encontrara entonces anclado y se podra retirar el manipulador y cerrar el shutter horizontal de
paso, quedando encerrado el STM y en disposicion de termalizarse a baja temperatura. El
tiempo de enfriamiento del sistema desde temperatura ambiente a 4.2K en esta configuracion
es aproximadamente de 4 horas. Esta sera igualmente la configuracion de intercambio de
muestras ya que el escaner se encuentra ahora alejado de la muestra. Para desanclar la parte
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movil y volver, por ejemplo, a una configuracion de adquisicion de datos, basta con realizar la
operacion inversa.

a) b)

Posicion de anclaje

Figura 2.15: Enganches del LT-STM - a) Posiciéon de anclaje de la estructura mévil a la parte fija. Esta
configuracion es la usada para termalizar el microscopio a 4.2K ya que todas las piezas se encuentran en
contacto mecénico. b) Mecanismo de anchje/desanclaje mediante la combinacion de movimientos de
traslacién y rotacion.

2.3.2.3 Intercambio de puntas

Para realizar un intercambio de puntas s6lo es necesario empujar ligeramente el ascensor
partiendo de la posicion de anclaje. De esta manera la parte superior de la base del escaner
quedara blogueada mediante tres muelles situados en el extremo de tres varillas fijas a 120°
colocadas en la plataforma superior de la estructura fija y descritas en el apartado 2.3.1 (ver
figuras 2.12 y 2.13). El intercambio de la punta se realiza con una pinza montada sobre un
manipulador traslacional/rotacional micrométrico con tilt. Mediante shutters verticales en los
escudos la pinza accede al interior del STM, pudiéndose visualizar la operacion de cambio a
través de una de las ventanas. La entrada principal del STM por donde tiene acceso la pinza
criogénica servira para la introduccion de puntas nuevas. Obviamente, durante la operacion de
cambio de puntas y debido a las aperturas de distintos shutters y al acceso de manipuladores a
temperatura ambiente, la temperatura de todo el sistema se incrementa y se hace necesaria una
nueva termalizacion a 4.2K durante aproximadamente 2h. La figura 2.16 esquematiza el
proceso de cambio de puntas mostrando el bloqueo del escaner de forma detallada.
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Figura 2.16: Cambio de puntas - Mecanismo de intercambio de puntas. Una vez bloqueado el escaner por
los muelles fijos se puede intercambiar la punta facilmente con ayuda de una pinza exterior. La nueva punta
y el cestillo para depositarla antigua es introducida por la pinza criogénica desde la cAmara de preparacion.

2.4 Caracteristicas de funcionamiento del UHV-LT-STM

En este ultimo apartado del capitulo se analiza el funcionamiento del LT-STM hasta ahora
descrito una vez integrado en el sistema de UHV. Se mostraran los resultados obtenidos en
diferentes experimentos con el fin de demostrar su excelente resolucion topogréfica y
espectroscipica tanto a baja temperatura (6K) como a temperatura ambiente. Para alcanzar
tales resoluciones se hizo necesario previamente minimizar todas las fuentes de ruido que
pueden afectar a este tipo de sistemas y que son, principalmente, las vibraciones mecénicas y
el ruido eléctrico. El presente apartado comienza, por tanto, con una detallada descripcién del
sistema de amortiguamiento del microscopio, si bien algunas de las etapas ya se han
adelantado en la descripcion de la cabeza del STM. Seguidamente se explican las
precauciones tomadas en relacion a la presencia de ruidos en las sefiales eléctricas que, como
se ver, pueden llegar a jugar un papel crucial en la resolucion final del STM.

2.4.1 Sistema antivibratorio

Las vibraciones mecénicas son, por lo general, la principal limitacion en la resolucion
topografica y espectroscéopica de un STM. Su tratamiento constituye, por tanto, el principal
reto técnico para conseguir un correcto funcionamiento del mismo. Como ya se comenté en la
introduccion, tuvieron que pasar varios afios en el desarrollo de las uniones tinel para que se
pudiera utilizar el vacio como medio dieléctrico, debido precisamente a las vibraciones que
afectaban a la separacion tunel. Un agravante a todo el espectro de frecuencias que puede
afectar a un STM son las frecuencias de resonancia intrinsecas del sistema experimental; a
estas frecuencias la respuesta vibracional del sistema sera la amplificacion de la perturbacion
externa, lo cual ird en claro detrimento de la resolucion. Es bien sabido que un disefio
compacto y rigido del STM minimiza estos problemas al desplazar las frecuencias propias del
sistema a altas frecuencias (~kHz) [Behler '97], para las cuales, como veremos, no existen
apenas excitaciones mecanicas externas.
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Las principales fuentes de ruido mecénico son las vibraciones del edificio donde se
encuentran instalados los sistemas asi como el ruido acUstico. Para obtener en STM una
resolucion vertical de 1pm y, por tanto, una estabilidad en la corriente tinel dentro del 1%,
posibilitando entonces medidas tan sensibles como las de espectroscopia vibracional (IETS,
Inelastic Electron Tunneling Spectroscopy) [Stipe '98], se hace necesaria una estabilidad sub-
picométrica, lo cual es seis 6rdenes de magnitud inferior a las amplitudes tipicas de vibracion
del suelo (0.1pm -Ium). Asi pues, para alcanzar dicha estabilidad entre la punta y la
superficie seran necesarias una o0 varias etapas de amortiguacion pasivas y/o activas. La
efectividad de una de estas etapas de amortiguacion puede entenderse mediante la transmision
t que, definida como el cociente entre las amplitudes de la excitacion tras la amortiguacion y
la original a una frecuencia determinada v, puede modelizarse con la siguiente expresion

t () = [((v/ve)* = 1D* + (v/vp)?/Q*17Y%  (2.3)

siendo v la frecuencia de resonancia de la etapa de amortiguacion y Q su factor de calidad
[Pohl '86]. En la figura 2.17a se representa la transmision para dos etapas de amortiguacion
con distinta frecuencia de resonancia en el intervalo de frecuencias 0.1Hz-10KHz. Como se
puede deducir de estas curvas, la transmisién t de un sistema de amortiguacion tiene tres
regiones de funcionamiento claramente diferenciadas. Para excitaciones de frecuencias por
debajo de vg la amortiguacion no tiene efecto alguno y las vibraciones se transmiten
integramente. Por encima de la frecuencia de resonancia, las vibraciones quedan sin embargo
rdpidamente atenuadas. Por ultimo, alrededor de la frecuencia propia del amortiguador, la
amplitud de la excitacion transmitida es mayor que la inicial y, por tanto, éste actia como
amplificador de las perturbaciones externas.

A la luz del comportamiento de la transmisidn, parece conveniente usar sistemas de
amortiguacion pasivos con una frecuencia de resonancia lo méas baja posible. Ademas, se
suelen utilizar varias etapas de amortiguacion en serie con distintas frecuencias de resonancia,
de tal manera que una posible amplificacion en una primera etapa quede posteriormente
atenuada. En la figura 2.17b, se muestra un ejemplo que ilustra este hecho. En ella se muestra
la amplitud transmitida de una excitacion de amplitud inicial A=1 (cian) tras una primera
etapa de amortiguacion (verde) y tras una segunda amortiguacion (morado). Véase como la
primera resonancia a 7Hz queda atenuada en aproximadamente un orden de magnitud tras la
segunda etapa de amortiguacion y el sistema final queda amortiguado desde los 3Hz. En este
tipo de sistemas de amortiguamiento maultiple hay que procurar, sin embargo, que no
coincidan las frecuencias de resonancias de las distintas etapas de amortiguacion y queden
altamente amplificadas. Todo el comportamiento hasta aqui descrito es mas apropiado para
los sistemas de amortiguacion pasivos ya que los activos no tienen una frecuencia de
resonancia bien definida, si bien no son atenuantes a altas frecuencias.

El presente sistema cuenta con tres etapas de amortiguacion pasiva hasta llegar a la union
punta-muestra. En primer lugar, todo el sistema de UHV se sustenta sobre cuatro
estabilizadores neumaticos (Newport 1-2000-428) con una transmisibilidad vertical de
resonancia cercana a 1Hz a plena carga (3600Kg) segun especificaciones.
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Figura 2.17: Transmision de vibraciones - Transmisién de dos etapas de amortiguacion de distinta
frecuencia de resonancia (vg) de acuerdo a la expresion 2.3. Notese que la respuesta de ambas etapas
entorno a vy es ka amplificacién de la perturbacion. b) Amortiguacion en serie de una misma excitacion de
amplitud A=1 (cian). Tras la primera de las etapas de amortiguacion (vg=7Hz) se eliminan las altas
frecuencias (verde) y tras la segunda etapa (vg=2Hz) se reduce el efecto amplificador de la frecuencia de
resonancia de la primera(morado).

El efecto amortiguador de esta primera etapa queda reflejado en la figura 2.18 donde se
presentan los datos de desplazamiento vertical adquiridos mediante un acelerémetro
comercial (HWL-3D-VA). Las frecuencias de vibracion tipicas de un edificio se encuentran
entre 2Hz y 100Hz, como bien refleja la transformada de Fourier de las vibraciones
registradas en el suelo del laboratorio donde se encuentra el STM (negro en figura 2.18a). La
amplitud pico-pico de estas vibraciones en este intervalo de frecuencias es de 0.1um. Por su
parte, el espectro vibracional tomado sobre la estructura del equipo que descansa sobre los
amortiguadores neumaticos (rojo) denota una clara atenuacién a todas las frecuencias salvo
por debajo de 3Hz donde se amplifica toda perturbacion. Esta es, pues, la frecuencia de
resonancia del sistema de amortiguamiento, por lo que s6lo las vibraciones de mas alta
frecuencia seran atenuadas por esta primera etapa. Como se puede ver en la figura 2.18b, la
curva de transmisién resultante de dividir ambas curvas, queda satisfactoriamente descrita por
la expresion 2.3 en los tres intervalos de interés.

La amplitud transmitida al sistema de UHV tras la primera etapa pasiva de amortiguacion
es de aproximadamente 10nm a partir de los 10Hz, segin los datos obtenidos con el
acelerometro. Si bien esta amplitud representa una mejora de un orden de magnitud respecto a
las vibraciones del edificio, éstas son aun claramente inaceptables para un STM. Por esta
razon, buena parte de los disefios conocidos de un STM, incluido éste, presentan una etapa
adicional de amortiguamiento en la cabeza del microscopio, generalmente basada en muelles
de extension.

Como ya se ha descrito en el apartado 2.3.2.1 en el presente microscopio, durante la toma
de datos, tanto el escaner como la muestra se encuentran sobre una estructura moévil que
cuelga exclusivamente de la plataforma superior mediante tres muelles de acero inoxidable.
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Figura 2.18: Medida de las vibraciones mecénicas -a) Espectro de resonancias de baja frecuencia del
suelo del sistema (negro) y de la estructura que lo soporta sobre la primera etapa de amortiguacion
neumatica (rojo). b) Transmision de los soportes neumaticos en el sistema en el intervalo 0.1Hz-40Hz
adquirido a partir de los espectros anteriores. En el interior de la grafica se muestran las especificaciones
técnicasde la compafiia (Newport).

Este sistema de muelles representa en si la segunda etapa de amortiguacion, actuando como
un elemento pasivo cuya frecuencia de resonancia vg disminuird proporcionalmente a la

elongacion final (Ax) del muelle (vg =+/g/4m? - AX). En este caso, la elongacion es de
aproximadamente 9.5cm lo cual sitda a la frecuencia de resonancia por debajo de 1.7Hz.

La ultima de las etapas de amortiguacion del STM la constituye el freno magnético situado
entre la estructura movil y la estructura fija. Todo movimiento ocurrido en la estructura
colgante que contiene la punta y la muestra, dard lugar a una variacion del flujo magnético
perpendicular a las pestafias metalicas induciéndose en éstas, de acuerdo a la Ley de Faraday,
una corriente eléctrica que se opondrd al movimiento inicial. Este tipo de amortiguamiento
permite ademas disminuir la amplitud de las vibraciones a la frecuencia de resonancia de los
muelles. Tras estas dos etapas de amortiguacion internas en el STM, las vibraciones se estima
que queden reducidas hasta amplitudes del orden de 1A, lo cual seguiria constituyendo un
problema si se transmitieran integras a la distancia punta-muestra. Vibraciones de 1A en
amplitud harian oscilar la corriente tanel cerca de un orden de magnitud. En este punto, la
atenuacion hasta amplitudes admisibles se debe a la rigidez del disefio, en este caso, de la
parte movil. Un disefio rigido permite que tanto punta como muestra oscilen solidariamente
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hasta frecuencias de excitacion de kHz y por tanto la transmision a bajas frecuencias sea casi
nula. Esto da lugar finalmente a oscilaciones punta-muestra sub-picométricas, rango en el cual
un STM puede operar obteniendo una excelente resolucion. EI nivel de vibraciones en la
unién punta-muestra de la cabeza del STM se puede obtener a partir de la corriente tunel,
usando el beetle a modo de acelerometro. La figura 2.19 muestra los resultados obtenidos para
el presente STM. Si se desconecta el lazo de realimentacion durante un tiempo determinado y
se registra la corriente tunel, se pueden obtener las oscilaciones de la unién punta-muestra
conociendo la funcion de trabajo (expresiones 1.10 y 1.11 del capitulo 1). En el experimento
mostrado en la figura 2.19 se muestran dichos desplazamientos para un intervalo de tiempo de
8s con una union tunel limpia (® ~ 5.3eV) a 6K.

Como se puede observar, las inestabilidades del gap tanel son inferiores al picometro con
unas componentes predominantes de alta frecuencia (ver figura 2.19b) respecto a la
contribucion de baja frecuencia 0.1Hz-100Hz, amortiguadas de forma efectiva por las etapas
anteriores. Estas altas frecuencias estan bien caracterizadas en un beetle invertido y provienen
de armonicos de bajas frecuencias, modos propios del escaner y de frecuencias de contacto
(rattling resonances) [Behler '97]. En el apartado siguiente se comprobara que esta limitacion
en la resolucién es efectivamente de naturaleza mecanica y no eléctrica inducida por las
sefiales de entrada al escaner. En cualquier caso, oscilaciones punta-muestra dentro de 1pm
representan cambios en la conductancia de no mas de un 2%, algo que sin duda permite
medidas de STS que requieren una alta sensibilidad.
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Figura 2.19: Vibraciones mecénicas en la unidn tanel - a) Desplazamiento punta-muestra a distancia de
tinel de la cabeza del STM a baja temperatura donde se puede comprobar la estabilidad del LT-STM a
escala picométrica. Pardmetros de adquisicion: Feedback OFF, T = 6K, funcion de trabajo = 5.3eV. b)
Transformada de Fourier de la corriente tinel en el intervalo 0.1Hz-1.3kHz. La mayor contribucion del ruido
provienede altasfrecuenciasintrinsecas al STM.

2.4.2 Aislamiento del ruido eléctrico

Los problemas que en un STM tienen su origen en las sefiales eléctricas son numerosos,
pudiendo ser el factor limitante de la resolucion e incluso causar movimientos erraticos del
escaner, asi como dar lugar a lecturas incorrectas de ciertos parametros experimentales como
la temperatura en el interior del mismo. En este sentido, una de las primeras tareas que se
realizaron en el sistema fue suministrar una tierra eléctrica bien definida y limpia a todo el
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equipo. Esta tierra es comun a todo el sistema, incluidas electronicas, ordenadores y estantes
metalicos, para lo cual se optd por una configuracion tipo estrella en la que se evitan los
bucles de tierra. Esta configuracion se caracteriza por tener un punto de referencia desde el
que el resto de las partes toma tierra. En nuestro caso, este punto es una plancha metalica de
Cu donde hay soldadas varias trenzas de cobre planas que dan tierra a otros puntos. Especial
cuidado se ha tomado en conseguir bajas resistencias (R ~ 1Q) entre cualquier punto del
sistema y el punto de referencia de modo que se asegure una tierra inica y comun.

Por su parte, el cableado del STM también se encuentra blindado en todo su recorrido y en
contacto con la tierra del sistema. Esto es fundamental para evitar problemas de induccion
electromagnética mutua o efecto antena de alta frecuencia (RF) proveniente del exterior,
especialmente en el cable del voltaje de muestra (ver seccion 2.4.2.1). Las sefiales XY de los
sectores piezoeléctricos recorren el interior del sistema de UHV trenzadas en parejas (X,
1Y), las sefiales Z, voltaje de polarizacion y, por supuesto, corriente tlnel, se encuentran
individualmente blindadas. Ademas, la camara de UHV actla como blindaje adicional para
todas las sefiales (jaula de Faraday).

2.4.2.1 Filtrado de radiofrecuencias

Como ya se ha apuntado en el capitulo anterior, la resolucién energética en STS es
directamente proporcional a la amplitud de la componente AC del voltaje de polarizacién que
se aplica a la unidn tanel. Asi pues, es deseable que esta amplitud sea lo mas pequefia posible
tanto al emplear el lock-in, ésta debe quedar Unicamente determinada por la modulacion
afiadida, como al usar derivacion numérica, ya que en ambos casos las radiofrecuencias
inducidas en el cable entrante del voltaje bias pueden tener una amplitud superior a la
modulacion afiadida o al ensanchamiento intrinseco debido a la temperatura (1.8mV a 6K).
Por tanto, para alcanzar una resolucion en STS sélo posible a estas temperaturas, resulta
indispensable tratar esta sefial de modo que su amplitud sea inferior a ImV. A continuacién se
presenta el desarrollo instrumental realizado en el UHV-LT-STM en referencia al filtrado de
radiofrecuencias.

La forma mas directa de abordar este problema consiste en estudiar, por una parte, el
voltaje de polarizacion que proporciona la electrénica; su amplitud AC y estabilidad frente al
tiempo. Por otra parte, sera también importante conocer cuantitativamente la amplitud que las
RF inducen en el interior del criostato. En la figura 2.20a se muestra la amplitud intrinseca del
voltaje de muestra que proporciona la electronica de control; ésta es aproximadamente de
500uV si bien se puede reducir mediante el uso de divisores de tension previos a la entrada
del criostato, en caso de hacerse necesario. Respecto a la estabilidad temporal de la sefial, no
se ha detectado ninguna inestabilidad destacable para periodos de una hora. Paralelamente,
como se puede apreciar en la figura 2.20b, el cable que transmite el voltaje desde la entrada
del criostato hasta la muestra esta, en efecto, actuando como antena con una amplitud pp. de
5mV. Para detectar dicha amplitud se ha hecho uso de un osciloscopio con un ancho de banda
de 100MHz (2GS/s). Esta contribucion de alta frecuencia en el voltaje debida a la induccion
RF da lugar a un ensanchamiento adicional indeseado en todo espectro 1/V que equivaldria a
un ensanchamiento térmico de 17K. Resulta obvia la importancia de esta posible fuente de
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ensanchamiento en determinados casos como, por ejemplo, estimaciones de temperaturas
Kondo, deteccion de estados magnéticos en atomos individuales o medidas del gap
superconductor como las que se mostraran en el apéndice de la tesis [Heinrich '04, Bose '10] .
Para reducir la induccion de radiofrecuencias en el cable del voltaje de polarizacion resulta en
primer lugar fundamental que tanto el blindaje del cable como el sistema de UHV se
encuentren a tierra y blinden correctamente su recorrido. Otra fuente de induccion de RF en el
interior del sistema son los propios cables del resto de sefiales; si éstos actdan igualmente
como antena pueden inducir ruido al voltaje de muestra dentro ya del microscopio. Para evitar
la induccion en el interior del STM, todas las sefiales eléctricas son filtradas en su entrada por
la parte superior del criostato mediante filtros RC pasa baja con un filtro tipo © en lugar de un
simple condensador. Estos filtros eliminan todo rizado en las sefiales proveniente de alta
frecuencia, quedando el efecto de induccion al bias claramente reducido por debajo de 1mV
como se puede apreciar en la figura 2.20b. La resolucion del osciloscopio usado es de
aproximadamente 0.5mV por lo que no se puede determinar con mayor precision la mejora
debida a los filtros RC(n). En definitiva, al encontrarse el posible ensanchamiento eléctrico
residual por debajo del ensanchamiento debido a la temperatura minima de operacion de este
microscopio (1.8mV a 6K), la resolucién energética en STS quedara limitada unicamente por
el efecto de la temperatura.
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Figura 2.20: Ruido eléctrico - Voltaje de polarizacion DC proporcionado por la electrénica de control en su
entrada al STM. La amplitud de ruido AC es de aproximadamente 0.5mV. b) Sefial RF inducida en el cable
del voltaje de polarizacion en el interior del microscopio con y sin filtros de radiofrecuencia en las sefiales
entrantes. c) Voltaje DC aplicado al sector Z por la electrénica de amplificacion Dulcinea (Nanotec.S.L).

2.4.2.2 Sefales motrices XYZ

Un Gltimo aspecto a tener en cuenta en referencia a las sefiales eléctricas es la estabilidad
de los voltajes proporcionados por el DSP/amplificador para el movimiento del escaner. Para
este sistema, tanto el DSP (Digital Signal Processor) como la electronica de amplificacion de
sefiales (Dulcinea) usados son comercializados por Nanotec Electronica S.L [Horcas '07].

En la figura 2.20c se muestra como ejemplo la salida del voltaje Z (\VVz) proporcionado por
Dulcinea en funcién del tiempo. Este voltaje es el responsable de mantener la punta a una
altura determinada respecto de la superficie, por lo que toda inestabilidad en Vz daré lugar a
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variaciones punta-muestra proporcionales a la calibracion del sector Z. En el plano XY este
ruido es cuatro veces mayor si bien menos critico. Con el fin de evitar estos niveles de ruido,
especialmente teniendo en mente experimentos de tunel ineléstico asi como medidas de AFM
con piezoeléctricos mayores, se ha implementado en la electrénica de amplificacion una
tarjeta de offsets que elimina por completo toda inestabilidad, reduciendo asi el ruido muy por
debajo de 0.1mV. Asi, en el caso del LT-STM, las fluctuaciones en la distancia punta-
muestra por este motivo son inferiores a 0.1pm, lo cual no afecta en absoluto a medidas
topogréficas y tiene un efecto en la corriente tunel sensiblemente menor al 1%.

2.4.2 Resolucidén instrumental

Una vez optimizado el sistema respecto a ruidos de indole mecénica y eléctrica, tomando
los cuidados anteriormente descritos, se procedié a comprobar el correcto funcionamiento del
microscopio en UHV y baja temperatura asi como a analizar su resolucion, estabilidad y
ultimas capacidades mediante experimentos en superficies bien conocidas experimentalmente.
Por esta razon se escogié como substrato de referencia el Au(11l). Esta superficie se
encuentra bien caracterizada mediante STM; presenta una conocida reconstruccion
denominada herringbone con periodicidad 22xV3 celdas unidad de la superficie original y es
claramente visible mediante STM presentando una corrugacion de 15-20pm [Perdereau ‘74,
Van Hove '81, Barth '90]. La estructura electronica de esta orientacion (111) del Au fue
descrita en el capitulo anterior, donde ya se presentaron datos adquiridos en Au(111) con el
sistema experimental desarrollado en esta tesis. En particular, como ya se adelantd en el
apartado 1.2.3, la estructura de bandas presenta un estado de superficie centrado en I' de
dispersion parabolica e is6tropa detectable mediante STS con una anchura del inicio de la
banda de aproximadamente 24meV [Kliewer '00].

En el panel 2.21 se muestran varias imagenes de STM en Au(111) adquiridas con el nuevo
sistema en condiciones de UHV a 6K (figuras 2.21a y b). La superestructura 22x\3 se observa
claramente sobre la superficie donde ademas se obtuvo resolucion atémica de forma rutinaria.
A partir de estas imagenes se puede extraer informacion acerca del funcionamiento del STM.
Por una parte, un perfil vertical paralelo a la reconstruccion como el morado en la figura
2.21b, da una medida del ruido intrinseco del STM ya que no debe existir ningun tipo de
corrugacion geometrica o electronica. La corrugacion observada en este caso es de
aproximadamente 1pm, tal y como cabia esperar a partir del nivel de ruido mecénico del
sistema analizado en la seccién 2.4.1 y mostrado en la figura 2.19a. La calibracién vertical del
sistema se ha realizado a partir de los escalones monoatémicos del Au(111), dando lugar a
una corrugacién de la superestructura 22x\3 de 16pm, de acuerdo con las medidas
previamente comentadas de STM.

Otra de las caracteristicas fundamentales de un 4K-STM debe ser su alta estabilidad
espacial. Esta caracteristica le confiere a estos sistemas la posibilidad de realizar STS de alta
resolucion sobre atomos o moléculas individuales durante tiempos de medida muy largos.
Para comprobar la estabilidad del microscopio, simplemente se adquirieron imagenes de
topografia a 6K de una region particular de la superficie de Au(111) durante 15 horas.
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Figura 2.21: Resolucién topogréafica y espectroscopica- a) Resolucion atémica en la reconstruccién
herringbone del Au(111) adquirida a 6K. Parametros: 10 x 7.3nm2, V = 250mV, 1;=0.1nA. b) Arriba:
Imagen de Au(111) a 6K sin procesado alguno. Pardmetros: 22 x 22nm2, V = -400mV, ;=1.5nA. Abajo:
El perfil paralelo a la reconstruccién (morado) da cuenta del ruido intrinseco del LT-STM que se
encuentra en torno a 1pm. La corrugacion tipica de la reconstruccién herringbone en Au(111) es de 15pm
taly como se muestra en el perfil perpendicular (naranja).c) Curva dl/dV adquirida sobre Au(111) a 6K.

Cuatro de las 160 imagenes que se adquirieron se muestran en la figura 2.22a. Durante este
tiempo, el desplazamiento horizontal relativo entre punta y muestra fue de 2.1nm de una
forma lineal, es decir, aproximadamente 1.5A/h una vez termalizado, valores parejos a los
declarados para sistemas comerciales [Createc, Omicron]. Este sistema cuenta ademas con la
ventaja adicional de poder mantener el microscopio termalizado a 6K hasta 60h seguidas
debido a la gran capacidad del tanque de LHe y a su bajo consumo, lo cual resulta muy
conveniente en muchas situaciones.

Por otra parte, para ilustrar la estabilidad vertical del presente STM, se muestra en la figura
2.22b el comportamiento de la corriente tunel durante 40 minutos a 6K tras desconectar el
lazo de realimentacion. La amplitud total de la corriente tunel durante este tiempo es de casi
8pA, lo cual representa aproximadamente 3pm en 40 minutos (Pexp=4.7€V).

Respecto a la resolucion energética del microscopio en STS a baja temperatura, en la
figura 2.21c se muestra un espectro del estado de superficie adquirido en Au(111) a 6K. La
anchura experimental de este estado medida a 6K resultd ser de 26+ 2meV, en buen acuerdo
con medidas anteriormente publicadas a 4.6K [Kliewer '00].
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Figura 2.22: Estabilidad del LT-STM a 6K a) Imagenes consecutivas adquiridas durante 15h sobre la

misma region. La deriva térmica residual es de 1.5A/h. Parametros: 22 x 22nm2, V = 2000mV, 1;=0.1nA.
b) Registro de la corriente tlnel durante 40minutoscon la alimentacidn desconectada.

Sin embargo, para conocer la resolucion dltima del LT-STM, el estado de superficie del
Au(111) no es el mas conveniente ya que su anchura natural es de 18meV, siendo mas
ventajoso estudiar resonancias cuya anchura sea mucho menor que el resto de
ensanchamientos inherentes a la medida. En el siguiente capitulo se mostraran medidas de
STS realizadas con este sistema para estudiar la estructura electronica de defectos puntuales
en sistemas de tipo grafeno. En estas medidas se muestran resonancias de anchuras FWHM de
5meV, lo cual viene a confirmar que el sistema se encuentra Unicamente limitado
térmicamente [Ugeda '10].

Para concluir este apartado se incluye una medida de STM/STS que alna todas las
ventajas de un UHV-LT-STM y que ha sido realizada con este microscopio durante la
presente tesis. En la figura 2.23a se muestra una imagen topografica de una monocapa de
grafeno sobre el substrato 6H-SiC(0001) a 6K. Este tipo de grafeno epitaxial crece por
desorcion de Si superficial a altas temperaturas en condiciones de UHV [Forbeaux '98, Mallet
'07]. La imagen, de 170 x 130 nm?, adquirida con 4096puntos, tiene resolucién atémica en
cualquier zoom de la imagen (ver imagen insertada en la figura 2.23a). El tiempo total de
adquisicion de la imagen es de 40 minutos. A partir de estas imagenes tomadas para energias
cercanas a Er, se puede explorar la dinamica electronica en el espacio reciproco mediante la
transformada de Fourier (FFT). Debido a la alta resolucion alcanzada en una amplia region de
la superficie, la correspondiente FFT mostrada en la figura 2.23b da lugar a un detallado
patrén de interferencias de las cuasiparticulas integrado en 10mV en energias y un ensanche
térmico de 1.8meV correspondiente a 6K. En las figuras 2.23c y d se muestran dos zooms de
la FFT en la que se muestran dos conocidas caracteristicas de este sistema; la ausencia de
backscattering en el interior de los conos de Dirac debido al pseudo-spin del electron (figura
2.2.4¢) y la anisotropia topologica de la interferencia entre conos situado en K y K’ [Brihuega
'08a]. Notese que en este caso resulta imprescindible la combinacion de las técnicas de UHV
y la baja temperatura en el STM.

84



170 x 130nm?-

V = -10mV; 1,=0.11nA

11{1/nm}

Figura 2.23: Espectroscopia tinel a 6K - Imagen de topografia adquirida a 6K sobre la superficie 1ML-
grafeno/SiC(0001). Se ha realizado un zoom matematico de la imagen en la que se puede apreciar la
reconstruccion (6\3x6v3)R30° del SiC asi como resolucion atémica en la capa de grafeno. b) 2D-FFT de la
imagen de topografia donde se recuadran las principales caracteristicas topolégicas del espacio reciproco al
nivel de Fermi. Estas son, la ausencia de retrodispersion entre estados de cada cono de Dirac -intravalley
scattering- (c) y las transiciones entre distintos conos -intervalley scattering- (d). e) Calculo de la FFT de la
LDOS al Er para la monocapa de grafeno [Brihuega’08].
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Capitulo 3

Defectos puntuales en sistemas
de tipo grafeno

Toda investigacion que se precie responde una pregunta y plantea otras dos






3.1 Introduccion

El grafeno, una quimera teorica hasta el afio 2004, es a dia de hoy uno de los materiales
mas prometedores en la era de la nanotecnologia. El Gltimo de los al6tropos del carbono en
sintetizarse, formado por una red bidimensional de 4tomos de carbono en coordinacién sp?,
presenta unas extraordinarias propiedades fisico-quimicas que han logrado atraer en pocos
afios la atencion, no solo de la comunidad cientifica, sino también del sector industrial,
consciente de sus innumerables potenciales aplicaciones. Estas excelentes propiedades, en
muchos casos superlativas respecto a otros materiales de referencia, son consecuencia directa
de la alta perfeccion de la red atomica que se encuentra en grafeno de forma natural. Sin
embargo, la aparicion de defectos estructurales o quimicos en grafeno inherentes a los
métodos de crecimiento, se han postulado recientemente como el factor limitante de todas
estas propiedades. Asi pues, si bien la presencia de desorden en grafeno puede deteriorar el
rendimiento de éste en determinadas aplicaciones, también representa un método para variar
sus propiedades y funcionalizarlo a conveniencia. En este sentido, un nuevo campo basado en
la modificacion del grafeno mediante defectos puntuales se esta abriendo actualmente con el
fin Gltimo de diversificar ain mas sus posibles aplicaciones practicas en un futuro cercano.

En este ultimo capitulo de la tesis se aborda el estudio del impacto estructural y electrénico
que los defectos puntuales, y en particular las vacantes atomicas, tienen sobre el grafeno. Para
introducir estos defectos en la red atomica de grafeno, se ha recurrido a la irradiacion idnica,
uno de los métodos propuestos para la nanoestructuracion de éste. Como veremos, este
método genera principalmente vacantes mono- o diatdbmicas sobre la red de, grafeno,
modificando profundamente sus propiedades estructurales y electronicas, las cuales nos han
sido accesibles experimentalmente y han sido el objeto central del trabajo que aqui se
presenta. Una aportacion fundamental de la técnica experimental con la que se ha trabajado en
el transcurso de esta tesis, el UHV-LT-STM, es precisamente la posibilidad de caracterizar los
defectos puntuales generados por irradiacion iénica de forma individual y en diferentes
sistemas de tipo grafeno. Ademas, el uso de baja temperatura nos permite estudiar la
estructura electrdnica local de las vacantes con gran detalle mientras que las condiciones de
UHV proporcionan un entorno controlado de limpieza sobre las superficies que de otra forma
habria hecho imposibles muchas de las conclusiones finales. Dado que todos los datos
experimentales mostrados en este capitulo han sido adquiridos mediante el equipo
instrumental presentado en el capitulo anterior, éste puede considerarse una prueba adicional
del buen funcionamiento del microscopio por lo que se ha decidido limitar el procesado de
datos a la resta de un plano y/o un suavizado para el caso de algunas imagenes, siendo los
datos de espectroscopia originales sin ningun tratamiento.

El capitulo presenta tres trabajos originales en relacion a las vacantes en sistemas de tipo
grafeno. En primer lugar se describe la generacion de defectos mediante irradiacion ionica
sobre la superficie de grafito y su identificacién como vacantes monoatdémicas, estudiandose
posteriormente su estructura electronica local mediante espectroscopia tinel a 6K. Como
veremos, los datos de STS sobre las vacantes revelan la existencia de un estado localizado en
el espectro electrénico situado al nivel de Fermi, algo que habia sido predicho tedricamente
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para grafeno, aunque nunca observado experimentalmente. Ademds, entre otras
implicaciones, estos estados se encuentran relacionados con la aparicion de momentos
magnéticos locales que podrian ser el origen del magnetismo previamente observado en
materiales irradiados basados en carbono. Para este trabajo se realiz6 una colaboracion con el
Prof. Francisco Guinea (ICMM-CSIC, Madrid) que nos permitio extender las predicciones
tedricas ya existentes para grafeno al caso de grafito. El apilamiento del grafito y, en
definitiva, la presencia de un substrato, modifica muy levemente las propiedades de la lamina
superficial de grafeno y las principales predicciones tedricas para el grafeno ideal siguen
siendo vdlidas tal y como muestran los experimentos. Aln asi, incluso en este caso de
interaccion minima, la presencia del substrato introduce leves pero interesantes
modificaciones que podrian tener importantes consecuencias practicas.

Posteriormente, en el apartado 3.4 se analizan las caracteristicas estructurales y
electronicas de vacantes introducidas en grafeno crecido esta vez sobre un substrato metélico,
la superficie de Pt(111). El sistema grafeno/Pt(111) sin defectos presenta una débil
interaccion entre el grafeno y el metal, por lo que las propiedades de la ldmina de grafeno
guedan esencialmente intactas. Sin embargo, nuestros resultados experimentales, en
combinacién con célculos de primeros principios realizados por el grupo del Dr. Rubén Pérez
(UAM, Madrid), demuestran que la presencia de las vacantes da lugar a un fuerte incremento
de la interaccion local grafeno-metal, lo cual induce importantes modificaciones estructurales
y electrénicas. Los resultados obtenidos se contraponen al caso de las vacantes en grafito
donde la presencia del substrato no es tan relevante. En particular, una importante
consecuencia de este aumento de la interaccion del grafeno modificado con el metal es la
desaparicion del posible momento magnético asociado a las vacantes, algo todavia posible en
el caso del grafito. Se hace patente, por tanto, que el acoplamiento entre una lamina de
grafeno perfecto y un determinado substrato puede ser muy diferente al acoplamiento entre
ese mismo sustrato y una lamina de grafeno modificada, siendo necesario estudiar cada caso
de una forma individual.

En la Gltima parte del capitulo se presenta la caracterizacion estructural y electrénica de la
divacante, un tipo de defecto particularmente relevante para las propiedades de transporte en
sistemas de tipo grafeno, por lo que resulta de gran importancia poder estudiar de forma
individual su impacto local en las propiedades estructurales y electronicas de estos sistemas.
La divacante es ademas otro defecto habitual en la irradiacion io6nica de baja energia en
sistemas de tipo grafeno. Nuestros datos experimentales nos han permitido identificar
divacantes en ldaminas de grafeno crecidas sobre diferentes substratos, si bien, para estudiar su
estructura electronica nos centraremos en la superficie de grafeno multicapa (4-5ML) crecido
sobre SiC(000-1), ya que este sistema se considera una excelente aproximacion experimental
a la ldamina de grafeno ideal. La caracterizacion de la divacante y su impacto en el grafeno se
realizd en combinacion con célculos DFT realizados por el Profesor Félix Yndurain (UAM,
Madrid). Finalmente, se discutiran los efectos de interaccion entre defectos en los calculos,
subrayando la importancia de la supercelda elegida para simular sistemas de grafeno
nanoestructurado.
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3.2 Grafeno: Un material excepcional

El grafeno es un material extraordinario en muchos aspectos, comenzando por su
estructura. Compuesto Unicamente por carbono, se encuentra dispuesto en una estructura
laminar plana de un solo &tomo de grosor y con un empaquetamiento cristalino de panal de
abeja. Esta estructura hexagonal plana, mostrada en la figura 3.1a, es reflejo de la hibridacion
sp® del carbono donde cada atomo se une a sus tres primeros vecinos en el plano mediante el
solape de orbitales atémicos sp® (orbitales grises en el esquema de la fig. 3.1a). El solape
entre orbitales sp? da lugar a un enlace de tipo ¢ de naturaleza covalente, el mas fuerte de los
enlaces quimicos. La red bidimensional de enlaces o es la responsable de la cohesion en
grafeno de asi como de sus excepcionales propiedades mecénicas. Perpendicular a la red
atémica y extendido sobre cada atomo lobularmente a ambos lados de la red, se encuentra el
orbital restante 2p, conteniendo un unico electrén (orbital azul en fig. 3.1a). El solape de estos
orbitales dentro de cada hexagono de la red es menor que en el caso ¢ aunque da lugar a una
nube electronica deslocalizada denominada banda & (figura 3.1b). Si bien esta Ultima banda
no participa significativamente en la unién estructural del grafeno, tendra un papel muy
importante en sus propiedades electrénicas como se vera en el apartado 3.2.1.

De la estructura del grafeno destaca principalmente su reducida dimensionalidad.
Historicamente se ha argumentado que los cristales bidimensionales no debian ser
termodindmicamente estables y por tanto no podrian existir en la naturaleza [Peierls '35,
Landau '37, Mermin '68], siendo las fluctuaciones térmicas las responsables de favorecer un
crecimiento tridimensional. Por esta razon, hasta la irrupcién del grafeno, las estructuras
bidimensionales s6lo pudieron ser estudiadas sobre las superficies de ciertos materiales,
normalmente crecidas epitaxialmente sobre monocristales. Finalmente, en el afio 2004 el
grupo de A. K. Geim logro aislar una monocapa de grafito mediante exfoliacion mecéanica,
tratdndose pues de la primera realizacion de un material bidimensional [*1, Novoselov '04,
Novoselov '05b, Geim '07]. El método de obtencidn resultaba sencillo y reproducible, con un
procedimiento directo para discriminar entre monocapa y multicapa en el que con un simple
microscopio Optico, al depositarse las laminas de grafeno sobre un substrato dieléctrico (SiOy)
de determinado grosor se producen fendmenos de interferencia que lo hacen visible, con una
intensidad proporcional al nimero de capas existentes en cada regién [Blake '07]. Este logro
abria por tanto las puertas al estudio experimental de un gran ndmero de propiedades en
materiales estrictamente 2D, algo hasta entonces reservado a la teoria [Novoselov '05b]. El
grafeno, a pesar de ser la forma mas basica de todos los alétropos del carbono, ha sido el
ultimo en ser obtenido. El grafito natural, compuesto por un apilamiento tridimensional de
capas de grafeno, representa su forma 3D (para una descripcién més detallada del grafito, ver
seccion 3.3). Formas alotropas de reducida dimensionalidad como los fulerenos (0D) o los
nanotubos de carbono (1D) habian sido previamente sintetizados y exhaustivamente
estudiados hasta la actualidad [Kroto '85, lijima '91]. El grafeno, pese a haber sido obtenido
solo recientemente, ha logrado rapidamente la atencién no sélo de gran parte de la comunidad
cientifica debido a sus extraordinarias propiedades, sino también del sector industrial donde,
en menos de una década de intensa investigacion, ya se vislumbran las primeras aplicaciones
reales. Como consecuencia de la revolucion que ha supuesto el grafeno tanto desde el punto
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de vista fundamental como préctico, el Premio Nobel de Fisica 2010 ha sido otorgado a Andre
Geim y Konstantin Novoselov como pioneros en el campo. A continuacion se describen de
forma resumida algunas de las propiedades méas sobresalientes del grafeno, excluyendo las
propiedades electrénicas que merecen capitulo aparte por su gran importancia y afinidad con
los trabajos originales que seran presentados en la tesis.

El grafeno es un material bidimensional, por lo que, ademas, se trata del material mas
delgado posible. Esta simple caracteristica ya lo distingue de otros materiales utilizados
actualmente en diferentes aplicaciones que Unicamente conservan sus propiedades en
volumen, algo que plantea problemas de cara a la miniaturizacion de dispositivos. Su reducida
dimensionalidad lo hace transparente, si bien se trata de un material 6pticamente activo. La
absorcion odptica del grafeno en el rango del visible es independiente de la frecuencia y
adquiere un valor de wa = 2.3%, siendo a la constante de estructura fina. Esta absorcion es
estrictamente proporcional al nUmero de capas de grafeno en una lamina por lo que un simple
analisis comparativo de la intensidad luminica fuente y la transmitida de las distintas regiones
a traves de un microscopio éptico permite desvelar el nimero de capas en cada zona [Nair '08,
Mak '08].

Al contrario de lo que cabria esperar para un material tan extraordinariamente fino, el
grafeno es el material mas duro conocido hasta ahora junto con el diamante. La naturaleza
covalente de los enlaces que conforman su estructura dota al material de una rigidez sin
precedentes, habiéndose medido valores del modulo de Young de hasta 1TPa mediante
nanoindentacién de membranas de grafeno suspendidas, valor cinco veces mayor que el del
acero [Lee '08, Gomez-Navarro '08]. Ademas, la respuesta elastica en grafeno no es lineal,
comportando una pérdida de dureza para grandes tensiones asi como un aumento de la misma
bajo compresiones. A la sobresaliente dureza del grafeno hay que unirle otra propiedad
mecéanica de gran utilidad, su alta flexibilidad. ElI grafeno puede doblarse o estirarse
facilmente en su régimen elastico, basten como prueba de ello la existencia de los nanotubos
de carbono o los fulerenos. Todas estas propiedades mecanicas hacen del grafeno un firme
candidato a formar parte de futuros dispositivos electromecénicos, como por ejemplo
resonadores en el rango de las microondas, sensores ultrasensibles de fuerza o masa o
soportes de sustentacion de material biologico. Una de las aplicaciones existente hoy en dia
en este sentido se encuentra en el campo de la microscopia electronica de transmisién, donde
membranas micrométricas de grafeno son usadas como sustrato de soporte [Lee '09].

Respecto a las propiedades térmicas del grafeno, éste destaca igualmente por su altisima
conductividad térmica. A temperatura ambiente el valor de la conductividad térmica es de
5300W/m-K, muy superior al del diamante (900-2000W/m-K) y al de la plata en mas de un
orden de magnitud [Balandin '08]. Ademas, la conductividad térmica del grafeno también
resulta ser muy superior a la observada en los nanotubos de carbono (3000W/m-K, [Kim
'01]). Asi pues, la alta conductividad calorifica que comparten todos los al6tropos del
carbono, y en particular el grafeno, los hace materiales de gran importancia desde el punto de
vista disipativo en circuitos de alta densidad y tamafio nanométrico.

94



SR
o
(,xﬁ"é‘.z;*:
25
=
< Q&:r

===
===
é?&fgﬁ

3D

L % &
0D

Bandac Orbitales 2p Bandan

Figura 3.1: Grafeno: El alétropo 2D del carbono - a) Estructura atémica del grafeno. La celda unidad queda
representada en rojo junto con el parametro de red. EI recuadro derecho ilustra la direccionalidad de los
orbitales hibridos sp2. b) Distribucion espacial de las bandas electronicas ¢ y = en un anillo de tipo benceno,
unidad estructural del grafeno. (http:/commons.wikimedia.org/wiki/File:Benzene_Representations-
numbers.svg). c) Grafeno, la forma elemental de todos los al6tropos del carbono. Imagen extraida de la
referencia [Geim "07].

Para concluir, merece la pena destacar la pasividad quimica del grafeno en relacién a
muchas otras superficies mas reactivas de materiales metalicos, semiconductores o aislantes.
Esto permite, desde un punto de vista experimental, exponer al aire superficies de grafeno
crecidas en UHV, transportarlas y volver a ser recuperadas y estudiadas nuevamente en vacio
sin haber perdido muchas de sus propiedades debido a la presencia extrinseca de
contaminantes. Es logico por tanto pensar que el grafeno podra tener un gran campo de
aplicaciones en dispositivos que operen en condiciones ambiente. A pesar de la débil
reactividad quimica del grafeno, éste puede ser funcionalizado sobre sus dos superficies con
el objeto de modificar alguna de sus propiedades. Asi, en los Gltimos afios se han propuesto y
realizado nuevos derivados del grafeno como el grafano (graphane) o el fluorografeno,
compuestos de hidrogeno y flor respectivamente, que enlazan en ambos casos saturando los
enlaces 7 del grafeno [Elias '09, Nair '10].

3.2.1 Propiedades electronicas y de transporte del grafeno

Un buen punto de partida para entender las insolitas propiedades electrénicas del grafeno
es su estructura de bandas. En la figura 3.2a se muestra la dispersion electronica obtenida para
el grafeno mediante calculos Ab initio en la aproximacion GGA. Los célculos son gentileza
del Prof. Félix Yndurain y los detalles del mismo pueden consultarse en [Yndurain '11a].
Como se puede observar en la grafica, las bandas resultantes tienen su origen en los orbitales
o (negro) o de tipo 7 (rojo), de acuerdo al tipo de hibridacion sp? que tiene lugar en grafeno y
que se adelantd previamente. Las bandas de tipo 7 estan desacopladas de las ¢ en ¢l espectro
electrénico y se encuentran mucho mas cerca del nivel de Fermi al participar mas debilmente
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en el enlace. Asi pues, seran las bandas w y n* las unicas relevantes desde el punto de vista del
transporte electrénico. Tal y como resulta del célculo, para el caso de grafeno neutro, el nivel
de Fermi coincide en energias con el punto en el que se encuentran las bandas de conduccién
(n*) y valencia (m), denominado punto de neutralidad o punto de Dirac. Una descripcion
similar de las bandas 7 puede realizarse mediante una simple aproximacion tight binding (TB)
0 de ligaduras fuertes. EI marco tedrico usual en un modelo TB para el grafeno comprende
unicamente los orbitales atbmicos 2p, con interaccidn, generalmente, a primeros y segundos
vecinos. La estructura de panal de abeja del grafeno puede entenderse como dos subredes
hexagonales (A y B) interconectadas donde la celda unidad contiene 2 &tomos equivalentes de
cada una de ellas (en rojo y verde en la figura 3.2b). Asi, el hamiltoniano TB expresado en
segunda cuantizacion resulta [Castro Neto '09]:

H = =t L jno(al boj + hc) = t' Tiuino(al ag; + bl by + h.c) (3.1)

siendo a(a’) y b(b") los operadores de destruccion (creacion) en las subredes A y B
respectivamente, ¢ el spin del electron y t y t’ los parametros de hopping a primeros y
segundos vecinos. h.c representa la parte hermitica conjugada del hamiltoniano. Las bandas
de energia derivadas del Hamiltoniano son [Wallace '47]

E.(k) =+t / 3+ f(k) - f(k) (3.2)

f(E) = 2c05(x/§kya) + 4cos (\/2—5 kya) cos (% kxa) (3.3)

con

donde en funcidn del signo se obtendra la banda enlazante © (-) o antienlazante n* (+). a =
1.42A es la distancia interatdmica en grafeno. En la figura 3.2b se representan estas bandas a
lo largo de direcciones de alta simetria de la zona de Brillouin. Una representacion 3D mas
visual se muestra en la figura 3.2c obtenido de la referencia [Katsnelson '07]. Como se puede
observar, la aproximacion TB reproduce fielmente la dispersion de las bandas © obtenidas
previamente con DFT (Density Functional Theory), especialmente para vectores de onda k
proximos a los puntos K y K’. Afortunadamente, serd en esta region de donde se extraigan
gran parte de las propiedades de interés del grafeno. Realizando una traslacion del origen del
espacio reciproco a un punto K, las bandas en (3.2) pueden expresarse como funcion de un

nuevo vector de onda g = K-k, tal que

EL(§) = tvrlq| + 0[(q/K)?] (3.4)

siendo vy = 3ta/2 = 10°m/s la velocidad de Fermi. Notese que para energias cercanas al
punto de Dirac, el segundo término en (3.4) puede despreciarse quedando finalmente

Ei(gl) ~ iVFlCI| (3.5)

Este resultado tiene importantes implicaciones. El grafeno es un semiconductor de gap nulo
cuyas bandas de valencia y conduccion presentan una dispersion lineal en torno al punto de
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neutralidad. Esto implica que la velocidad de los electrones es constante, independiente de Kk,
al igual que ocurre en el caso de particulas relativistas descritas por la ecuacion de Dirac, por
lo que su comportamiento es el de fermiones relativistas o de Dirac de masa cero. En este
caso, la velocidad de Fermi de los electrones en grafeno es 300 veces inferior a la velocidad
de la luz, c. Esta descripcion relativista de electrones en un medio material abre las puertas al
estudio de fendmenos propios de la electrodindmica cuantica (QED) accesibles midiendo las
propiedades electronicas del grafeno.

Sin embargo, es importante resaltar que muchas de las propiedades excepcionales del
grafeno no provienen de su dispersion lineal en las cercanias del nivel de Fermi, sino de la
existencia de un namero cuantico adicional que los define y que es de gran importancia a la
hora de entender la dinamica electrénica en grafeno, el pseudospin. Brevemente, debido a la
presencia de las dos diferentes subredes en grafeno, la funcion de onda electronica cuenta con
dos componentes (espinor) que definen la contribucién relativa de cada una de ellas en la
descripcion de la cuasiparticula. Esto hace necesario definir un indice que, en analogia con el
spin real de una particula, determine la pertenencia de la particula a una u otra subred. Este
indice discreto de dos componentes se denomina pseudospin y su tratamiento mecanocuantico
es equivalente al de particulas de spin Y. Para caracterizar el pseudospin de una particula se
recurre a un operador asociado a un observable denominado helicidad (o quiralidad) que se
define como la proyeccion del momento ¢ a lo largo de la direcciéon del pseudospin. En
grafeno, la direccién del pseudospin de las cuasiparticulas es paralela a su momento para los
electrones y antiparalela para los huecos y por tanto, la quiralidad de los electrones (huecos)
resultard positiva (negativa). Tal y como se observa en la figura 3.2c donde se muestra un
zoom del cono de Dirac en el que se ha representado mediante flechas la direccién del
pseudospin de las cuasiparticulas en grafeno, basicamente la quiralidad expresa el hecho de
que en grafeno un electrén con momento q esta interconectado con un hueco de momento -q
ya que ambos tienen su origen en la misma subred de 4&tomos de carbono.
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Figura 3.2: Estructura de bandas del grafeno

a) Estructura de bandas del grafeno obtenida
mediante calculos DFT/GGA en la que ademas
se muestra la DOSy b) Célculo tight binding. ¢)
Puode ___ Dispersiébn de las bandas de valencia y
Dirac conduccion. Ambas bandas conectan
Gnicamente en los puntos Ky K’ de la zona de
Brillouin (punto de Dirac) [Katsnelson 07]. c)
Cono de Dirac en el que se representa la distinta
helicidad de electrones y huecos.
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La primera confirmacion experimental de la forma coénica y simétrica del espectro
electrénico en grafeno en torno al nivel de Fermi vino dada por la observacion del efecto
campo ambipolar en grafeno y multicapas de grafeno [Novoselov '04]. En el afio 2004,
Novoselov et al, lograron realizar un transistor de efecto campo con el grafeno como regién
activa. La concentracion de portadores de carga en el grafeno podia ser controlada por medio
del voltaje de puerta (Vg), alcanzando valores de 10*3cm™. Medidas de la resistividad del
grafeno en estos dispositivos mostraban una forma simétrica como la que se ensefia en la
figura 3.3a, con un maximo en la resistividad asociado al paso de Ef por el punto de Dirac y
un rapido decaimiento indicativo de una alta movilidad de las cargas. En estos experimentos
se encontraron movilidades electrénicas de hasta 15000 cm?/Vs a temperatura ambiente, si
bien resultaban ser poco dependientes de la temperatura. Este comportamiento de las cargas
es indicativo de una propagacion balistica de los electrones en grafeno con unos recorridos
libres medios de micras [Novoselov '04]. Por ultimo, la observacion del efecto campo
ambipolar en grafeno trajo consigo la constatacion de una propiedad intrinseca a un sistema
de fermiones de Dirac y que da lugar a un comportamiento realmente inesperado de los
portadores de carga en el punto de neutralidad de carga. De acuerdo con la estructura de
bandas, la conductividad del grafeno debe ir decreciendo a medida que el nivel de Fermi se
aproxima al punto de Dirac, hasta anularse en este punto donde la densidad de portadores
tiende a cero. Sin embargo, la conductividad ¢ tnicamente decae en el punto de neutralidad
hasta un valor de 4e?/h, siendo e*/h el cuanto de conductancia. El factor cuatro proviene de la
degeneracion de spin y de valle (K y K’). Este valor resulta, ademas, ser independiente de la
movilidad electronica que presentaran las muestras (ver figura 3.3b) [Novoselov '04,
Novoselov '05a]. La explicacion a este comportamiento aun hoy se encuentra a debate, si bien
este efecto habia sido predicho anteriormente aunque arrojando un valor minimo de la
conductancia no observado de 4e?/nh [Abrahams '79, Ziegler '98].

Por ultimo, cabe destacar un fendmeno observado experimentalmente y que da prueba de
la naturaleza relativista y quiral de las cuasiparticulas en grafeno, la existencia de un efecto
Hall cuéntico (QHE) anémalo denominado QHE semi-entero [Novoselov '05a, Zhang '05]. En
presencia de un campo magnético, los electrones confinados en un plano experimentan una
fuerza de Lorentz que los fuerza a moverse en Orbitas cerradas. De acuerdo con la mecénica
cuéntica, el perimetro de las érbitas habra de tener un namero entero de longitudes de onda de
De Broglie. Con este condicionante, el espectro de energias queda discretizado en los
denominados niveles de Landau. Para el caso de fermiones de Dirac de masa cero, el espectro
de energias para la monocapa de grafeno es [Gusynin '05]:

E,s = ++/2eBavi(v+1/2+1/2) (3.6)

con B la magnitud del campo magnético, e la carga del electron, v =1,2,3... un nimero
cuantico y el término +1/2 relacionado con la quiralidad de las cuasiparticulas. De acuerdo
con la expresion anterior, y a diferencia del efecto Hall cuantico entero observado en sistemas
2D convencionales, debe existir un estado de Landau a E = 0, es decir, en el punto de Dirac.
Como se puede observar en la figura 3.3c extraida de [Novoselov '05a], éste es el caso.
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Figura 3.3: Electrones de Dirac en grafeno - a) Efecto ambipolar de campo en un transistor con el grafeno
como regién activa. En la parte superior se muestra un esquema de este tipo de transistores usados para medir
las propiedades electronicas del grafeno. b) La resistividad maxima en grafeno adquiere un valor de h/4e?,
independientemente de la movilidad electrénica. Esta es una propiedad intrinseca del grafeno. ¢) Efecto Hall
cuantico entero andémalo observado en grafeno. Las imagenes han sido extraidas de [Geim ‘07] en (@) y
[Novoselov ‘05] en (b) y (c).

Ademas, la conductividad es proporcional a la densidad de portadores, mostrando la
conductividad Hall oy, una cuantizacion fraccionaria proporcional al cuanto de conductancia,
de acuerdo con la teoria para el caso relativista. Ademas, el efecto Hall cuantico entero en
grafeno ha sido observado a temperatura ambiente, prueba adicional de un comportamiento
relativista de las cuasiparticulas [Novoselov '07]. El efecto Hall cuantico es un efecto que
tiene lugar a una escala macroscopica por lo que el hecho de haber sido observado en grafeno
da buena cuenta de la perfeccién de los cristales de grafeno donde apenas sufren dispersion
las particulas (compatible con el transporte balistico observado) y de las extraordinarias
propiedades de las cargas, como su insensibilidad a barreras de energia prohibida [Katsnelson
'06].

Todas las propiedades hasta aqui descritas, asi como muchas otras no incluidas en este
pequefio resumen, hacen sin duda del grafeno el material mas prometedor para ser integrado
en numerosos dispositivos cuanticos. De hecho, las aplicaciones que basadas en sus
propiedades electronicas son las que, a dia de hoy, se encuentran mas avanzadas. Por ejemplo,
la tecnologia de los transistores basados en grafeno ha alcanzado ya regimenes de trabajo
superiores a los 155GHz en regiones activas de pocos nanémetros [Duan '10, Lin '10, Lin
'11].

3.2.2 Desorden en grafeno

En el apartado 3.2 se han descrito algunas de las propiedades méas sobresalientes del
grafeno, muchas de las cuales son consecuencia directa de la calidad de la red cristalina del
grafeno. La dureza y rigidez de los enlaces covalentes ¢ que forman la red hace que raramente
puedan encontrarse defectos de tamafio atébmico en la red, algo habitual en muchos otros
materiales. Desde el punto de vista de las propiedades electronicas, esta es la razén por la que
el transporte en grafeno es de tipo balistico, incluso a temperatura ambiente, y pueden
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observarse fendmenos como el efecto Hall cuéantico entero [Novoselov '04, Zhang '05,
Novoselov '05a). En cualquier caso, existen muchas otras fuentes de desorden a las cuales el
grafeno no es inmune y por supuesto afectan a sus propiedades.

El grafeno es un material bidimensional por lo que su estructura esté sujeta a distorsiones
ya sea por fluctuaciones térmicas o por interaccion con el sustrato sobre el que se asienta o
crece. Asi, es conocido que el grafeno depositado sobre superficies con cierta corrugacion
como el SiO, queda ligeramente curvado, generandose un potencial electroestatico
heterogéneo proporcional al cuadrado de la curvatura local en el que los electrones sufren
dispersion [Kim '08, Martin ‘08, Zhang '09]. En el caso de grafeno crecido epitaxialmente
sobre metales monocristalinos, es habitual encontrar una corrugacion espacial modulada
bidimensionalmente debido a la diferencia en los parametros de red del grafeno y de la
superficie, formandose lo que se conoce habitualmente como patrones de moiré. Ademas, las
fronteras entre dominios y las dislocaciones son un tipo de defecto unidimensional frecuente
en grafeno, en buena medida inherente a los métodos de crecimiento existentes. En este
sentido, sobre el grafeno suelen depositarse atomos o moléculas provenientes del proceso de
sintesis o simplemente por las condiciones ambiente a las que se expone. Este tipo de defectos
cero dimensionales suelen comportarse como donores/aceptores de carga al grafeno o puntos
de dispersion electronica, limitando en cualquier caso algunas de sus propiedades.

En los Gltimos afios, fruto del conocimiento adquirido en relacién al papel de los defectos
en grafeno y previamente en nanotubos de carbono, se esta desarrollando un nuevo campo de
investigacion que trata de ampliar las funcionalidades de estos sistemas para futuras
aplicaciones. La idea principal es la de introducir defectos de forma nanoestructurada en
grafeno para modificar alguna de sus propiedades a voluntad y hacerlo especifico para un
cierto uso [Krasheninnikov '07, Lusk '08]. Por lo general, los defectos de tamafio atdmico son
los més adecuados para nanoestructurar el grafeno, sugiriéndose en la literatura
principalmente como unidades basicas adatomos, defectos Stone-Wales (SW) [Stone '86] o
vacantes atdmicas. Estos dos Ultimos tipos de defectos pueden crearse artificialmente en
grafeno mediante bombardeo electrénico o i6nico y son visibles con microscopia electronica
de transmision (TEM) y microscopia de efecto tnel (STM), resultando, por tanto, dos
técnicas muy adecuadas para estudiar sus propiedades estructurales, y en particular el STM
también las electronicas [Kelly '96, Hashimoto '04, Ugeda '10, Ugeda '11]. Desde el punto de
vista teodrico, el impacto de este tipo de defectos en grafeno ha sido ampliamente estudiado.
Asi, se ha predicho, por ejemplo, la apertura de un gap electronico en grafeno con defectos
SW [Peng '08] o se ha tratado de explicar la aparicion de magnetismo en estos sistemas
irradiados [Pereira '06, Amara '07, Yazyev '07, Palacios '08]. Sin embargo, aun hoy existen
pocos trabajos experimentales que cubran este campo, estudidndose ademas generalmente el
impacto promedio de una serie heterogénea de defectos en relacion a las nuevas propiedades
de este tipo de grafeno.

Esta tesis procura, por tanto, solventar esta limitacion. Los trabajos aqui presentados tratan
de analizar de forma individual el impacto estructural, electronico y magnético de los distintos
tipos de defectos presentes en grafeno desordenado. La microscopia/espectroscopia de efecto
tunel a baja temperatura en condiciones de UHV es una herramienta ideal para tales
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propositos. EI método usado para introducir defectos puntuales en los distintos sistemas de
tipo grafeno estudiados fue la irradiacion con iones de Ar* de baja energia (140eV) en UHV.
En el siguiente apartado se describe brevemente el tipo de defectos que se crean bajo estas
condiciones experimentales.

3.2.2.1 Defectos producidos por irradiacion idnica en grafeno

La irradiacion idnica es uno de los métodos més utilizados para introducir desorden tanto
en la superficie como en el volumen de los materiales. Ademas, el uso de haces de iones
focalizados (FIB, Focused lon Beam) se ha propuesto en los Gltimos afios como herramienta
para crear defectos en grafeno con una alta resolucién espacial e incluso como modo de
romperlo y cortarlo a voluntad. Sin embargo, un uso eficiente de haces de iones en grafeno
hace necesario entender los mecanismos de produccion del dafio a escala microscopica en
grafeno asi como conocer el tipo de defectos que se crean en las muestras. Con este fin,
Lehtinen et al, realizaron recientemente simulaciones de dindmica molecular combinadas con
calculos DFT en los que se determinan las probabilidades de crear ciertos tipos de defectos en
funcién del tipo de i6n, su energia y el angulo de incidencia [Lehtinen '11]. La figura 3.4
recoge parte de estos resultados para el caso concreto del Argdén. La probabilidad de
formacion de cada uno de los posibles defectos en grafeno viene dado para un intervalo de
energias desde 30eV-10keV, y desde incidencia normal (0°) hasta rasante (90°). Para la
irradiacion de todas las muestras en la presente tesis se siguieron los mismos parametros
experimentales: lones de Ar* de energia 140eV con un angulo de incidencia de 20° con la
muestra a temperatura ambiente y en UHV. La densidad de colisiones ionicas por unidad de
tiempo sobre la muestra fue de 1.6-10**Ar*/s-cm?, durante tiempos de 5-20s. Calentamiento
posterior de la muestra a 600°C durante 2-4min. Como se puede observar en la figura 3.4,
bajo dichas condiciones y de acuerdo con la simulacion, la probabilidad de crear un defecto
con cada i6n de Ar" es de aproximadamente 0.8, siendo en su mayoria monovacantes
atomicas y divacantes. Esta alta efectividad en el bombardeo se encuentra en buen acuerdo
con nuestras estimaciones para todos los sistemas bombardeados que arrojan una relacion
defectos/colisiones de entre 0.5-1, dependiendo del sistema. Asi pues, ésta y otras evidencias
experimentales que se comentaran mas adelante, aseguran que los defectos creados por
irradiacion en los trabajos que aqui se presentan son de tipo vacante.

Por ultimo, la densidad de colisiones (Do) se ha estimado mediante la expresion
Deor =2.2-10Y -2 -t- I+ (Arffem®) (3.7

siendo A el porcentaje de corriente de iones que recae sobre la muestra respecto de la corriente
total. En nuestro caso, para poder conseguir de forma controlada una muy baja densidad de
defectos sobre la superficie se ha reducido de forma importante el valor de A, habiéndose
estimado mediante métodos numéricos que para nuestro sistema es A ~ 0.05. Ademas, tes el
tiempo de irradiacion e 15" la corriente de iones promedio. En particular, esta corriente fue en
todos los experimentos de I = 0.15nA por lo que la densidad de colisiones para un tiempo t
queda

Do = 1.6-10 - ¢ (3.8)
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lo que para los tiempos tipicamente usados en esta tesis como 10s, corresponderia con un
impacto por cada 18nm? o por cada 700 4tomos de carbono.

Monovacantes Divacantes Vacantes complejas Amorfizacion

Figura 3.4: Creacion de defectos mediante irradiacion ionica - Tabla extraida de [Lehtinen <11] en la que se
analiza la probabilidad de producir distintos tipos de defectos por irradiacion con iones de Art en funcién del
angulo de incidencia y de la energia de ion incidente. La cruz morada indica la probabilidad para nuestros
pardmetros experimentales.

3.2.3 Grafeno crecido sobre diferentes substratos: crecimiento vy
propiedades

Como ya se ha sefialado anteriormente, al ser un material bidimensional, buena parte de
los experimentos realizados en grafeno suelen realizarse con éste sobre la superficie de un
substrato determinado. Es habitual depositarlo sobre substratos aislantes como el 6xido de
silicio (SiOy), en especial para medidas de transporte electronico. Sin embargo, existen varios
modos de crecimiento en los que el substrato juega un papel muy importante en la formacién
del grafeno, més allad de actuar como mero soporte. Estos métodos son la segregacion y la
descomposicion quimica en fase vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition). EI método de
segregacion quimica ha sido realizado con éxito en numerosos metales (Ni, Co, Rh, Ru, Pd, Ir
0 Pt) [May '69, Shelton 74, Isett '76, Castner '78, Hamilton '80, Oshima '97, N'Diaye '06, de
Parga '08, Otero '10] asi como en carburo de silicio (SiC) [Berger '06b, Ohta '06]. En el caso
de los metales, se aprovecha el carbono residual contaminante de las muestras y, mediante
calentamientos a altas temperaturas, éste difunde a la superficie monocristalina donde se
forma el grafeno. Para el caso de las dos orientaciones del SiC, el calentamiento da lugar a
una sublimacion preferencial de atomos de Si y al crecimiento simultaneo de planos de
grafeno debido a un exceso de carbono. Este método cuenta con la ventaja de poder crecer
varias capas de grafeno, si bien la presencia de carbono en el volumen ha de ser significativa.
Por otra parte, en el crecimiento epitaxial de grafeno por CVD, el substrato actia como
catalizador de moléculas ricas en carbono, tipicamente etileno (C,H,4), aunque se han utilizado
muchas otras moléeculas. Estas moléculas se descomponen sobre la superficie del substrato
que se mantiene caliente, quedando Unicamente el carbono que posteriormente nuclea
formando grafeno. Este método permite crecer tipicamente una capa, independientemente de
la exposicion molecular o el tiempo de calentamiento. Recientemente, se ha conseguido
sintetizar grafeno por CVD y técnicas similares en metales nobles como el Cu y el Au [Zhao
'10, Martinez-Galera '11b]. Otra posibilidad es estudiar el grafeno en un sistema donde existe
de forma natural: la superficie de HOPG.
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A continuacion se resumen brevemente las caracteristicas del grafeno sobre distintos
substratos, tales como la superficie de HOPG y grafeno crecido epitaxialmente tanto en SiC
como en metales, haciendo especial énfasis en el caso del Pt(111). Se describirdn sus
propiedades estructurales y electronicas en funcion de su interaccién con el substrato.

3.2.3.1 Grafeno epitaxial sobre metales

Los diversos métodos de sintesis de grafeno sobre metales son la base actual para una
produccién a escala industrial, facilitando su uso en todo tipo de dispositivos tecnoldgicos
[Bae '10]. Una de las caracteristicas clave para la industria en este tipo de grafeno epitaxial es
su crecimiento continuo sobre los metales mono/policristalinos, pese a las irregularidades que
las superficies de éstos puedan presentar. De esta forma se alcanzan ld&minas de grafeno de
tamafio macroscopico que pueden ser facilmente separados del metal mediante procesos de
disolucion electrolitica. Desde el punto de vista de la investigacion basica, el crecimiento de
grafeno sobre metales representa igualmente un método sencillo y reproducible para obtener
grafeno de alta calidad donde estudiar todo tipo de propiedades, en particular su estructura
electronica. No obstante, esta aproximacién para estudiar grafeno presenta simultaneamente
ciertas ventajas y desventajas. Las excepcionales propiedades del grafeno bidimensional
pueden verse afectadas debido a la interaccion con el metal, siendo la estructura electronica
particularmente sensible a dicha interaccion. Ademas, como ya se ha destacado anteriormente,
los fendmenos de curvatura del grafeno inducidos por el substrato también influyen en las
propiedades electronicas y de transporte en grafeno [Martin '08, Zhang '09]. Sin embargo, el
estudio de los sistemas grafeno/metal aporta valiosa informacién acerca del comportamiento
del grafeno en relacion a su entorno local, algo de gran importancia a la hora de integrarlo en
cualquier aplicacion realista. En este apartado se ofrece una perspectiva general de la
morfologia del grafeno sobre distintos substratos metalicos monocristalinos asi como de sus
propiedades electronicas. Se dedica especial énfasis al caso del Pt(111), substrato sobre el
cual se han realizado algunos de los experimentos de la tesis (ver seccion 3.4).

El crecimiento de grafeno crecido epitaxialmente sobre diversos metales de transicion se
conoce desde hace décadas, aunque ha sido en los Gltimos afios cuando se ha profundizado en
el estudio de sus propiedades [Wintterlin '09]. Respecto a la estructura geométrica de este tipo
de grafeno epitaxial, en la gran mayoria de casos el grafeno presenta una superperiodicidad
superficial caracterizada por una modulacion perpendicular a la superficie del metal, de
tipicamente decenas de picoOmetros. La aparicion de esta corrugacion puede entenderse en
términos de la distinta red atomica del grafeno y de la superficie del metal. En la figura 3.5a
se muestran a la izquierda dos areas iguales con distintas redes atomicas, la del grafeno y el
empaquetamiento hexagonal del Pt(111). Puede observarse que la simple superposicion de
ambas redes forma una superperiodicidad entre ambas redes. Si ademas se rota una respecto
de la otra, la periodicidad de esta nueva superestructura varia como funcion del angulo
relativo a. Estos patrones son conocidos como patrones de moiré y son un efecto habitual en
la vida cotidiana (ver figura 3.5b). En grafeno epitaxial y a escala microscopica, este
fendmeno de superposicion es equivalente. El distinto parametro de red de ambas estructuras
y el angulo entre ellas hace que cada atomo de carbono dentro de cada celda del moiré tenga
un entorno quimico distinto, lo cual finalmente se traduce en una distinta interaccion de cada
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atomo con el metal. El resultado final es una modulacion estructural y electronica periddica
que dependera en ultimo término del tipo de interaccion con el metal. Los moirés en
grafeno/metales pueden ser facilmente identificados con STM (ver imégenes en figura 3.5¢),
si bien las contribuciones geométrica y electronica deben ser ponderadas con ayuda de
calculos DFT u otras técnicas experimentales [N'Diaye '06, Borca '10a, Ugeda "11, Stradi '11].
Estas modulaciones 0 moirés se presentan en grafeno sobre distintas orientaciones en los
metales de transicion con la salvedad del Ni(111), donde ambas redes tienen un pardmetro de
red muy similar (2.46A y 2.49A) y el grafeno se acomoda en una 1x1. Ademas, para cada
sistema pueden coexistir varias superestructuras estables, como es el caso del Grafeno/Pt(111)
[Merino '11].

Las propiedades electronicas del grafeno epitaxial sobre metales son igualmente
dependientes del grado de interaccion con el substrato por lo que cada caso es particular. Sin
embargo, es posible clasificar a estos sistemas en dos grupos bien diferenciados: los sistemas
de interaccion fuerte con el substrato donde el grafeno queda quimisorbido, tipicamente en
Ru, Ni y Rh, y sistemas donde no existe una interaccion quimica apreciable entre los &tomos
del metal y el grafeno queda simplemente fisisorbido (Pt, Ir, Al, Cu y Au). Una evidencia
experimental de este comportamiento se extrae del estudio del nivel profundo C;s mediante
fotoemision en distintos sistemas grafeno/metal. La figura 3.6a extraida de [Preobrajenski '08]
muestra distintos espectros de fotoemision a emision normal en un intervalo de energias que
recoge el nivel Cys del grafeno. En el caso del Pt(111) e Ir(111) éste presenta un unico pico al
igual que el espectro de referencia (HOPG) y simplemente queda desplazado ligeramente en
energias.
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Figura 3.5: Estructura de grafeno epitaxial sobre metales: Moirés - a) Formacion de un moiré por
superposicion de redes de distinta naturaleza y por rotacion relativa. b) Ejemplo macroscopico de Moiré en
Sevilla. Pasarela con rejillas. ¢) Moirés en grafeno epitaxial sobre metales, Pt(111) e Ir(111). En ambas
imagenes se aprecia la red de grafeno y la superperiodicidad del moiré. En la parte superior se indica el
parametro de red del moiré asi como el angulo formado entre las redes. Pardmetros: G/Pt(lt = 1nA, V =
+75mV, T= 6K). G/Ir(lt = 5nA, V = +35mV, T= 6K).
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Esto es indicativo de un Unico entorno quimico para los atomos de carbono sobre la
superficie, sugiriendo que la capa de grafeno debe quedar muy débilmente acoplada al
substrato. Para el caso de los metales de transicion 5d, Rh y Ru, la situacién es bien distinta.
El nivel 1s ahora presenta en ambos casos dos picos aproximadamente separados 0.6eV. Este
desdoblamiento puede asociarse a nuevos enlaces del carbono en la superficie,
presumiblemente con los &tomos del metal debido a una fuerte interaccion. Obviamente, este
escenario debe tener un efecto en la estructura de bandas del grafeno absorbido sobre el metal.
Mientras que para sistemas débilmente interactuantes como G/Pt(111) y G/Ir(111) se ha
observado que el efecto en las bandas de tipo m se limita fundamentalmente a una ligera
transferencia de carga que desplaza el punto de Dirac fuera del nivel de Fermi [Giovannetti
'08, Pletikosic '09, Sutter '09b], la fuerte interaccion grafeno-metal en otros sistemas provoca
no so6lo desplazamientos electroestaticos de las bandas sino la deformacion o desaparicion de
las caracteristicas bandas n del grafeno debido a la hibridacioén con estados d del metal. En la
figura 3.6b se muestra la estructura de bandas medida con ARPES para una monocapa de
grafeno en dos metales contrapuestos, el Pt(111) y el Ru(0001). Si bien el grafeno en platino
conserva practicamente intactas sus bandas ¢ y m,n* salvo por un desplazamiento de 0.3V
hacia estados vacios (ver figura 3.6¢) [Sutter '09b], la banda 7 en rutenio queda desplazada
2.6eV por debajo de Er y la banda n* queda totalmente hibridada con estados 5d del metal
[Brugger '09, Sutter '09a]. Un comportamiento muy similar al rutenio ha sido observado
experimentalmente para el caso del Ni(111) [Nagashima '94]. Por ultimo, como ya se ha
mencionado anteriormente, la formacion de moirés en grafeno tiene también un impacto en su
estructura electrénica. La aparicion de una nueva periodicidad en grafeno da lugar, por
ejemplo, a la apertura de gaps electronicos como se ha demostrado para el caso del Ir(111)
[Pletikosic '09, Rusponi '10]. En este sentido, el STM es una herramienta Unica para estudiar
de forma local las variaciones de la estructura electronica del grafeno en las distintas regiones
de un mismo moiré [de Parga '08, Borca '10b].
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Figura 3.6: Estructura electrénica de grafeno epitaxial en metales - a) Espectros de fotoemision de niveles
profundos (Cis) realizados en distintos sistemas de tipo grafeno. En sistemas en los que existe una fuerte
interacciéon con el substrato el entorno quimico del C no es Unico. b) Estructura de bandas obtenida por
ARPES en grafeno fuertemente acoplado con el substrato (G/Ru(0001))y débilmente acoplado (G/Pt(111))
donde quedan preservada las bandas del grafeno 2D. c) Dispersion lineal de las bandas = en G/Pt(111) en
torno alpunto K. Imagenesextraidasdea) [Preobrajenski ‘08], b) [Sutter *09a; Sutter ‘09b] y c) [Sutter "09b].
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3.2.3.2 Grafeno epitaxial sobre SiC

Otro de los métodos méas prometedores para la obtencion a gran escala de grafeno de una
calidad excepcional, preservando las caracteristicas del grafeno aislado, es la grafitizacion de
las superficies de carburo de silicio. Este método puede realizarse indistintamente a partir de
los dos tipos de cristales de SiC con estructura de tipo wurzita o hexagonal, denominados
4H-SiC y 6H-SiC. Ademas, debido a la naturaleza polar de estos cristales, éstos cuentan con
dos superficies de orientaciones cristalogréficas distintas. La superficie 4H(6H)SiC(0001) se
conoce como la cara silicio y la opuesta 4H(6H)SiC(000-1) como cara carbono. Los indices
que caracterizan las dos orientaciones se refieren al volumen truncado de SiC. Si bien los
procedimientos de grafitizacion resultan similares para ambas orientaciones, tanto el
crecimiento como las propiedades de las capas de grafeno en cada caso exhiben un
comportamiento muy distinto. A continuacion se resumen algunas de las principales
caracteristicas de este tipo de grafeno para ambas orientaciones de crecimiento ya que seran
objeto de estudio en la caracterizacion de divacantes (apartado 3.5).

e SiC(0001): La preparacion de capas de grafeno en la orientacion silicio se realiza
mediante la desorcion térmica de Si a alta temperatura. Las superficies suelen ser previamente
tratadas en atmdsferas de O, o H, y posteriormente calentadas entre 1200-1450°C durante
varios minutos. Bajo estas condiciones se produce la formacion de capas de grafeno por
sublimacion del Si. La temperatura y en menor medida el tiempo de calentamiento son los
factores que determinan el nimero de capas que finalmente crecen, consiguiéndose con gran
precision entre 1-5 monocapas (ver estructura en la figura 3.7a) [Berger '06b, Berger '06a]. En
esta orientacién, la primera capa de grafeno se encuentra covalentemente enlazada con el
substrato y formando parte de una reconstruccion (6\V3x6V3)R30° compuesta con el substrato
[\Varchon '07]. Esta primera capa de grafeno se encuentra altamente dopada; experimentos de
ARPES constatan que debido a su interaccion con el substrato por medio de los orbitales p,,
las bandas 7 pierden su caracteristica dispersion lineal, quedando la reminiscencia de la banda
© enlazante 2.6eV por debajo de Ef, abriéndose por tanto un gap [Emtsev '08]. Esta primera
capa pasiva por tanto la superficie y su caracter semiconductor permite que las siguientes
capas mantengan el caracter de grafeno aislado. Este es el caso de la siguiente capa de grafeno
para la cual la estructura de bandas queda intacta, salvo por un dopaje de electrones de 0.45eV
y un posible gap en torno al punto de Dirac de 0.2eV inducido por la simetria impuesta por el
substrato [Bostwick '07, Zhou '07]. No obstante, sobre esta capa se ha demostrado
recientemente la dispersion lineal de las cargas asi como su naturaleza quiral, algo propio de
los fermiones de Dirac en grafeno aislado [Rutter '07, Brihuega '08a]. El crecimiento de capas
sucesivas se caracteriza por seguir un apilamiento de tipo Bernal AB como en el caso del
grafito, modificandose la simetria de la red atdbmica con respecto a la monocapa. La estructura
electronica de la bicapa, por ejemplo, refleja este hecho. Dado que la celda unidad en la
bicapa contiene cuatro atomos, en su estructura de bandas han de aparecer dos bandas 7 y ©*
adicionales asi como la apertura de un gap electrénico en torno a Ep [McCann '06]. Medidas
de fotoemision resuelto en angulo confirman esta situacion [Ohta '06, Zhou '07]. Ademas, a
pesar de que las cuasiparticulas en la bicapa siguen manteniendo su naturaleza quiral, las
bandas © dispersan parabdlicamente cerca del punto de Dirac y por tanto la masa efectiva de
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las cuasiparticulas es finita. En las figuras 3.7a y b se muestran dos imagenes de STM de la
monocapa Yy bicapa de grafeno en la fase silicio del SiC medidas en el transcurso de la
presente tesis. Debido al apilamiento, mientras en la monocapa el STM resuelve todos los
atomos de la red atomica honeycomb, en la bicapa una estructura hexagonal es la que
predomina al igual que en la superficie de HOPG.

a) Oi!ﬁtﬁm‘m b) IML=

Figura 3.7: Monocapa y bicapa de grafeno sobre SiC(0001) - a) Estructura atémica de la bicapa de grafeno
crecida en la cara silicio. b) Imagen de STM de 1ML-G/SiC(0001) donde se observa la estructura panal de
abeja propia del grafeno asi como la reconstruccién (6v3x6V3)R30° del substrato. Intercalada se muestra la
estructura de bandas para la monocapa cerca de Ep [Bostwick ‘07]. Parametros: 6x6nm?2, V = 50mV, It =
70pA, T = 6K. ¢) Imagen de STM de la bicapa. Debido al apilamiento con ka primera capa no se observa la
estructura panal de abeja sino una estructura hexagonal. Estructura de bandas extraida de [Ohta 06].
Parametros: 6x6nm2,V=388mV, I+=0.17nA, T = 6K.

e SiC(000-1): EIl proceso de grafitizacion en la cara carbono es similar al descrito para
la cara silicio, en el cual el calentamiento de la muestra producia la formacion de una o varias
capas de grafeno. Sin embargo, para esta orientacion el silicio tiene un ritmo de sublimacion
mas rapido por lo que controlar el crecimiento es algo complejo. Generalmente para
compensar la alta velocidad de grafitizacion se suele realizar la limpieza de las muestras
mediante calentamiento a temperaturas de 850°C en una atmdsfera de silicio. Posteriores
calentamientos a 1150°C durante varios minutos dan lugar a la formacién de varias capas de
grafeno con una precision de +1ML [Hiebel '08, Varchon '08]. La superficie de SiC(000-1)
presenta la coexistencia de las reconstrucciones 3x3 y (2x2)c sobre las que crecen los
posteriores planos de grafeno. Estudios de LEED/STM acerca de la primera etapa de
crecimiento confirman que, a diferencia de la cara silicio, la primera capa de grafeno presenta
ya un desorden rotacional en la absorcion sobre ambas reconstrucciones [Hiebel '08]. Este
hecho indica que la interaccion del substrato con la primera capa de grafeno debe ser mucho
mas débil en esta orientacion que en la fase Si. Concretamente, calculos ab initio realizados
para 1ML-grafeno sobre la fase (2x2)c revelan que la propia reconstruccion pasiva la
superficie mediante adatomos de Si, preservando la dispersion lineal propia del grafeno ya
desde la primera capa [Magaud '09]. Como consecuencia de esta débil interaccion y a
diferencia de la orientacion SiC(0001), donde la primera capa de grafeno imponia la
orientacion y la secuencia de apilamiento posterior, las capas sucesivas en la cara carbono
crecen rotadas unas con respecto a las otras. Este desorden rotacional tiene una importante
consecuencia para las propiedades electronicas ya que se ha predicho tedricamente que la
rotacion entre planos atomicos da lugar a un desacoplamiento electronico de las capas de
grafeno, preservandose en todas ellas la estructura electrénica en las cercanias del punto de
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Dirac, salvo por la velocidad de Fermi que resulta ser dependiente del angulo de rotacion
[Hass '08, de Laissardiere '10]. Medidas posteriores de magnetotransporte Yy
magnetotransmision (IR) han confirmado un comportamiento muy similar de la multicapa de
la fase carbono al del grafeno aislado [Berger '06b, Sadowski '06]. Una confirmacién
adicional de este desacoplamiento efectivo entre capas de grafeno lo proporcionan medidas de
ARPES y SXRD (Soft X-Ray Diffraction) en las que se han observado los conos de Dirac sin
perturbar para multicapas de grafeno crecidas sobre esta orientacion (ver figura 3.8) [Sprinkle
'09]. En la parte central de la figura 3.8 se muestra la morfologia general de las muestras de 4-
5ML-grafeno/SiC(000-1) con las que se trabajo durante la presente tesis. Como se puede
observar, los dominios de grafeno mediante crecimiento en UHV son tipicamente de 100nm,
a diferencia de otras técnicas no UHV con las que se consiguen una morfologia méas uniforme.
Debido a la rotacion entre capas de grafeno, la Ultima capa suele presentar uno o varios
patrones de moiré a los que el STM es sensible. Dos de estos moirés con resolucion atdmica y
distinta periodicidad se muestran en la figura 3.8.

morfologia de un crecimiento multicapa en la orientacion carbono con métodos de UHV. EIl panel
intercalado muestra el cono de Dirac propio de estas muestras mediante fotoemision [Sprinkle <09].
Parametros: 320x320nm2, V = -220mV, I = 0.2nA, T = 6K. En los laterales se muestran dos imagenes de
STM con resolucién atémica con dos patrones de interferencia producto del apilamiento de las capas
inferiores. Parametros: (1zg.) 10x10nm2, V = -250mV, I+ =0.37nA, T = 6K. (Der) 10x10nm2, V =200mV,
I+=0.5nA, T =6K.

108



3.3 Vacantes atdmicas en grafeno débilmente acoplado con el
sustrato: Superficie de HOPG

En las ultimas décadas, buena parte de las propiedades fisico-quimicas de todos los
alétropos del carbono han sido intensamente estudiadas y, por lo general, a dia de hoy se
encuentran bien caracterizadas y comprendidas. Sin embargo, una de las propiedades mas
asombrosas y prometedoras observadas experimentalmente en estos sistemas continta siendo
un misterio para la comunidad cientifica: la aparicion de magnetismo en este tipo de
materiales basados en carbono. Este inesperado comportamiento ferromagnético ha
despertado un gran interés para tratar de explicar el origen de la sefial magnética y
posteriormente explotarlo dadas sus innumerables potenciales aplicaciones. A dia de hoy,
desde el punto de vista teorico, los defectos de tamafio atbmico y en particular las vacantes
atbmicas se han propuesto como responsables del magnetismo, aparte de modificar
profundamente las propiedades electrénicas y de transporte de estos sistemas.

En este apartado, se presentan los principales resultados que hemos obtenido abordando
esta cuestion mediante el uso de la microscopia de efecto tinel a baja temperatura. Nuestro
punto de partida fue la introduccion artificial de vacantes atémicas en la superficie de grafito,
una capa de grafeno débilmente acoplada a las capas inferiores, para caracterizarlas
estructuralmente y estudiar sus propiedades electronicas de forma individual. De acuerdo con
numerosas predicciones ya existentes para vacantes en grafeno, los resultados de
espectroscopia tunel revelan la presencia de una resonancia electronica localizada en Er
asociada a las vacantes. Estos nuevos estados electronicos implican una drastica reduccién de
la movilidad electronica y favorecen la formacion de un momento magnético local alrededor
de las vacantes. Ademas, nuestros célculos tight binding extendidos a grafito confirman la
existencia de la resonancia y reproducen la no equivalencia en la intensidad de la LDOS
observada en STS para los dos tipos de vacantes individuales existentes. Finalmente,
siguiendo el marco tedrico previo y de acuerdo con nuestras observaciones, proponemos la
posible existencia de un estado fundamental ferrimagnético macroscopico para este tipo de
sistemas [Ugeda '10].

3.3.1 Magnetismo en sistemas de tipo grafeno

Todos los materiales magnéticos contienen en su composicion al menos algun elemento de
transicion de los grupos d (L = 2) o f (L =3). En particular, los Unicos elementos
ferromagnéticos a temperatura ambiente son el hierro (Fe), el cobalto (Co) y el niquel (Ni)
pertenecientes al grupo 3d y el gadolinio (Gd) en el 4f. Por debajo de temperatura ambiente, el
resto de tierras raras de la serie 4f muestra un orden bien ferromagnético o antiferromagnético
a muy bajas temperaturas, al igual que ocurre con el vanadio (V) o el cromo (Cr) de la serie
3d que son antiferromagnéticos en su estado fundamental. De los miles de compuestos
conocidos por tener un estado fundamental ferromagnético, apenas una docena son materiales
de uso practico por poseer temperaturas de Curie muy inferiores a temperatura ambiente. En
los Gltimos afios, un nuevo elemento ha sido sugerido para ser afiadido a esta reducida lista de
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materiales magnéticos a temperatura ambiente: el carbono. Si bien desde el punto de vista
aplicado se ha generado un gran interés, este hecho también ha atraido a buena parte de la
comunidad cientifica debido a la simple razén de que el carbono no deberia ser magnético; en

su estado atémico, el momento angular (Z) y el spin (§) de los seis electrones que lo
componen se cancelan dando lugar a un momento magnético nulo. Ademas, en todas sus
formas sdlidas, el carbono tiende a hibridar formando fuertes enlaces covalentes,
contribuyendo asi a la degeneracion electronica en contra del magnetismo [Coey '04].

Las primeras evidencias experimentales de magnetismo en compuestos formados por
elementos del grupo 2p (C, N y O) se remontan a 1991 cuando se observé orden magnético en
cristales orgénicos de 4-nitrofenil nitronil nitroxido (Ci3H16N3O4) [Takahashi '91] y en el
complejo de transferencia del Cgy (TDAE-Cgy) [Allemand '91, Narymbetov '00] para
temperaturas de 0.6K y 17K, respectivamente. A partir de entonces un gran nimero de
compuestos organicos similares fueron examinados en este sentido. En todos los casos las
temperaturas de Curie, temperatura por debajo de la cual existe orden magnético de largo
alcance, no sobrepasaban los pocos grados Kelvin. Una década después de estos primeros
experimentos, el grupo de Pablo Esquinazi (Univ. Leipzig, Alemania) publicé pruebas de
ferromagnetismo muy por encima de temperatura ambiente (Tc~500K) en cristales de Cg
romboédrico a alta presion mientras investigaban un posible estado superconductor en estos
polimeros (ver figura 3.9a) [Makarova '01]. Paralelamente, y a modo de refuerzo de estas
observaciones, se anunciaba la aparicién de un meteorito formado principalmente por grafito
con un alto caracter ferromagnético solo explicable de ser éste magnético [Coey '02]. Sin
embargo, todos estos resultados experimentales resultaron en todo momento muy
controvertidos debido principalmente a la pobre reproducibilidad de los resultados, lo cual
inducia a pensar en las impurezas magnéticas intrinsecas en las muestras como responsables
de la sefial magnética [Makarova '06]. Sin embargo, apenas dos afios después de esta primera
evidencia experimental de Makarova et al, este mismo grupo logré inducir orden magnético
en grafito (HOPG) estable a temperatura ambiente tras bombardearlo con protones de muy
alta energia (2.25MeV) [Esquinazi '03, Han '03]. Las razones por las que la irradiacién podria
dar lugar a orden magnético en HOPG estaban relacionadas con una mezcla de atomos de C
hibridados en sus formas sp? y sp°, lo cual se habfa predicho que darfa lugar a una alta
magnetizacion [Ovchinnikov '88]. Las técnicas utilizadas para demostrar el caracter
ferromagnético de estas muestras fueron principalmente la magnetometria SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) y la microscopia de fuerzas magnéticas,
MFM. En la figura 3.9 se muestran algunas de la curvas de histéresis de estas medidas tanto
para el caso del polimero Cgo como para el HOPG irradiado.

Desde la aparicion de estos experimentos, se ha producido un notable incremento en el
nimero de grupos centrados en este campo con el fin de entender el origen de este
magnetismo no convencional en sistemas de carbono, en particular en grafeno y grafito.
Desde el punto de vista tedrico, muchos elementos presentes en estos sistemas han sido
propuestos como la razén del magnetismo: las impurezas magnéticas intrinsecas en las
muestras, fronteras de grano, bordes o escalones atdbmicos, atomos intersticiales de hidrogeno
y carbono (producto de la irradiacion), vacantes de tamafio atdbmico en la red hexagonal del
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grafeno, etc. Por desgracia, pocos experimentos han podido aportar informacion acerca de la
contribucion al magnetismo de cada uno de estos candidatos de forma individual, ya que gran
parte de las técnicas promedian sobre una coleccion heterogénea de defectos por lo que no se
puede discriminar entre el efecto de cada uno de ellos. Aun asi, medidas recientes de SQUID
combinadas con simulaciones SRIM (Stopping and Range of lons in Matter) han permitido
estimar la influencia real de vacantes y adatomos en el magnetismo de sistemas irradiados
[Ramos '10]. También recientemente, medidas locales de MFM sobre los escalones atomicos
de grafito han revelado un contraste magnético a lo largo de éstos [Cervenka '09]; contraste
que, sin embargo, experimentos similares en combinacion con KPFM (Kelvin Probe Force
Microscopy) han demostrado que tiene un origen electrostatico [Martinez-Martin '10]. Como
ya se ha advertido anteriormente, el trabajo que se presenta en este apartado de la tesis se ha
centrado en las modificaciones que las vacantes atdmicas generan en las propiedades de
sistemas de tipo grafeno. Por esta razdn, a continuacion se realiza un breve repaso al ingente
trabajo teorico existente en relacién a las propiedades locales de este tipo de defectos en estos
sistemas.
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Figura 3.9: Magnetismo en carbono - a) Curvas de magnetizacién tomadas en cristales de fulerenos a
300K y a 10K [Makarova ‘01]. b) Aparicion de ferromagnetismo en HOPG irradiado. Las curvas de
histéresis indican un claro orden magnético al introducir desorden en grafito mediante bombardeo con
protonesde 2.25MeV [Esquinazi ‘03].

3.3.1.1 Vacantes atomicas como origen del magnetismo en grafeno: Algunas
predicciones tedricas

En los ultimos afios, un gran nimero de defectos han sido analizados teéricamente con el
fin de dar explicacion al magnetismo observado en estos sistemas de carbono. En particular,
las vacantes atomicas y los bordes en grafeno estdn tomando un creciente protagonismo al
respecto tras haberse predicho la formacion de momentos magnéticos locales asociados a
éstos. El origen en ambos casos parece ser comun: la aparicion de estados localizados debido
a un desbalance en el nimero de atomos en una subred y otra en una red bipartita como es la
de grafeno [Inui '94]. En el marco de este formalismo y de acuerdo al teorema de Lieb, para el
caso de una monovacante se espera la aparicion de un solo estado localizado en el punto de
Dirac con un spin total asociado S=1/2.

La descripcion tedrica mas simple para grafeno es un modelo tight binding en la
aproximacion Hubbard de campo medio. Este modelo recoge Unicamente los electrones de
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tipo m y extiende las soluciones de una particula incluyendo la repulsion de Coulomb en una
misma posicion atomica. Los calculos TB realizados con esta descripcion para la vacante
predicen, efectivamente, la aparicion de un estado localizado en Ep alrededor de ésta
[Vozmediano '05, Palacios '08]. Dado que para grafeno neutro (no dopado) el punto de Dirac
y el nivel de Fermi coinciden, en ausencia de interaccion coulombiana, la resonancia debe
encontrarse en Er degenerada en spin, estando parcialmente ocupada por un electron de spin
desapareado %. La polarizacion de esta banda y la consecuente aparicion de un momento
magnético local viene dada por la interaccion local electron-electron mediada por la repulsion
de Coulomb U (U es el pardmetro TB que describe esta interaccion). Para un valor finito de
U, se rompe la degeneracion de spin, quedando una sub-banda totalmente ocupada y la otra,
por encima de Efr desocupada. Posteriores célculos tight binding incluyendo acoplamiento
electrénico a segundos vecinos han demostrado que la ruptura de la simetria electrén-hueco
provoca el desplazamiento de esta banda fuera del punto de neutralidad de carga,
ensanchando ademas la resonancia en energias [Pereira '06]. Sin embargo, los célculos
basados en el funcional de la densidad para estos sistemas reproducen fielmente las
predicciones tedricas de los célculos TB-Hubbard por lo que no parece que estos términos
sean muy relevantes [Yazyev '07]. Recientemente se han extendido los célculos TB al caso de
la bicapa, confirmandose la presencia de estos estados localizados para ambas subredes
[Castro '10]. Por dltimo, cabe destacar que pese a la unanimidad de los trabajos tedricos
publicados en referencia a la estructura electronica local de las vacantes, el momento
magnético asociado a éstas continta siendo un aspecto muy discutido ya que parece estar
estrechamente relacionado con la reconstruccién final de la red. Al final del apartado 3.3.4 se
repasan estos valores y se comenta brevemente el origen de tales discrepancias.

3.3.2 HOPG: Caracterizacion estructural y electréonica mediante UHV-LT-
STM

El sistema elegido para estudiar experimentalmente el impacto de las vacantes atomicas en
grafeno fue la superficie de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG, Highly Oriented
Pyrolitic Graphite). Tal y como se vera a continuacién, ambos sistemas comparten muchas de
sus propiedades por lo que nuestros resultados en HOPG podran ser facilmente extrapolados
al caso del grafeno aislado. El grafito se compone estructuralmente de planos de grafeno
separados 3.35A y dispuestos en un apilamiento Bernal AB (ver figura 3.10a). La superficie
del grafito es pues un plano de grafeno con la misma estructura panal de abeja que la del
grafeno aislado con el mismo parametro de red (2.46A). Sin embargo, como consecuencia del
apilamiento AB, en este ultimo plano de grafeno existiran dos tipos de atomos con un distinto
entorno quimico; en el esquema de la figura 3.10a se han etiquetado como 4tomos a (en rojo)
y atomos B (azules) para un anillo hexagonal. Mientras que los atomos de tipo a tienen el
orbital p, parcialmente saturado debido a la presencia de un aomo vecino en el plano de
grafeno inferior, los &tomos B no tienen dicho vecino y el orbital permanece intacto. Todas
estas caracteristicas estructurales de la superficie de HOPG que lo diferencian del grafeno
tienen reflejo en su estructura electronica a pesar de que la interaccion entre capas es de tipo
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Van der Waals. Si bien la estructura de bandas del HOPG presenta muchas similitudes
respecto a la del grafeno debido a éste débil acoplamiento entre capas, el espectro de
excitaciones presenta ciertas diferencias para energias cercanas a Er. La figura 3.10b muestra
la estructura de bandas alrededor del nivel de Fermi calculada mediante un céalculo tight
binding extendido para el grafito [Partoens '06]. La principal diferencia es la aparicion de una
nueva banda (E3 en la figura) degenerada a lo largo de KH y que produce un solape entre las
bandas de valencia y conduccion de aproximadamente 42meV (ver detalle en el zoom derecho
de la figura 3.10b). El origen de esta banda se encuentra en la interaccion entre capas
consecutivas asi como en el solape de las bandas ¢ y 7. Asi pues, a diferencia del grafeno, el
grafito es un semimetal con una densidad de estados no nula en el punto de Dirac. Ademas, el
acoplamiento entre capas hace que la dispersion de las bandas m ya no sea estrictamente lineal
muy cerca de Ep por lo que las cuasiparticulas tienen una masa efectiva finita.

La muestra de HOPG usada para este experimento era de la maxima calidad (ZYA)
disponible en NT-MDT[NT-MDT]. Para conseguir una superficie limpia de contaminantes las
muestras eran exfoliadas en la campana de preparacién en condiciones de UHV. La
exfoliacion se realizaba presionando la muestra contra un tapdn con celo a doble cara
manejado con una pinza vertical dispuesta en la cAmara. De esta manera se conseguian
separar varias micras de grafito y obtener una superficie perfectamente limpia. Una vez
realizada la exfoliacion in situ a temperatura ambiente, se retiraba el tapon de la campana de
UHYV para evitar un deterioro de la presion residual (si bien durante los minutos que duraba la
exfoliacion, la presencia del celo no empeoraba significativamente la presion). Tras cada
exfoliacion y antes de irradiar las muestras en cada experimento, realizdbamos la
caracterizacion del substrato con STM para comprobar su limpieza. En la figura 3.10a se
muestran dos imagenes de STM de la superficie de grafito a 6K tras la exfoliacion. La
morfologia general de esta superficie queda representada en la imagen de gran tamafio de la
izquierda (400x400nm?). La imagen de la derecha es una imagen con resolucién atémica
(2x2nm?) adquirida sobre una de las terrazas en la que se observan todos los atomos de la
estructura atdbmica de panal de abeja de la Gltima capa de grafeno. Sin embargo, debido a una
mayor densidad de estados en Eg sobre los &tomos 3 respecto a los a, éstos se observan mas
brillantes en las iméagenes de STM (ver perfil en figura 3.10c) [Castro '10].

Por su parte, la estructura electrénica de la superficie de HOPG fue igualmente analizada
mediante espectroscopia tunel a 6K. El espectro dI/dV de la figura 3.10d representa la
conductancia diferencial habitual de la superficie en torno al nivel de Fermi. La curva dl/dV
fue adquirida a 6K mediante lock-in con una modulacion AC de 1mV a una frecuencia de
2.3kHz. Estas curvas seran tomadas como referencia al realizar espectroscopia tinel sobre las
vacantes; se caracterizan por presentar un crecimiento lineal y monétono de la conductancia
diferencial desde un minimo que se encuentra al nivel de Fermi. Estas caracteristicas se
encuentran de acuerdo con la DOS que cabe esperar de la estructura de bandas calculada para
este intervalo de energias ya que, por ejemplo, la dependencia lineal de la conductancia
diferencial G=dI/dV con la energia es propia de una dispersion lineal de las bandas, siendo el
punto de neutralidad de carga y el minimo de conductividad coincidentes en Er. Ademas, a
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diferencia del caso del grafeno, la conductividad no tiende a anularse en Er demostrando el
caracter semimetalico que le confiere la banda E3 del calculo.
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Figura 3.10: Grafito - a) Estructura atémica del grafito. En el plano superior de grafeno (superficie) se
sefialan los &tomos no equivalentes de tipo o (rojo) y B (azul). b) Estructura de bandas para el grafito en
volumen obtenidas con un célculo tight binding [Partoens ‘06]. La parte derecha es un detalle del célculo
para energias cercanas al nivel de Fermi. c) lzquierda: Topografia tipica de la superficie de HOPG tras
exfoliarse en UHV. Parametros: 400x400nm?2, V = 240mV, It = 92pA, T = 6K. Derecha: Imagen de la
superficie de HOPG con resolucién atdmica en la que se distinguen todos los atomo de la red. Parametros:
2x2nm2, V = 200mV, I+ = 0.5nA, T = 6K. El perfil inferior demuestra la distinta altura aparente de los
adtomos a y B. d) Curva dl/dV de la superficie de HOPG adquirida a 6K. Pardmetros: It = 1nA, Vmod =
ImV,f=23kHz.

3.3.3 Creacion y caracterizacion de vacantes atomicas en la superficie de
HOPG

El método empleado en este trabajo para generar artificialmente las vacantes atomicas en
la superficie de HOPG fue la irradiacion iénica de baja energia. Una vez comprobada la
limpieza de la superficie de las muestras exfoliadas de HOPG, éstas eran bombardeadas en la
camara de preparacién a temperatura ambiente con iones de argon con una energia de 140eV
durante 5s + 1s. Las muestras irradiadas eran posteriormente calentadas a 650°C durante
algunos minutos antes de ser transferidas nuevamente al LT-STM. El efecto del bombardeo
sobre la superficie de HOPG puede comprobarse en la imagen de STM de la figura 3.11a
adquirida a 6K. Los defectos creados sobre la superficie se observan en STM como
protuberancias rodeadas por un patron de interferencia electronico triangular extendido varios
nandmetros a su alrededor con una periodicidad V3xV3 (o R3) [Kelly '96].
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Figura 3.11: Vacantes en grafito - a) Superficie de HOPG tras la irradiacién en la que se observan dos
tipos de vacantes (o). Parametros: 51x51nm?2, V = 270mV, I+ = 1nA, T = 6 K. Insertado en la imagen se
muestra un esquema de ka red una vacante de cada tipo. b) Representacion 3D de una imagen de STM con
una vacante aislada. ¢) Comparacion entre calculos DFT (Parte superior [Yndurdin *11b] e inferior
[Yazyev ‘07]) y una imagen de STM. Pardmetros: 10x10nm2, V = 150mV, I+ = 0.5nA, T = 6K. d)
Imégenesde STM simuladas mediante un calculo TB extendido a la bicapa [Kelly ‘98].
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Estas caracteristicas en las imagenes de STM son independientes de los parametros de
tinel. Los defectos observados sobre la superficie de HOPG pueden ser facilmente
identificados como monovacantes atomicas por simple comparacion con las diferentes
imagenes de STM simuladas tedricamente mediante DFT o tight binding tanto para grafeno
[Yazyev '07, Amara '07, Yndurain '11b] como para la bicapa AB de grafeno [Kelly '96] (ver
figuras 3.11c y d). Ademas, la proporcién defectos/colisiones se ha estimado en ~0.6 £ 0.2
para este sistema, valor cualitativamente comparable al 0.8 esperado por la teoria (ver
apartado 3.2.2.1) [Lehtinen '11]. De acuerdo a su orientacién triangular opuesta sobre la
superficie, dos tipos de vacantes pueden distinguirse claramente en las imagenes de STM.
Estas corresponden a monovacantes en posiciones o y B, y pueden diferenciarse
univocamente por dos razones. Primeramente, la orientacion del patron triangular de la
vacante con respecto a la red atomica determina la subred en la que se encuentra ésta, por lo
que basta con obtener una imagen con resolucion atomica cerca de las vacantes para
diferenciarlas. Ademas, el patrén de interferencia R3 decae mas rapidamente en las
monovacantes de tipo 3 que en las de tipo a, por lo que distinguirlas por comparacion resulta
sencillo (ver figura 3.11a). La estructura geométrica de las vacantes de acuerdo a los célculos
ab initio comprende una distorsion de Jahn-Teller inducida por la saturacion de dos de los tres
enlaces colgantes ¢ en el plano. El tercero de los enlaces queda por tanto sin saturar [Lehtinen
‘04, Yazyev '07].

3.3.4 Estructura electrénica local de las monovacantes en HOPG

En el apartado 3.3.1.1 se resumieron algunas de las predicciones tedricas mas relevantes en
relacion a las modificaciones que las vacantes introducian en la estructura electrénica del
grafeno. La aparicién de un estado localizado en el punto de Dirac, coincidente en este caso
con el nivel de Fermi, tiene importantes implicaciones como la formacion de momentos
magnéticos locales alrededor de las vacantes o la reduccién de la movilidad electronica en
grafeno. Pese a las importantes consecuencias de estas predicciones, hasta ahora no se habia
conseguido comprobar experimentalmente estas singularidades en el espectro electronico
asociadas a la presencia de vacantes. En este sentido, el STM es una herramienta Unica ya que
permite estudiar las vacantes de forma individual, de modo que el sistema experimental sea
muy similar al modelo tedrico.

Una vez caracterizadas las monovacantes sobre la superficie de HOPG, estudiamos su
estructura electronica alrededor del nivel de Fermi (£100mV) mediante la adquisicion de
curvas de conductancia diferencial a 6K. Para ello, al igual que para la caracterizacion
electronica del substrato, se uso la técnica de lock-in con una amplitud de la modulacion de
0.5-1mV a una frecuencia de 2.3kHz. Como ya se advirtio en el capitulo 1, la punta en STS
puede dar lugar a numerosos artefactos en las medidas de STS, por lo que Unicamente se
consideraron aquellos resultados que presentaban una LDOS estandar en HOPG (figura
3.10d) asi como una funcién de trabajo de 4-5eV. El principal resultado de estos experimentos
se encuentra en la figura 3.12a, en la que se muestran dos curvas dl/dV tomadas
consecutivamente sobre HOPG y sobre una vacante. Mientras la curva dl/dV tomada sobre
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HOPG alejado de la vacante presenta la tipica forma en V de referencia, la conductancia
diferencial sobre las vacantes de tipo o o [ exhibe una pronunciada resonancia en este
intervalo de energias centrada al nivel de Fermi (curva roja). La anchura de dicha resonancia
es de aproximadamente 5mV, valor cercano al umbral del ensanchamiento intrinseco debido a
la temperatura (1.8mV a 6K) y a la modulacion (0.85mV-1.7mV).

La extension espacial de la resonancia ha sido también investigada y, de acuerdo con los
calculos tigh binding previos para las vacantes, la funcion de onda (W) asociada al estado
localizado deberia decaer como 1/r, presentando una modulacion acorde a los procesos de
dispersion electrdnica a esta energia [Pereira '06, Castro '10]. Con este fin se registro la LDOS
(ec dI/dV) como funcion de la distancia siguiendo perfiles de alta simetria sobre las vacantes.
La figura 3.12b muestra uno de estos experimentos. La linea azul en la imagen de STM indica
el camino seguido por la punta en 64 pasos, en cada uno de los cuales se tom6 una curva I/V.
El resultado queda ilustrado en el mapa de la derecha en el que el eje horizontal es distancia,
el vertical el intervalo de energias explorado y el codigo de colores proporcional a la
magnitud de la sefial G=dI/dV. Como se puede observar, la resonancia, situada al nivel de
Fermi, presenta una modulacion de aproximadamente 4.2A asi como una extension de varios
nanometros alrededor de la vacante. La modulacién observada experimentalmente se
corresponde con una periodicidad \3, de acuerdo con el modulo del vector de dispersion G
que conecta los valles K y K’ en el punto de neutralidad de carga, y que recae en este caso en
Er. Con respecto a la extension espacial observada de este estado electrdnico, el decaimiento
del méximo de la resonancia se representa en la gréfica de la figura 3.12b como funcion de la
distancia. Esta disminucién de la intensidad puede ajustarse a una funcién 1/r%, lo cual es
consistente con un decaimiento 1/r ya que el STM es sensible a |¥|%2. En definitiva, los
resultados de STS hasta aqui mostrados no solo demuestran la existencia de un estado
localizado al nivel de Fermi sino que confirman la validez de los modelos tedricos existentes
en relacion a las caracteristicas fundamentales de la funcién de onda asociada.

La presencia de este estado localizado sobre las vacantes es un resultado fundamental que,
si bien habia sido anticipado por numerosos trabajos tedricos previos, nunca habia sido
comprobado experimentalmente. De acuerdo con la teoria antes presentada, estos estados
electrénicos favorecen la formacion de un momento magnético local alrededor de las
monovacantes debido a su posicion al nivel de Fermi y existencia de una repulsion electron-
electron que polariza el spin del estado localizado.

Respecto a las propiedades de transporte, estos estados resultan ser la causa de dispersion
electronica dominante en grafeno y acarrean una fuerte reduccion de la movilidad electronica
[Stauber '07]. Por ultimo, cabe destacar que la presencia de las vacantes en la superficie
aumenta considerablemente la reactividad quimica de ésta ya que queda sin saturar un enlace
o por cada vacante creada. Esto se debe a que este enlace no parece hibridar con estados del
substrato, algo que si ocurre, como veremos, en el caso del grafeno/Pt(111) donde el substrato
es un metal.

Un aspecto importante a destacar es el excelente acuerdo entre los datos de STM/STS en
grafito y las estructuras calculadas para la monocapa o la bicapa de grafeno. Este resultado se
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debe al débil acoplamiento entre planos de grafeno, gobernado por una interaccion de tipo
Van der Waals. No obstante, conviene recordar que esta interaccion es la responsable de las
diferencias que presenta la estructura electronica del grafito respecto a la del grafeno. Por esta
razén, decidimos iniciar una colaboracion con el Prof. Francisco Guinea de ICMM-CSIC
(Madrid) a fin de extender las anteriores predicciones tedricas al caso del grafito. Para la
parametrizacion de las bandas 7 se ha considerado el modelo de Slonczewski-Weiss-McClure
[McClure '57, Slonczewski '58, Arovas '08]. Los parametros tight binding incluyen por tanto
procesos de hopping no s6lo a primeros vecinos en el plano de grafeno sino también entre
capas vecinas. En la figura 3.13a se indican los valores de estos pardmetros TB asi como el
acoplamiento que representan cada uno de ellos en la red atomica. Para una descripcion
detallada del significado fisico de cada uno de estos pardmetros se recomienda consultar
[Dresselhaus '02]. Finalmente, las vacantes atomicas en la primera capa de grafeno se
modelizaron como una alta barrera de potencial en una determinada posicion atomica
(2000eV).
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Figura 3.12: STS en vacantes: Estados localizados - a) Curvas dl/dV realizadas sobre una vacante (rojo) y
sobre la superficie de HOPG como referencia (negro). La presencia de la vacante induce una estrecha
resonancia centrada en Ep, resultado acorde a las predicciones teoricas. b) Extensién espacial del estado
localizado. El mapa derecho es una representacion en color de 64 curvas dl/dV tomadas a lo largo del perfil
azul sobre una vacante en la imagen izquierda. La resonancia presenta una modulaciéon R3 asi como un
decaimiento 1/ra partir del centro de la vacante, medido en STM como 1/r? (grafica izquierda inferior) .
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El célculo de la DOS local alrededor de las vacantes de tipo a. (rojo) y B (azul) se muestra
en la gréafica izquierda de la figura 3.13b. Tal y como se comentd anteriormente, nuestras
medidas experimentales de STS mostraban que la resonancia esta presente para ambos tipos
de vacantes en el caso del grafito, y lo que la teoria nos indica es que los dos tipos de vacantes
deberian presentar una intensidad muy distinta. Este resultado tiene como consecuencia una
diferente magnitud del momento magnético asociado a las vacantes algo que, como se veré en
el siguiente apartado, permite proponer la existencia de un estado macroscopico fundamental
ferrimagnetico para este sistema. Ademas, esta prediccion teorica coincidia plenamente con
nuestras medidas experimentales. En la gréafica derecha de la figura 3.13b se muestran dos
curvas dl/dV realizadas consecutivamente sobre los dos tipos de vacantes junto con la
correspondiente curva de control en una region limpia de HOPG. Como se puede apreciar, la
resonancia en la vacante o presenta una mayor intensidad que la 3, en perfecto acuerdo con
nuestro calculo tight binding.

La magnitud del momento magnético generado en las vacantes tanto para grafeno como
para grafito sigue siendo objeto de debate a dia de hoy. Los calculos DFT realizados para la
vacante en grafeno predicen la ruptura de la simetria local de la red debido a una distorsion de
tipo Jahn-Teller inducida por una hibridacion de dos de los orbitales ¢ formando un
pentagono, quedando el tercero sin saturar con un electron (S=1/2) y contribuyendo con 1ug al
momento magnético total en la vacante [Lehtinen '04, Yazyev '07]. No obstante, estos
momentos magnéticos 6 no son relevantes para el magnetismo en sistemas de tipo grafeno
debido a que el acoplamiento entre ellos es, en cualquier caso, minimo debido a la
localizacion de estos estados. La Unica contribucion relevante que podria explicar el
magnetismo observado experimentalmente con altas temperaturas de Curie proviene de los
orbitales 7 en torno a la vacante. La contribucion de éstos se ha estimado con calculos DFT
desde 0.04 g [Lehtinen '04] hasta 0.1245—0.53ug en funcion de la concentracion de vacantes
[Yazyev '07]. Cabe destacar que este valor parece depender en gran medida de la interaccién
entre vacantes por lo que para los calculos DFT es importante contar con una supercelda lo
mas grande posible. En el apartado 3.5.3 se discutira la importancia de la supercelda en los
calculos referentes a la divacante en grafeno.
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Figura 3.13: Vacantes en un modelo Tight Binding extendido - a) Parametros Tight Binding para el grafito.
[Partoens <06]. b) Comparacién de la DOS teorica y experimental para los dos tipos de vacantes presentes en
la superficie de grafito. La distinta intensidad de la resonancia implica una diferente magnitud del momento
magnético asociado a éstas.
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3.3.5 Interaccién entre momentos magnéticos en la aproximacion tight
binding

Por ultimo, se comentan brevemente dos aspectos derivados del célculo TB referentes al
acoplamiento del momento magnético generado por la vacante con los electrones © en grafeno
asi como los mecanismos de interaccion entre momentos que, junto con los resultados
experimentales comentados anteriormente, son compatibles con la formacion de un momento
magnético macroscopico en grafito.

e Apantallamiento efectivo del momento magnético

La interaccion electron-electron viene descrita en el presente modelo TB por el
hamiltoniano de interaccion,

Hee =UY; (nm - %) (ni,l - %) + X V(7)) (ni - %) (nj - %) (3.9)

donde el primer término tiene en cuenta la repulsién electron-electron sobre cada sitio de la
red atdbmica y el segundo término da cuenta de esta interaccion coulombiana de largo alcance.
El primero de los términos previene de una doble ocupacion del estado asociado a la vacante,
dando lugar a la formacion del momento magnético ya que el punto de neutralidad de carga, y
por tanto la resonancia, recaen al nivel de Fermi. Asi pues, suponiendo el problema de un spin
definido '2 interactuante con los estados extendidos m del grafeno, el hamiltoniano 3.9
describe un sistema Kondo de tipo ferromagnético debido a la ortogonalidad de la funcién de
onda asociada a la resonancia con banda & con la que interactaa [Hentschel '07]. Igualmente,
dado que la vacante se encuentra muy extendida espacialmente sobre muchos sitios i, el
hamiltoniano efectivo (3.9) acopla el spin del electron del estado localizado con muchos
canales de la banda de conduccion. En resumen, a diferencia de un problema Kondo habitual,
la presencia de un momento magnético localizado en grafeno no da lugar a un
apantallamiento oscilatorio antiferromagnético, sino que la nube Kondo tendera a alinearse
colectivamente en la direccion del momento magnético localizado. No obstante, este efecto es
de esperar que no sea muy importante debido a la baja densidad de electrones en grafito al
nivel de Fermi.

e Acoplamiento magnético entre vacantes: Estado fundamental ferrimagnético

El orden magnético de largo alcance que hace posible la formacion de un momento
magnético neto macroscopico depende en ultimo término del tipo de acoplamiento entre los
momentos magnéticos individuales. En nuestro caso, las funciones de onda orbitales
asociadas a los estados localizados se encuentran muy extendidas por lo que su solape seré el
tipo de acoplamiento dominante entre momentos magneéticos locales generados en las
vacantes. Es bien conocido para el caso del grafeno que el tipo de interaccion entre momentos
magnéticos depende de las subredes que ocupan; mientras que momentos magnéticos
pertenecientes a la misma subred muestran un acoplamiento ferromagnético, momentos
magnéticos de subredes opuestas tienen un acoplamiento antiferromagnético. Asi, el
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acoplamiento efectivo entre dos vacantes viene dado por el hamiltoniano (3.9) para dos
estados 1) y 2)

Hyy = ~US,S, Silad | |as]* - Ty v (7)) adefata]  (310)

siendo S el operador de spin y a;”, términos proporcionales a la amplitud de la funcién de

onda del estado en cada posicién de la red. Asumiendo un decaimiento 1/r de la funcion de
onda y dado que V(#,) = e?/r, la expresion anterior puede expresarse como

2 2 = > > o
Hyp = — (U% + %) $152 = —J12515> (3.11)

donde a=1.4A y d la distancia entre vacantes. Asi pues, el acoplamiento entre un momento
magnético y una magnetizacion promedio inducida por el resto, el acoplamiento J es

] =~ —Una? —e*\n (3.12)

Con n la densidad de vacantes. Si, como en nuestro caso, la densidad de vacantes es baja, el
acoplamiento se encuentra determinado por la contribucion de largo alcance (segundo término
en 3.12). En nuestros experimentos n = 4-10"cm™ por lo que la temperatura de Curie
estimada para nuestro sistema es T.~J = 50K — 250K, siendo ésta una temperatura muy
dependiente de la concentracion de vacantes.

Por ultimo, para un conjunto de vacantes dispuestas al azar en una red de grafeno donde es
esperable que haya el mismo nimero de defectos en una subred y en otra, el sistema tendria
un comportamiento antiferromagnético y por tanto el momento magnético neto seria nulo. Sin
embargo, para nuestro sistema en la superficie de HOPG, debido a la no equivalencia en la
magnitud de los momentos magnéticos locales en una subred y en otra, aun existiendo el
mismo numero de vacantes en cada subred, el acoplamiento antiferromagnético quedara
descompensado inhibiendo finalmente la frustracion de un momento magnético neto
macroscopico. Proponemos por tanto para este sistema un estado fundamental ferrimagnético
a bajas temperaturas.

Otro de los mecanismos posibles de acoplamiento entre momentos magnéticos es el
indirecto, mediado a través de los electrones de conduccion del substrato, conocido como
RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida). Este ha sido intensamente estudiado en los
ultimos afios para el caso del grafeno. El tipo de interaccidn resultante entre momentos es
igualmente dependiente de sus posiciones relativas en ambas subredes, resultando ser de tipo
ferromagnetico si estan en la misma subred y antiferromagnético para el caso de subredes
contrarias. La magnitud del acoplamiento decae como 1/r® cerca de Ep = Eg donde la
interaccion es unicamente ferromagnética [Vozmediano '05, Brey '07, Saremi '07]. No
obstante, para este tipo de acoplamiento se estiman temperaturas de Curie de ~1K para
concentraciones de vacantes similares por lo que parece ser muy débil en comparacion con el
magnetismo de Stoner antes presentado y que es compatible con el orden magnético de largo
alcance a mayores temperaturas.
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3.4 Vacantes atdmicas en grafeno débilmente acoplado a metales:
Grafeno/Pt(111)

En el apartado anterior se analiz6 el impacto estructural y electronico de las vacantes
generadas artificialmente en la superficie de grafito. Uno de los aspectos mas relevantes del
trabajo es el hecho de que los resultados experimentales reproducen fielmente la estructura
electronica predicha tedricamente para el grafeno aislado. En este caso, el substrato hace no
equivalentes los atomos en la red de grafeno en la superficie y da lugar a dos tipos distintos de
vacantes cuyos espectros electronicos presentan sin embargo las mismas caracteristicas cerca
de Ef, resultado que también confirman nuestros célculos TB realizados para grafito. En
definitiva, en este sistema la presencia del substrato no parece alterar sustancialmente las
caracteristicas del grafeno desordenado, preservandose sus nuevas propiedades. A pesar del
poco peso que el substrato tiene a la hora de interpretar los resultados de las vacantes en
HOPG, hemos visto como, sin embargo, éste podria ser la clave para generar magnetismo
macroscopico en estos sistemas.

El trabajo que se presenta a continuacidn se centra precisamente en la interaccién entre el
grafeno modificado y el substrato sobre el que se asienta que, como veremos, en ocasiones no
es en absoluto despreciable[Ugeda '11]. Los nuevos campos emergentes en relacion a la
funcionalizacion del grafeno proponen numerosas modificaciones de sus propiedades que
podrian ser de utilidad en un gran ndmero de aplicaciones. Sin embargo, ¢bajo qué
condiciones el grafeno funcionalizado mantiene estas propiedades? Entender en definitiva
cémo quedan afectadas estas nuevas propiedades debido al entorno local del grafeno
modificado es crucial antes de integrarlo en cualquier dispositivo. Un elemento clave en este
sentido, maxime tratandose de un material 2D, es el grado de acoplamiento del grafeno con el
substrato. Si bien esta interaccion ha sido ampliamente estudiada para el caso del grafeno
ideal sobre numerosas superficies, especialmente metalicas, tal y cémo se describié en el
apartado 3.2.3, muy poco se conoce a dia de hoy para el caso de grafeno funcionalizado.
Teniendo como referencia el caso de las vacantes en grafito, este trabajo analiza la influencia
que un substrato metalico tiene sobre grafeno funcionalizado. Como demostraremos, aun para
el caso de un sistema grafeno/metal débilmente interactuante donde las propiedades del
grafeno aislado quedan basicamente preservadas pese a la presencia del metal, las propiedades
del grafeno nanoestructurado con defectos puntuales van a verse fuertemente afectadas.

El sistema estudiado es grafeno en el que se ha introducido una baja concentracion de
vacantes por irradiacion ionica, siendo esta vez el substrato elegido la superficie de Pt(111),
un metal al que el grafeno queda simplemente fisisorbido. Los experimentos de STM/STS a
baja temperatura, en combinacion con calculos DFT realizados en colaboracion con el grupo
del Dr. Rubén Pérez, nos han permitido estudiar en detalle el impacto estructural, electrénico
y magnético de las vacantes atomicas en este sistema. En primer lugar, los defectos
observados tras la irradiacion en grafeno/Pt(111) exhiben un complejo patrén de interferencia
V3xV3 con un rapido decaimiento espacial, a diferencia del caso de las vacantes en HOPG. De
hecho, para la identificacion de estos defectos como vacantes se hace necesaria la
comparacion de las imagenes de STM con imagenes simuladas con métodos ab initio. Los
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resultados de STS a baja temperatura muestran en este caso la existencia de una ancha
resonancia desplazada hacia estados vacios asociada a las vacantes. Debido a la reactividad en
las cercanias de la vacante, aumenta el acoplamiento local del grafeno con el metal, lo cual
explica el rapido decaimiento del estado localizado asi como la desaparicion del momento
magnético asociado a éstas en grafeno aislado.

3.4.1 Grafeno/Pt(111): Caracterizacion estructural y electrdnica

En el apartado 3.2.3.1 se describieron las propiedades del grafeno epitaxial crecido sobre
metales, con especial énfasis en el sistema grafeno/Pt(111), en el cual hemos realizado el
presente trabajo. Como ya se advirtio, este sistema es uno de los de menor interaccion entre el
grafeno y el metal. La capa de grafeno queda fisisorbida, quedando las bandas =
practicamente intactas salvo por una transferencia de carga hacia el metal que las desplaza
cerca de 300mV de acuerdo con recientes predicciones teoricas [Giovannetti '08] y
coincidente con posteriores datos de fotoemision [Sutter '09b]. Debido a esta débil
interaccion, el grafeno presenta numerosas orientaciones de adsorcién con respecto a la red
atébmica del Pt(111), dando lugar a distintos patrones de moiré coexistentes en la superficie
[Enachescu '99, Merino '11].

Figura 3.14: Grafeno/Pt(111) — Imagen de STM de una region tipica de grafeno/Pt(111) previa a la
irradiacion. En la region mostrada se observan dos superestructuras de Moiré con unas periodicidades 3x3
(amarillo) y (V21xV21)R11° (naranja) respecto a la red de grafeno. Paraimetros: 18x11nm2, V = +50mV, It =
1nA T =6K
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Para la preparacion de la muestra se partié de un monocristal de platino en la orientacion
(111) de Mateck GmbH. Tras repetidos ciclos de bombardeo/calentamiento hasta lograr una
superficie de Pt(111) limpia, se crecid una monocapa completa de grafeno mediante
descomposicion de etileno gas (2-10"'Torr) durante 60s en la camara de UHV, manteniendo la
temperatura de la muestra por encima de los 1275K. Una descripcién detallada del método de
preparacion puede consultarse en [Martinez-Galera '11a]. La figura 3.14 muestra una imagen
de STM con resolucion atomica adquirida a 6K sobre una region tipica de la superficie de
grafeno/Pt(111). En la imagen se distinguen dos moirés con diferente periodicidad: en el
extremo superior izquierdo se aprecia el moiré (V21xV21)R11° y el resto de la imagen esta
ocupado por el moiré 3x3, ambas referidas a la red del grafeno. Si bien el primero de los
moirés no habia sido observado anteriormente aunque si predicho teéricamente [Merino '11],
la superperiodicidad 3x3 es la mas habitual en este sistema y es sobre la que nos
restringiremos el resto del trabajo, ya que los resultados experimentales son independientes
del moiré. Este moiré 3x3 corresponde a una rotacién de 19.1° de la capa de grafeno con
respecto a la del Pt(111) con un desacuerdo paramétrico (misfit) del 0.60% [Enachescu '99].
Como se puede observar, las capas de grafeno asi formadas presentan un alto grado de
limpieza y orden estructural, siendo las fronteras entre dominios (ver imagen) los Unicos
defectos apreciables en la red junto con los pliegues (wrinkles) creados durante el crecimiento
[N'Diaye '09].

La caracterizacion electrénica del substrato fue investigada en un intervalo de energias de
+1.5eV en torno a Er mediante STS a 6K. Igualmente, la técnica usada para la adquisicion de
curvas dl/dV fue el lock-in con una modulacion AC de 1mV a una frecuencia de 2.3kHz. En
la figura 3.15a se muestra, junto con una imagen con resolucion atdbmica del moiré 3x3, un
espectro tipico de conductancia diferencial tomado en una regién limpia de dicha superficie.
La curva dl/dV, proporcional a la LDOS, muestra, como caracteristica mas sobresaliente, un
pronunciado minimo a +300mV con un crecimiento aproximadamente lineal a partir de este
punto. Experimentos recientes de STS sobre este mismo sistema encuentran tan sélo una
ligera depresion a +200mV en puntos muy cercanos a pliegues del grafeno que los autores
relacionan con el comienzo del estado de superficie del Pt(111) [Levy '10]. Bajo nuestra
interpretacion, este minimo debe estar asociado a la posicion del punto de Dirac en la
superficie de grafeno/Pt(111). En primer lugar, el minimo de la curva dl/dV a +300mV
coincide con la posicion de Ep encontrada en célculos DFT y fotoemisién [Giovannetti '08,
Sutter '09b]. Ademas, el citado incremento lineal de G=dl/dV en torno a +300mV es
indicativo de la presencia de las bandas  en la DOS, al igual que ocurria en el caso del grafito
(ver figura 3.10d).

Con el fin de comprender en profundidad el acoplamiento entre el grafeno y el metal,
pudiendo asi confirmar nuestra interpretacion acerca de los resultados de espectroscopia tunel
en relacion a la posicién del punto de Dirac, se establecid una colaboracion con el grupo del
Dr. Rubén Pérez que analizé las propiedades estructurales y geométricas del grafeno/Pt(111)
mediante célculos DFT usando el coédigo VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)
[Kresse '96].

124



}

DOS (a.u.)

o didV (au) o

N

5 0 0.0 _'1 . ;'] L
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 3.15: Estructura electrénica en grafeno/Pt(111) — a) En la parte superior: Imagen con resolucién
atdmica del moiré 3x3. Parametros: 29x29A2, V = +5mV, It = 0.29nA, T = 6K. En la parte inferior se
muestra un espectro dl/dV adquirido en grafeno/Pt(111) limpio en el intervalo +1.5eV. b) Imagen de STM
simulada mediante DFT para el moiré 3x3 a una energia de +100mV (arriba). En la parte inferior se muestra
la DOS proyectada en los estados p en el mismo intervalo de energia que la curva dl/dV experimental. ¢)
Estructura de bandas calculadas para el moiré 3x3 de grafeno/Pt(111) (negro) a las que se ha superpuesto
conundesplazamiento de +410mV las calculadas para grafeno (rojo).

Los calculos fueron realizados usando el funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
[Perdew '96] corregido para incluir interacciones de Van der Waals [Grimme '06],
pseudopotenciales PAW (Projector Augmented Waves) [Kresse '99] y un cut-off de ondas
planas de 400eV. Para reproducir el moiré 3x3 en grafeno/Pt(111) se escogié una celda
unidad del moiré en grafeno y cuatro capas atdbmicas de platino. La relajacion estructural del
sistema se permitid salvo en las dos Gltimas capas de Pt hasta converger a energias residuales
de 10eV/atomo y fuerzas de 0.04eV/A. La dispersion electrénica de bandas de la estructura
3x3 relajada se muestra en la figura 3.15c. De forma superpuesta, se han afiadido las bandas
calculadas para el grafeno aislado (en rojo) con un desplazamiento de +410meV para
compararlas con las del grafeno en el moiré. Efectivamente, los célculos sugieren que las
bandas © no quedan afectadas por la interaccion con el metal, salvo por un dopaje que sitlia el
punto de Dirac en +410mV. Ademas, el calculo de la DOS proyectada en los estados p del
carbono (p-DOS) derivada de este espectro electronico y que puede ser directamente
comparado con las curvas dl/dV experimentales, se muestra en la parte inferior de la figura
3.15b. Esta p-DOS resultante captura las caracteristicas fundamentales observadas
experimentalmente, es decir, el minimo situado en Ep y la forma de “V” tan caracteristica en
las cercanias de este punto. Estos resultados reafirman nuestra interpretacion de los resultados
de STS para el grafeno/Pt(111).

Asi mismo, nuestros calculos teoricos reproducen de forma satisfactoria las propiedades
estructurales del sistema, lo que se ve reflejado en la obtencion de una altura promedio de la
capa de grafeno con respecto a la capa superior de Pt de 3.35A , en muy buen acuerdo con
resultados experimentales previos de LEED/LEEM que arrojan un valor de 3.30 A [Sutter
'09b]. Por tanto, a partir de la estructura relajada obtenida teéricamente para el calculo de las
bandas, se simularon también imégenes de STM con el fin de entender mejor el moiré 3x3 en
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grafeno/Pt(111). Para evaluar la corriente tanel se sigui6 el formalismo de las funciones de
Green usando el codigo OpenMX [Ozaki '03, Blanco '06] con una base simple-zeta de
orbitales en la aproximacion PBE para la energia de intercambio. La punta de STM fue
simulada con un orbital dz> de un atomo de Pt y el nimero de puntos k utilizado para
muestrear la primera zona de Brillouin fue de 2050 en este caso. El céalculo no incluye efectos
de multiple scattering debido al nimero de puntos k usados para converger la simulacion. En
la figura 3.15b se puede ver una de estas imagenes simuladas a +100mV. La imagen calculada
reproduce la resolucion atomica y el moiré observados experimentalmente, existiendo ademas
un hecho que merece la pena ser comentado. En la estructura relajada para el moiré 3x3, la
capa de grafeno tiene una corrugacion geométrica debida al moiré de apenas 2pm, en
contraposicion con la corrugacion experimental en las imagenes de STM que para éste varia
entre los 20pm y 70pm, dependiendo del voltaje de muestra y de la corriente tanel. Las
imagenes simuladas revelan que, sin embargo, el moiré que se observa en STM tiene un
origen puramente electronico ya que las partes mas brillantes en la imagen corresponden a los
atomos mas cercanos al Pt. Asi pues, de acuerdo al célculo la contribucién geométrica y
electronica en este caso se encuentran anticorrelacionadas.

3.4.2 Creacion de defectos puntuales en Grafeno/Pt(111)

Una vez caracterizado el substrato mediante STM/STS en combinacién con los célculos
DFT, pasamos a analizar el grafeno desordenado en presencia de un metal. La irradiacion
ionica de las muestras se realizé siguiendo los mismos parametros que en el caso de las
vacantes en HOPG, aunque para un tiempo algo mayor de 20s con el fin de obtener una
concentracion mayor de defectos. Las razones concretas para tener una mayor concentracion
se explicaran en el apartado 3.4.2.1. Tras el bombardeo i6nico, la superficie de
grafeno/Pt(111) presentaba una morfologia como la que muestra la imagen de STM
representativa de la figura 3.16a. En este caso, los defectos se muestran como protuberancias
respecto al substrato al igual que en el caso del HOPG, aunque sin presentar una clara
simetria tres. Ademas, el patron de interferencia alrededor de cada uno de los defectos varia
ligeramente segun la posicion que ocupe en el moiré, si bien comparten ciertas caracteristicas
comunes. En la figura 3.16b se muestran zooms matematicos de la imagen anterior donde
pueden apreciarse estas diferencias entre defectos. Otro hecho que lo diferencia del caso del
grafito es el rapido decaimiento de la intensidad de este patron R3xR3; en todos los casos,
independientemente de la posicion del defecto, la intensidad se extiende menos de 10A desde
el centro de la vacante. Recuérdese que tanto para el HOPG como para el SiC, sistemas
ambos muy desacoplados del substrato, este patron de interferencia suele extenderse 3-5nm
alrededor de la vacante [Rutter '07, Ugeda '10]. Esta extension se encuentra relacionada con el
tiempo de vida medio de los electrones de las bandas m en grafeno, que naturalmente sera
proporcional al grado de acoplamiento con los estados del substrato. Asi pues, las imagenes
de STM de estos defectos en grafeno/Pt(111) son una primera indicacion de una mayor
interaccion local del grafeno funcionalizado con el substrato.
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Figura 3.16: Vacantes en grafeno/Pt(111) — a) Imagen de topografia tipica en grafeno/Pt(111) tras la
irradiacion. ParAmetros: 17x17nm?, V = -30mV, I+ = 0.75nA, T = 6K. b) Zooms matematicos de la imagen
anterior para ilustrar las diferentes formasde los defectos observadosen STM.
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3.4.2.1 Procesos de dispersion electronica en grafeno/Pt(111)

Con el fin de demostrar que el complejo patron de interferencia que se observa alrededor
de los defectos creados en grafeno/Pt(111) corresponde a una periodicidad R3xR3, al igual
que la observada en otros sistemas de tipo grafeno muy desacoplados, se analizaron las
transformadas de Fourier (FFT, Fast Fourier Transform) de mdltiples imégenes de
grafeno/Pt(111) irradiado tomadas a energias muy cercanas a Er, que en buena aproximacion
son una medida de la LDOS. Debido al rapido decaimiento observado en el patrén de
interferencias, se hizo necesario aumentar el numero de defectos (mayor tiempo de
irradiacion) sobre la superficie para asi obtener una mayor sefial en el espacio reciproco.
Como ya se ha advertido anteriormente, tales patrones R3xR3 son consecuencia de la
interferencia en procesos de dispersion eléstica entre valles K y K’ como se ilustra en el
esquema de la figura 3.17a. En grafeno, la primera zona de Brillouin presenta para una
energia cercana a Ep seis bolsas circulares en torno a los puntos K cuyo radio k dependera de
la distancia en energias a Ep. Para el caso del grafeno/Pt(111), de acuerdo con nuestros
resultados de STS y de fotoemisidn previos, el punto de Dirac se sitla a +300mV respecto del
nivel de Fermi. Si ademas, tal y como sugieren los resultados de ARPES, las bandas no se
modifican, podemos tomar para la dispersion de éstas una velocidad de ~10°m/s y estimar
facilmente el valor del radio k para cada energia (ver figura 3.17a). En la figura 3.17b se
muestra una 2D FFT obtenida a partir de una imagen de tamafio 80x80nm? adquirida a -
50mV. Los seis puntos correspondientes a la periodicidad de mayor longitud de onda
(morado) corresponden al moiré 2(\21xV21)R11°. En la FFT se indica una de las regiones de
periodicidad R3 en amarillo. Como se puede observar, alrededor de estas regiones se
identifican unas caracteristicas circulares muy similares a las que en SiC caracterizan la
dispersion R3 (ver figura 2.19b en el capitulo anterior) [Brihuega '08a].
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Figura 3.17: Dispersidn electronica en grafeno/Pt(111) — a) Contorno de Fermi en la primera zona de
Brillouin donde se representa el vector de dispersion q entre valles y que da lugar al patron de interferencia
R3xR3 (arriba). En la parte inferior se esquematiza la estructura de bandas alrededor de Er para este sistema y
se compara con los datos de STS. b) FFT tipica obtenida a partir de imagenes de topografia adquiridas al nivel
de Fermi. Los arcos circulares alrededor de los puntos R3 son indicativos de una dispersion en un sistema
poco acoplado y el radio obtenido 2k = 1nm-! es compatible con Ep = +300mV.
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En la parte derecha de la figura 3.17b se muestra un zoom alrededor de uno de los puntos
R3 asi como el promedio radial angular que nos proporciona un valor de k(E=-50mV) = 0.5 +
0.1 nm™, resultado que coincide con el esperado para grafeno aislado dopado +300mV. En
resumen, si bien el rapido decaimiento del patron de interferencias asi como la presencia del
moiré dificultan una clara visualizacién de la periodicidad R3 tipica en grafeno en el espacio
real, el analisis del g-espacio reciproco mediante FFT nos permite asegurar que ésta es
efectivamente la periodicidad dominante.

3.4.2.2 Identificacion de monovacantes atomicas en grafeno/Pt(111) mediante
calculos DFT

A diferencia del caso de la superficie de grafito, los defectos generados en grafeno/Pt(111)
por irradiacion a baja energia no pueden ser directamente identificados como vacantes a partir
de iméagenes de STM como las mostradas en la figura 3.16. No obstante, de acuerdo con la
expresion 3.8, la densidad de colisiones en nuestro experimento fue de aproximadamente
3.3-10" cm? y la concentracién de defectos observada de 3-10%. cm™ La efectividad
resultante, ~0.9, se encuentra en buen acuerdo con las simulaciones de Lehtinen et al (ver
apartado 3.2.2.1), por las que el defecto mayoritario deberia ser la monovacante bajo nuestros
parametros de irradiacion. Asi pues, para desvelar la naturaleza de los defectos observados en
este sistema y entender las modificaciones que comporta en el grafeno en presencia de un
metal, se llevaron a cabo nuevos célculos DFT incluyendo en el moiré 3x3 tanto vacantes
individuales como atomos substitucionales de platino en la red de grafeno. La celda unidad
utilizada en este caso comprende 2x2 celdas unidad del moiré 3x3, es decir, una supercelda
6x6 con 183 atomos. Los detalles del calculo son iguales que para el caso del moiré (3x3)-
grafeno/Pt(111) salvo por el nimero de puntos k que fue de 440. A continuacion se
comentaran Unicamente los resultados referentes a las vacantes individuales ya que son los
gue guardan relacion con las observaciones experimentales.

Los calculos se realizaron para distintas estructuras situando la vacante en diferentes
posiciones en el moiré 3x3, prestando especial atencion al entorno quimico de la vacante, lo
cual da lugar a tres tipos de sitios bien diferenciados respecto al Pt, sitios top, puente (bridge)
y hueco (hollow). EI mayor acuerdo con los experimentos corresponde a estructuras cuyas
reconstrucciones son similares a la calculada para grafeno aislado y que corresponden a
posiciones en top y puente. Para una capa de grafeno, la presencia de una vacante induce la
formacion de un nuevo enlace de tipo covalente aunque mas débil entre dos de los tres &tomos
de carbono descoordinados, formando por tanto un pentagono en la red atomica. La distancia
interatdmica resultante de este enlace es 1.95A (ver figura 3.18a). El tercero de los atomos
queda descoordinado desplazandose fuera del plano de grafeno apenas 0.1A. Sin embargo,
para el caso del grafeno/Pt(111), la presencia del metal tiene una clara influencia en la
estructura final del sistema. De acuerdo con los calculos, la formacion del nuevo enlace
covalente entre los dos atomos de C y que forma un pentagono en la red se sigue produciendo,
quedando igualmente en el plano de grafeno. Sin embargo, el tercero de los 4&tomos de C
descoordinado y sus primeros vecinos, establecen una interaccion quimica con el metal,
desplazandose hacia el platino de forma sustancial. En la figura 3.18b se muestra una

129



estructura de tipo puente en la que se puede observar como el desplazamiento de estos &tomos
es de 1.4A y 1A, respectivamente. Ademés, la presencia de la vacante reduce la distancia
promedio de la capa de grafeno con respecto al Pt en 0.08A, lo que indica que la capa de
grafeno previamente inerte ha aumentado de manera significativa su reactividad debido a la
introduccidn de las vacantes.

Con el fin poder identificar los defectos puntuales producidos por irradiacion como
vacantes individuales, el grupo del Dr. Rubén Pérez realiz6 simulaciones de imagenes de
STM partiendo de estructuras como la mostrada anteriormente. Salvo para el caso de vacantes
de tipo hueco, donde los tres atomos de C enlazan con la superficie cambiando su hibridacién
a sp°, los otros dos tipos de vacantes presentan caracteristicas comunes en las imagenes de
STM y quedan bien representadas por la imagen simulada mostrada en la figura 3.18c. Esta
imagen se ha calculado de la misma forma que para el moiré 3x3en el apartado 3.4.1 y la
estructura atdmica es de tipo bridge (ver figura 3.18b). Las monovacantes en estas posiciones
se caracterizan por no mostrar una simetria tres sino dos-uno en las imagenes simuladas de
STM, como la mostrada a +100mV. Todas ellas comparten un caracteristico I6bulo brillante
ovalado junto con una ligera depresion paralela que corresponden a las posiciones del nuevo
enlace C-C y al &omo de C ligado al Pt, respectivamente. La imagen experimental mostrada
en la figura 3.18c muestra una comparacion excelente con la teoria, por lo que
presumiblemente la vacante se encuentra exactamente en la misma posicion del moiré que en
la simulacion. Como se puede concluir a partir de las imagenes experimentales de la figura
3.16, todos los defectos comparten estas caracteristicas que recoge la teoria, si bien difieren
ligeramente debido a la distinta posicion en el moiré. Por ultimo, cabe destacar que al igual
que ocurre en las imagenes experimentales, en las imagenes simuladas también se aprecia un
rapido decaimiento de la densidad de carga desde el centro de las vacantes. Sin embargo, en
este caso la comparacion Unicamente puede ser cualitativa ya que la celda unidad 6x6 usada
en el calculo adn no es lo suficientemente grande como para evitar los efectos de interferencia
entre celdas. En el siguiente apartado se analizardn en detalle estos efectos de borde para
calculos con defectos puntuales y se hara ver su importancia para el caso de la divacante.

En resumen, las simulaciones de STM mostradas nos han permitido identificar los defectos
observados en la superficie de grafeno/Pt(111) como vacantes individuales asi como entender
el papel que juega el platino que, a diferencia del caso del grafito, parece ser mucho mas
relevante. Una importante consecuencia que se deriva de esta fuerte interaccion es la pérdida
del momento magnético asociado a las vacantes. De acuerdo con la teoria, las bandas
resultantes para estas estructuras se encuentran totalmente degeneradas en spin por lo que las
DOS calculadas no presentan desbalance de spin alguno. Ademaés, como tendremos ocasion
de comprobar a continuacion con medidas de STS, la banda localizada de naturaleza m no
degenerada en spin situada en Er en grafeno aislado, queda ahora totalmente desplazada a
estados vacios por lo que pierde toda posibilidad de albergar un momento magnético. Algo
similar ocurriréd para la polarizacion de la banda c.
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a) | Grafenoaislado (6x6) | b) | Grafeno/Pt(111)(6x6)

- C) Teoria (DFT)
Figura 3.18: DFT en vacantes en

grafeno/Pt(111) — Estructuras calculadas con Experinenic G I
DFT para el grafeno aislado @) y para el
grafeno/metal (b). ¢) Comparacion entre las
imagenes calculadas con DFT a partir de la
estructura 3.18b para +100mV y las imagenes
de STM de las cuales se muestra un zoom de
la figura 3.16a (Parametros: 2.4x2.4nm?2, V =
-30mV, 1+ =0.75nA, T = 6K.

3.4.3 Estructura electronica de las vacantes en grafeno/Pt(111)

A continuacion se resumen los principales resultados de STS referentes a las propiedades
electronicas de las monovacantes individuales en grafeno sobre Pt(111). Dada la distorsion
estructural en las vacantes debido a la presencia del metal, es de esperar que la estructura
electronica local asociada a éstas se vea igualmente afectada. Recordemos que para grafeno
aislado, la generacién de vacantes en la red da lugar a la aparicion de estados localizados en
Ep = Er que implican la formacion de momentos magnéticos locales asi como una dréstica
reduccion de la movilidad de portadores de carga [Pereira '06, Stauber '07, Yazyev '08,
Palacios '08]. Desde el punto de vista experimental, en el apartado 3.3 se demostré la
presencia de estos estados para vacantes en la superficie de HOPG, por lo que toda
modificacion respecto a este comportamiento en el caso presente estara relacionada con el
grado de acoplamiento del grafeno al substrato. Los principales resultados de espectroscopia
tnel a 6K realizados sobre las vacantes se resumen en la figura 3.19. Para la adquisicion de
estos datos de STS se siguio el mismo procedimiento y se usaron los mismos parametros que
para la caracterizacion electronica del substrato. En la figura 3.19a se muestra una curva
dl/dV representativa adquirida sobre las vacantes (azul), junto con una curva de referencia
tomada consecutivamente en el substrato limpio (rojo) cuya interpretacion ya se discutid
previamente. La densidad de estados sobre las vacantes, proporcional a la conductancia
diferencial G = dl/dV, difiere principalmente de la del grafeno/Pt(111) limpio para estados
vacios, donde aparece una resonancia centrada en +500mV con una anchura de ~150mV. Esta
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resonancia se observa siempre para todas las vacantes a la misma energia,
independientemente de su posicion en el moiré, lo cual indica que la influencia del moiré no
es muy significativa. La Unica diferencia sistematica encontrada en las curvas dl/dV y
relacionada con la posicién de las vacantes en el moiré fue la altura de la resonancia. En la
figura 3.19b se muestran las curvas tomadas consecutivamente sobre cinco vacantes en las
que se aprecia claramente la distinta intensidad de la resonancia alrededor de +500mV. Es
importante destacar que todos los resultados obtenidos en STS fueron igualmente
reproducidos para vacantes en otros moirés, usando también distintas corrientes tanel de
control sin observar influencia alguna.

Por ultimo, estudiamos la extension espacial de la resonancia para este sistema que, como
vimos anteriormente, en el caso del grafito supera los 3nm alrededor de la vacante por el débil
acoplamiento con el substrato, haciéndolo muy similar al grafeno aislado. Con este fin, se
adquirieron mapas de conductancia de regiones en las que hubiera varias vacantes en distintas
posiciones dentro del moiré. En la figura 3.19c se muestra uno de ellos tomado en el maximo
del pico, a +500mV, usando una modulacion AC de 10mV a una frecuencia de 2.3kHz. La
region explorada en este caso es de 15x15nm? donde se han generado once vacantes
monoatémicas. Notese nuevamente la distinta intensidad de la sefial para cada vacante y la
numeracion de cinco de ellas correspondientes a los espectros de la gréfica 3.19b. Como se
puede observar para todas ellas, el estado localizado se extiende Unicamente 0.6nm desde el
centro de la vacante, mostrando un rapido decaimiento compatible con el observado en las
imagenes de topografia. Como ya se ha advertido previamente, de acuerdo con la teoria, el
origen de esta resonancia se encuentra en la banda © formada por efecto de la reconstruccion
alrededor de la vacante. La DOS calculada para estas estructuras reproduce igualmente la
existencia de esta resonancia para estados vacios, si bien ésta se encuentra desplazada hacia
energias similares al punto de Dirac (ver seccion 3.4.3.2).
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Figura 3.19: STS en vacantes en grafeno/Pt(111) — Curvasdl/dV realizadasa 6K sobre una vacante (azul) y
sobre la superficie de grafeno/Pt(111) como referencia (rojo). (b) Espectros d1/dV tomados consecutivamente
sobre distintas vacantes numeradas del 1-5. ¢) Mapa de conductancia adquirido +500mV sobre la regién
donde se tomaron las curvas anteriores. Ndtese la distinta intensidad del pico asi como el rdpido decaimiento
de la resonancia.
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3.4.3.1 Desaparicion del magnetismo asociado a las vacantes en Grafeno/Pt(111)

La mejor manera de entender la desaparicion del momento magnético alrededor de las
vacantes en el sistema grafeno/Pt(111) es la comparacion con el caso de una vacante en
grafeno ideal. Este desvanecimiento del magnetismo tiene lugar por la interaccién de dos
causas fundamentales: (1) el dopaje de la capa de grafeno inducida por el metal y (2) el
ensanchamiento de los niveles asociados al defecto y la distorsién de la estructura de la
vacante relacionada con la interaccion grafeno-substrato. Como ya dijimos, de acuerdo a los
calculos previos, el estado fundamental de la vacante en grafeno ideal resulta magnético [Ma
'04, Yazyev '07]. La geometria final atomica en las vacantes en grafeno aislando es
aproximadamente plana, y el momento magnético asociado de ~1.5ug resulta de dos
contribuciones: (i) el estado o, de caracter sp® y fuertemente localizado sobre el 4&tomo de C
desapareado en la vacante, que contribuye con 1pg Y (ii) el estado =, asociado a los estados p;
normales al plano de grafeno y de naturaleza deslocalizada sobre los a&tomos de la subred
opuesta a la de la vacante. Su contribucion es de 0.5ug. Estos dos estados se muestran en la
DOS resuelta en spin calculada para la vacante en grafeno aislado de la figura 3.20a. La
contribucion magnética del spin mayoritario 7 (azul) se encuentra parcialmente compensada
por el estado © de spin minoritario (rojo) cerca de Ef, resultado en una contribucion final de
0.5ug. Sin embargo, la vacante en grafeno aislado tiene un estado no magnético sélo +0.1eV
por encima del estado fundamental. En este caso la geometria asociada a esta solucion no es
plana, con el atomo de C desapareado desplazado 0.5A fuera del plano (ver figura 3.20e). La
clave para entender la ausencia de un momento magnético en las vacantes puede encontrarse
analizando una solucion intermedia para la cual el &tomo de C se ha desplazado 0.3A (figura
3.20c). Este desplazamiento fuera del plano mezcla las bandas ¢ y @ y, por tanto, cambia la
hibridacion de este atomo. Este efecto induce el ensanchamiento del estado ¢ original y fuerza
al estado m de igual spin a desplazarse hacia el nivel de Fermi, cambiando finalmente la
ocupacion relativa de ambos picos m y reduciéndose asi el momento magnético. En la
estructura final relajada (figura 3.20e), ambos estados se encuentran completamente
mezclados en un combinacion enlazante-antienlazante y la configuracion electronica estable
se corresponde a una doble ocupacién del estado o". El momento magnético neto es por tanto
nulo.

El andlisis anteriormente descrito para la vacante en grafeno sugiere afrontar el problema
de la vacante en el sistema grafeno/Pt(111) en dos pasos: En primer lugar se ha tomado la
estructura del estado fundamental del grafeno ideal, se ha depositado sobre la superficie de
Pt(111) a la distancia de 3.3A y se han calculado sus propiedades electrénicas y el momento
magnético para dicha configuracién. Posteriormente, se ha permitido al sistema relajar hacia
su configuracién de minima energia, comprobandose simultaneamente la evolucion del
momento magnético. Los resultados para la primera estructura se muestran en la figura .30b.
La interaccion con el Pt ensancha todos los niveles ¢ y © encontrados para grafeno aislado.
Sin embargo, esta configuracion resulta magnética, aunque con un momento magnetico
reducido de 1.1pug. Esta reduccion esta relacionada con el efecto de dopaje debido al
alineamiento del nivel de Fermi entre ambas superficies. Por su parte, los estados m del
carbono quedan vacios para ambos spines por lo que se pierde practicamente su contribucion
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al momento magnético. La evolucion del sistema al relajar se muestra en un paso intermedio
(figura 3.20d) hasta llegar a la estructura optimizada (3.20f). Durante el proceso de relajacion,
el atomo de C desapareado se mueve fuera del plano de grafeno hacia el Pt en mas de 1A,
reduciéndose asi el momento magnético y finalizando en un estado fundamental no
magnético. Si comparamos la DOS de las dos geometrias equivalentes en grafeno aislado y
grafeno/Pt, se puede apreciar una estructura electronica similar, aunque con las bandas c y &
significativamente ensanchadas en el ultimo caso por la interaccion del metal. La interaccion
que fuerza la relajacion se produce entre el enlace colgante ¢ y los estados d del metal: la
ganancia de energia por este nuevo enlace es mucho mayor que la diferencia de energias entre
los estados magnéticos y no magnéticos de la vacante en grafeno aislado. En resumen, el
cardcter reactivo de la vacante es en Ultimo término responsable de la pérdida de magnetismo
debido a la interaccion con el substrato.
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Figura 3.20: STS Desaparicion del magnetismo en vacantes en grafeno/Pt(111) — Proyeccion de la DOS
sobre los 4tomos de C para diferentes configuraciones atdmicas de una vacante en grafenoa), c) y e), y para
el mismo sistema en grafeno/Pt(111) en b), d) y f). En cada grafica se indica el momento magnético
resultante (m), el desplazamiento del atomo de C desapareado fuera del plano de grafeno (dz) y (o,n) el
caracter de los picos cercanos al nivel de Fermi, En las soluciones no magnéticas se han etiquetado con (*)
las bandas con un cardcter mixto. Las soluciones a) y f) corresponden al estado fundamental de ambos

sistemas.
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3.4.3.2 DOS tedrica para vacantes en Grafeno/Pt(111)

En este Ultimo apartado se trata en mayor detalle la DOS de estados obtenida te6ricamente
y su comparacion con el experimento. Como ya vimos, las curvas STS sobre las vacantes
mostraban la existencia de una ancha resonancia en la LDOS para una energia de +500mV en
estados vacios. Como ya se ha adelantado en la seccion anterior, el estado fundamental de una
vacante en el sistema grafeno/Pt(111) cuenta con estados predominantemente de tipo © en este
intervalo de energias (figura 3.20f). La figura 3.21 muestra la DOS proyectada sobre los
atomos de carbono en torno a la vacante para estas energias en las que destaca una resonancia
para estados vacios con cierta estructura situada a +250mV. Para ilustrar el origen de esta
caracteristica del espectro electrénico se ha representado la p-DOS para: todos los atomos
(negro), la subred A contraria a la que pertenece la vacante (azul), la subred B (verde) y los
seis primeros vecinos en torno a ésta. De estos resultados se puede concluir que el peso de
este estado recae principalmente sobre la subred contraria a la que aloja la vacante. Ademas, a
distancias de los seis primeros vecinos se refleja ya la mitad de la intensidad del pico. A partir
de las proyecciones calculadas de la LDOS sobre los orbitales atomicos de los 4tomos de C,
se puede concluir que efectivamente la contribucion mayoritaria al pico proviene de los
orbitales p;, y por tanto el pico observado experimentalmente puede ser asignado a una banda
n deslocalizada sobre los atomos de la subred contraria a la vacante. Sin embargo, estos datos
unicamente reproducen el pico experimental de forma cualitativa ya que ésta se encontraba
centrada en +500mV y con una anchura aproximada de 150mV. Estas discrepancias entre
teoria y experimento pueden ser debidas al efecto de interaccion eléstica y/o electronica entre
vacantes por la imposicién de condiciones periodicas de contorno en el calculo. Es muy
posible que la celda 6x6 utilizada por limitaciones del calculo no sea lo suficientemente
grande para aislar las vacantes en el célculo, afectando asi a la posicion y anchuras exactas de
la resonancia. En el apartado 3.5.3 se discutira este conocido fendbmeno tomando como
ejemplo la estructura electronica de la divacante en grafeno. Pese a estas limitaciones, los
calculos aqui presentados son todavia validos para apoyar las principales conclusiones del
trabajo ya que el mecanismo que da lugar a la desaparicion del momento magnético es muy
local. Estas interacciones entre vacantes no parecen modificar ostensiblemente la distribucion
espacial de las funciones de onda asociadas a las vacantes, aunque resultan cruciales para
determinar la posicién y anchura de la DOS.

__ Atomos C

Figura 3.21: DOS teérica en la vacante en — 6pv, subred A
2F\ — Subred A

grafeno/Pt(111) — Proyeccion de la DOS (p- I\ = subred B
DOS) sobre los atomos de C en grafeno/Pt(111)
para su estado fundamental. La p-DOS se
encuentra sumada para: todos los &tomos de C
(negro), los seis primeros vecinos (rojo), todos
los 4&tomos de la subred A (azul) y todos los
atomos de la subred B (verde). Para todos los
casos la LDOS tiene un cardcter p en el
intervalo de energias mostrado.

DOS (a.u)
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3.5 Otros defectos estructurales en grafeno: La divacante

Como ya hemos tenido oportunidad de comprobar en los apartados precedentes, la
presencia de defectos puntuales en grafeno trae consigo cambios sustanciales tanto en la red
atomica del grafeno como en la topologia de las bandas de baja energia cercanas a Ef, region
que define muchas de las propiedades Unicas del grafeno. En particular, el transporte
electronico en grafeno es ciertamente dependiente de la presencia de defectos intrinsecos y/o
extrinsecos, siendo su factor limitante debido principalmente a impurezas cargadas [Adam
‘07, Tan '07] y centros puntuales de dispersion resonantes como son las vacantes [Titov ‘10,
Wehling '10, Ni '10]. De hecho, simulaciones teéricas realizadas para diversos tipos de
defectos apuntan a las vacantes como la contribucion dominante en la disminucién de la
conductividad electrénica debido a la formacion de los estados localizados aqui demostrados
experimentalmente [Stauber '07]. Este extremo ha sido comprobado previamente en
nanotubos de carbono cuya conductividad y régimen de transporte pudo ser controlado
mediante irradiacion ionica que introducia mono- y divacantes [Gomez-Navarro '05].
Ademas, en este estudio se sefialaba que la divacante deberia tener un mayor peso que las
monovacantes en la conductividad. Asi pues, dado el impacto que los defectos de tipo vacante
tienen sobre las propiedades de transporte, éstos han sido sugeridos junto con los defectos
Stone-Wales como potenciales unidades estructurales del grafeno artificialmente modificado.
Ambos tipos de defectos pueden ser creados en grafeno por irradiacion electrénica o ionica y
visualizados de forma individual mediante HR-TEM (High-Resolution Transmission Electron
Microscopy) y STM. Si bien el STM resulta una técnica muy apropiada para estudiar la
estructura electrénica de estos defectos y asi entender el impacto particular que cada uno de
ellos acarrea en grafeno, los Unicos estudios experimentales acerca de su estructura
electronica se restringen a las monovacantes [Kelly '96, Ugeda '10, Ugeda '11].

El trabajo que se presenta en este apartado realiza una completa descripcion de la
divacante en grafeno, experimentalmente identificada en varios de los sistemas irradiados que
se han estudiado en la presente tesis, y posteriormente caracterizada electrénicamente en la
superficie de 4-5ML-grafeno/SiC(000-1) [Ugeda‘llb]. Los diferentes resultados
experimentales de STM/STS han sido comparados con calculos DFT realizados por el Prof.
Félix Yndurain (UAM, Madrid), completando asi la caracterizacion de este defecto. Se
analizara en este caso el papel del substrato, en particular en referencia a la estructura
electrénica de la divacante. Por Gltimo, se discutira la interaccion entre defectos inherentes a
la simulacion de materiales con defectos puntuales, tomando este sistema como ejemplo.

3.5.1 Identificacion de divacantes en sistemas de tipo grafeno

Este trabajo tiene su origen en la identificacion de un tipo de defecto comdn observado en
varios de los sistemas de tipo grafeno irradiados con iones de Ar* de baja energia (140eV) en
condiciones de UHV y que han sido estudiados en el transcurso de esta tesis. Los sistemas en
los cuales se ha observado este defecto tras la irradiacion y cuyas superficies han sido
exploradas mediante imagenes de STM a baja temperatura (6K) son la monocapa y bicapa de
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6H-SiC(0001), la superficie de HOPG y la ultima capa de grafeno en 4-5ML-SiC(000-1). Las
muestras de grafeno epitaxial crecido sobre SiC han sido preparadas en el grupo del Prof.
Jean-Yves Vedillen del Institute Néel (Grenoble, Francia) siguiendo los procedimientos
descritos en [Mallet '07] y [Varchon '08] para SiC(0001) y SiC(000-1), respectivamente.

De entre los diversos defectos puntuales encontrados en estos sistemas, las imagenes de
STM del panel 3.22a, muestran una estructura comun a todos ellos. Todas las imagenes tienen
el mismo tamafio (6x6nm?), orientacion relativa a la red atémica de grafeno y estan tomadas a
polaridad positiva (estados vacios). Las caracteristicas principales de este defecto puntual en
las imégenes de STM son una protuberancia rectangular central rodeada por un complejo
patron de interferencia electronico con simetria especular. Al igual que en el caso de las
monovacantes, la redistribucion de carga observada alrededor de los defectos se induce
debido principalmente a procesos de dispersion electronica entre valles de periodicidad
R3xR3. Esta modulacion electronica se encuentra extendida varios nanémetros alrededor de
la vacante en las cuatro imagenes de la figura 3.22a, algo indicativo del débil acoplamiento
del grafeno con el substrato en todos los sistemas. Por ultimo, el eje largo de la vacante forma
siempre un angulo de 30° con los vectores de red del substrato. Esto sera importante a la hora
de discriminar entre posibles defectos a simular con métodos de primeros principios. La
figura 3.22b muestra una imagen de STM de mayor tamafio en la que se observan dos
divacantes (A y B) en la superficie de 4-5ML-grafeno/SiC(000-1), sistema sobre el que
realizaremos la caracterizacion electronica.

Un altimo aspecto que merece ser comentado se refiere a la proporcidn observada de este
tipo de defectos. Anteriormente se apuntd que, de acuerdo a recientes simulaciones de
dindmica molecular, los defectos mas probables generados en grafeno por irradiacion idnica a
baja energia debian ser mayoritariamente las vacantes monoatémicas y, en menor proporcion,
las diatdmicas [Lehtinen '11]. Aunque no se ha realizado ningin estudio estadistico al
respecto y por lo tanto no cabe ningin analisis cuantitativo posible, si que se han observado
ciertas tendencias de relevancia, asumiendo que el defecto observado es en efecto una
divacante, como se demostrara a continuacion: Por ejemplo, mientras que en las superficies
de 1ML-grafeno/SiC(0001) y 4-5ML-grafeno/SiC(000-1), sistemas sin un orden de
apilamiento determinado, las divacantes fueron observadas asiduamente aunque en una
proporcion menor con respecto a otro tipo de defectos, sobre la superficie de HOPG
Unicamente se encontré una divacante (la mostrada en la figura 3.22a). Actualmente el origen
de esta diferencia sigue siendo una incégnita para nosotros, aunque pensamos que puede
deberse bien a una diferencia energética en la formacion de una monovacante en las subredes
a y B y/o a una menor barrera de difusion de las monovacantes en grafeno no apilado en
procesos de coalescencia. Por dltimo, cabe destacar que este tipo de defecto no fue
identificado en grafeno/Pt(111).
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1ML-G/SiC(0001) (0001) 4-5ML-G/SiC(000-1)

Figura 3.22: La divacante en diferentes sistemas de tipo grafeno — a) 1ML-G/SIiC(0001), (I=70 pA,
V=+20 mV), 2ML-G/SiC(0001), (1=0.11 nA, V=+500 mV), G/SiC(000-1) (I=100 pA, V=+190 mV), y
HOPG (1=0.8 nA, V=+500 mV). Todas las imagenes han sido tomadas a 6K y tienen un tamafio de 6x6 nm2.
b) Imagen de la superficie de 4-5ML de grafeno/SiC(000-1), sistema donde se ha realizado la caracterizacion
electronica de las divacantes (etiquetadas como Ay B). Parametros: 25x25nm?, 1=0.1 nA, V=+280 mV, T =
6K. Los vectores de red de la Gltima capa de grafeno se indican en verde en ambos paneles.
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3.5.1.1 Célculos de primeros principios para la divacante.

Dado que la contribucién dominante en las imagenes de STM en grafeno con defectos es
electronica, la interpretacion de las imagenes y la identificacion univoca de éstos hace
necesario complementar los datos experimentales con calculos tedricos. Asi pues, con este
fin, establecimos una colaboracion con el Prof. Félix Yndurdin (UAM, Madrid), quién realizd
las simulaciones de primeros principios con el codigo SIESTA [Soler '02] para estos sistemas.
Los célculos DFT se centraron primeramente en la divacante ya que ésta deberia ser también
un defecto frecuente en nuestro caso, como ya se ha comentado. Ademas, simulaciones
previas de imagenes de STM realizadas con metodos tight binding para la divacante en
grafeno indican una simetria especular similar a la aqui observada [Amara '07].

Las estructuras calculadas en este trabajo comprenden la divacante tanto en la monocapa
de grafeno como en la bicapa (apilamiento AB) usando en ambos casos una supercelda de
12x12 celdas unidad de grafeno, lo més grande posible para evitar la interaccion entre
vacantes. Los calculos se han realizado en la aproximacion DFT-GGA con una base doble
zeta polarizada (DZP) de orbitales, incluyendo las interacciones de van der Waals para el caso
de la bicapa mediante el funcional desarrollado por Dion et al [Dion '04], e implementado en
el codigo por Roman-Pérez y el Prof. José Maria Soler [Kong '09, Roman-Perez '10]. El
hecho de estudiar monocapa y bicapa nos permite investigar la posible influencia del
substrato en este defecto, teniendo en cuenta la similitud observada experimentalmente en la
divacante para todos los sistemas. En ambos casos, partiendo de una red en la que se han
quitado dos atomos contiguos, la estructura relajada [*2] que se ha obtenido es la misma: ésta
acomoda dos vacantes adyacentes mediante la formacion de un octégono central y dos
pentadgonos en la red atomica (ver esquema de la figura 3.23a). De esta forma, todos los
orbitales colgantes o quedan nuevamente saturados, recuperandose asi la hibridacion sp2 de la
red. Este tipo de divacante es conocido por su estructura como (585) y ha sido observado en
experimentos de microscopia electrénica en los que el haz de electrones los genera [Kotakoski
'11]. De todas las configuraciones posibles para albergar dos vacantes atomicas en grafeno
saturando todos los enlaces, la reconstruccion (585) es la Unica con simetria especular donde,
ademas, uno de sus ejes de simetria tiene un angulo de 30° con los vectores de la red de
grafeno. Estas coincidencias con las iméagenes experimentales hacen pensar que,
efectivamente, el defecto observado coincide con una divacante con una reconstruccion (585).
A fin de corroborar esta suposicion, se han comparado isosuperficies de DOS en la
aproximacion de Tersoff-Hamann obtenidas a partir de las estructuras calculadas para
monocapa Yy bicapa con las imagenes experimentales a ambas polaridades. La tabla
comparativa se muestra en la figura 3.23c, donde las imagenes experimentales corresponden
al sistema 4-5ML-SiC(000-1) y la orientacion del defecto coincide con los esquemas de las
figuras 3.23a y b. Como se puede observar, el acuerdo es excelente para ambas polaridades,
siendo ademas practicamente coincidentes las simulaciones para la monocapa y la bicapa,
algo en consonancia con las similitudes de la divacante observadas experimentalmente entre
sistemas de apilamiento AB (HOPG, 2ML-SiC(0001) y 1ML-SiC(0001)) y sin apilamiento
definido (y 4-5ML-SiC(000-1).
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Figura 3.23: Simulacion DFT de las divacantes — a) Estructura relajada de la divacante en la que se
aprecia la formacion central de un octégono y dos pentdgonos en la reconstruccion. b) La supercelda unidad
utilizada para estos cdlculos es una 12x12 con 286 atomos para la monocapa y 574 para la bicapa. c)
Comparacidn entre imagenes de STM adquiridas a ambas polaridades (+200mV, -600mV) con imagenes en
la aproximacion Tersoff-Hamann de la estructura relajada (585) de la divacante en grafeno en la monocapa y
la bicapa en un apilamiento AB.

3.5.2 Estructura electronica de la divacante en el sistema SiC(000-1)

El estudio experimental de la estructura electronica de la divacante se ha restringido al
sistema 4-5ML-grafeno/SiC(000-1) donde la proporcién de este tipo de defectos es muy
superior con respecto al resto de sistemas. Ademas, como ya se comento en la seccion 3.2.3.2,
debido al desorden rotacional entre planos este sistema preserva las propiedades electronicas
del grafeno ideal y por tanto constituye una aproximacion experimental idénea para investigar
la influencia de las divacantes en las propiedades del grafeno puro. La comparacién entre los
resultados experimentales que se mostraran a continuacion con los célculos DFT realizados
sobre distintos substratos, muestran que las divacantes comparten las principales
caracteristicas comunes en el espectro electrénico, aungque también indican la existencia de
sutiles diferencias en el mismo debido a la influencia del diferente apilamiento estructural.

Para investigar la estructura electronica de las divacantes se hizo necesario caracterizar en
primer lugar el substrato mediante curvas di/dV a 6K ya que éstas seran tomadas como
referencia posteriormente. La curva de STS caracteristica sobre la superficie de 4-5ML-
SiC(0001) se muestra en la figura 3.24. Esta exhibe la caracteristica forma de V observada
anteriormente para grafeno, recayendo el minimo y por lo tanto el punto de Dirac al nivel de
Fermi, de acuerdo con experimentos previos de fotoemision [Sprinkle '09]. Nétese que en este
caso, a diferencia de la conductividad diferencial en HOPG (la figura 3.10d), el minimo en Er
tiende ahora a cero ya que la DOS debe anularse en Ep como es propio para el grafeno
aislado. Por su parte, los resultados de espectroscopia tunel en referencia a la divacante
quedan perfectamente ilustrados si atendemos a los espectros dl/dV tomados
consecutivamente para las vacantes A y B de la figura 3.22b. Los dos defectos se encuentran
rotados 120° y en posiciones no equivalentes dentro de la supercelda formada por el moiré
superficial.
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Figura 3.24: STS en 4-5ML-Grafeno/SiC(0001) — a) Imagen de STM de la superficie limpia de 4-5ML-
Grafeno/SiC(000-1) antes de la irradiacion. Parametros: 60x60nm2, 1=0.23 nA, V=+750 mV, T = 18K.
b) Curva dl/dV tipica de la superficie de 4-5ML-Grafeno/SiC(0001) adquirida a 6K. Notese la caracteristica
forma de V con el minimo en Ef coincidente con el punto de neutralidad de carga que tiende a anularse en
analogia conelcaso del grafeno ideal. Parametros: Vmod = 1.5mV, f = 2.3kHz, corriente de control = 0.5nA.

Para ambos defectos la conductancia diferencial presenta una resonancia para estados
vacios, centrada aproximadamente en +175mV y con una anchura cercana a los 150mV (ver
figuras 3.25a y b). Las resonancias tienen una rica estructura interna ya que se encuentran
formadas por multiples picos de distintas intensidades que ademas difieren entre divacantes.
Esta estructura interna es absolutamente intrinseca a cada una de las vacantes no estando en
ningln caso inducida por ruido experimental, tal y como lo muestra el hecho de que espectros
medidos sobre la misma divacante, pero en dias diferentes, sean absolutamente indistinguibles
los unos de los otros. En la figura 3.25¢ se han representado conjuntamente ambas curvas para
notar el hecho de que la posicion exacta y la intensidad de cada uno de los picos en las
divacantes A y B son distintas. Cabe resaltar que la superficie de 4-5ML-grafeno/SiC(000-1)
en la que se encuentran estas divacantes presenta dos superperiodicidades: un primer moiré
formado por las dos capas de grafeno superficiales con una periodicidad de (V109xV109)-
R11° y un segundo moiré todavia visible en la imagen de STM con una periodicidad de
aproximadamente 8A, proveniente de las capas inferiores.

Para entender en detalle nuestros datos de STS y en definitiva conocer el origen de la
resonancia observada para la divacante en SiC, se calculo la estructura electronica
correspondiente a la divacante (585) en la monocapa de grafeno, en la bicapa con apilamiento
AB y, por altimo, sobre una supercelda conmensurada que contuviese una rotacion entre
planos incluyendo, por tanto, el efecto del moiré. Las estructuras resultantes para +leV
alrededor de Er se muestran en las figuras 3.25d, e y f, respectivamente. La supercelda unidad
utilizada para el célculo en los dos primeros casos es una 12x12 y una V61xV61 en el moiré.
Como se puede observar, en todos los casos la presencia del defecto induce la aparicion de
una banda sin apenas dispersion situada por encima del nivel de Fermi: esta nueva banda tiene
una naturaleza similar a la observada al nivel de Fermi en las monovacantes en HOPG; la
modificacion local de la red de enlaces m alrededor de la vacantes da lugar a estos estados
cuasi-localizados que, en este caso, quedan vacios. El resto de las bandas pertenecen al
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volumen de grafeno y Unicamente se encuentran ligeramente perturbadas por efectos de
tamafio finito de la celda usada en el célculo, cuyo efecto es la apertura de gaps electrénicos
en puntos de alta simetria en la zona de Brillouin. Notese el doblado de bandas producido al
incluir la segunda capa de grafeno en el célculo. Estos calculos son consistentes con los
realizados anteriormente para la divacante (585) en grafeno en la aproximacién LDA [Amara
'07], aunque ambos difieren claramente de los realizados por Lherbier et al, mediante DFT-
TB para este mismo defecto [Lherbier '11]

La densidad de estados (DOS) obtenida en cada uno de los sistemas se representa en la
parte derecha de cada célculo. La existencia de esta nueva banda da lugar a un incremento de
la DOS en torno a una energia que depende del sistema simulado, aunque siempre se
encuentra a estados vacios, tal y como ocurre experimentalmente. En base a los resultados
tedricos, la presencia de una segunda capa parece tener un efecto de dopaje, desplazando la
resonancia hacia energias ligeramente mayores respecto del caso de la monocapa de grafeno
(cuyo maximo esta en +50mV), en buen acuerdo también con los resultados experimentales.
La anchura de la resonancia tedrica para todos los casos suele encontrarse aproximadamente
en 100-150mV, algo menor que la experimental, maxime teniendo en cuenta que parte del
ensanchamiento teorico se debe a la interaccion entre divacantes asi como al ensanchamiento
utilizado para representar la DOS (25mV).

En relacién a las propiedades magnéticas de las divacantes, de acuerdo a los célculos éstas
no parecen jugar ningun papel en el magnetismo en los sistemas de tipo grafeno, ya que no se
genera ningun momento magnético local en torno a éstas. Por una parte, la relajacion de la
divacante a su estado fundamental implica la saturacion de los cuatro enlaces ¢ iniciales, por
lo que a diferencia de la monovacante, no queda ningun electron desapareado que contribuya
con lpg. Por otra parte, los resultados de STS en combinaciéon con los aqui presentados,
revelan que el estado electronico de naturaleza m asociado a la divacante queda vacio,
perdiéndose toda posibilidad de albergar un momento magnético. Ademas, la baja densidad
local de estados resultante en la divacante al nivel de Fermi impide un posible desbalance de
spin en la DOS que pudiera dar lugar a un momento magnético neto, en consonancia con el
criterio de Stoner para el magnetismo. Este Gltimo extremo ha sido comprobado por célculos
DFT dependientes del spin para la estructura electrénica de divacante realizados por el Prof.
Félix Yndurain.

En resumen, las simulaciones realizadas para la divacante revelan la formacion de una
banda electrénica cuasilocalizada situada aproximadamente para +100mV, explicando asi el
aumento de la DOS observado experimentalmente a dichas energias. Dicha banda es
esperable que subsista en otros sistemas de tipo grafeno como en la superficie de HOPG o en
la cara silicio del SiC. Por altimo, cabe destacar que la interpretacion final de los datos de
espectroscopia tunel se encuentra aun bajo estudio. En particular, nuestros esfuerzos al
término de este capitulo se centran en tratar de entender la estructura interna de la resonancia,
la cual puede estar relacionada con la apertura de multiples gaps electronicos inducidos por el
moiré en la banda asociada a la divacante.

143



(\y9t'2) ousyeib [ap pai ap onaweled 3 S308A TIMXTON BUN “1ID3P S8 ‘9NI0W [9p PEPIUN BPJ3d BUNA‘ZTXZT
eUn 8Ny sosed sosawiid Sop so| Ud epeziin pepiun epjaossdns e “(§) o€ Z4(TOMXTIN) 0w un opuewloy epejol edealq el A (8) gv edealq ‘(p) edeoououw
e] Us epenys (G8G) alULIRAIP ] ap 0SBI |8 kied SepeINded SO ¥l A Sepueq ap BINIINIISS B BJISANW a8s JoLajul aued e uj "01e1ISgns |3 a1q0s Sepezi|eal
seAInd se| eied 33 ua asie|Nue B apuall SOQ B anb 8sa10N "BIUIISIP S8 BUJSIUI BINIINIISS Bl anbune sosed soqwe ua SojoeA sopess eied ajuasald Bise BouBUOSA)
e "ealjeib BWSIW B] US SBPRIISOW S3I0LRIUR SBAIND (0 "ZHME 2= ‘AWT=AV :UI-}20]| 3p S0JIBWRIRd "01RIISONS |3 U3 BIJUBIaal ap S0410adsa sns uod oyun(
(qoz'c eInbly) g A W S9IUBIBAIP SB| 8170S 81ULWIBAIINIASUOD M9 B sepuinbpe Ap/Ip seand (g A (B — 'sjuedeAlp ] ap BIIUQI199]8 BANIONIIST :GZ' eanbi4

SOd sod SOd
0§ 09X I N I KW 1 . . 0T 00 0§ 00J b W 1
= T — T o1 o'l T T = 0'1-
/ff 1 e / 80 g0~ f 4 b — 180
i I ﬁ\ & 90- 9o 1t —= 1 00-
I ﬁ,v 11 a B \ o vo- o r 17 / vo-
" // 1T To- T 1T 120
00 00 0’0
i ﬁH«\m 1 \.‘\F-\\\ 17 o f o 120
- /ﬂ 1t ) 190 G 1t — 190
Lo - 2\, 180 80t 1t — 180
s~ 01 : i 01 01
o€ LA(TYNXTIN) oudyern) edediq Iroln ZTXZT ousjeuao gy ededlg ZTXZT 0usjel
(4 (8 (s
(Aw) A (Aw) A (AW) A
7'0 20 0'0 2'0- v'0- v'0 2'0 0'0 2'0- v'o- ‘0 0'0 20 v'0-
. : 0'0 : —0'0 . TS 0’0
‘ ?.?. )?,.\c)\..‘n\o
5 N /Rt)/‘.
= 2 =
S S S
7o S Tro S L o S
o o o
S £ S
g |jueoeAlq ——
V 8jueseAlq
(1-000)018 ousjel —. — | [ g 8juedenq SJUedeAl 1o
(1-000)01s ovapeso - | 127 AO (1-000)015 OuejeID —- | fgiq Aﬁ_ :-ooovw\_wuoc&mh.m S 80 A@

144



3.5.3 Interaccion entre vacantes en calculos DFT por condiciones periddicas
de contorno

En este apartado se pretende comentar brevemente el efecto que la interaccion entre
defectos puntuales puede tener en las simulaciones DFT y que puede afectar a las numerosas
magnitudes que se calculan habitualmente con estos métodos. Las simulaciones de primeros
principios basan su calculo en la eleccidn de una unidad bésica llamada supercelda a la cual le
son impuestas condiciones periodicas de contorno para simular el cristal, evitando ademas de
este modo los efectos de tamafio finito. Por lo general, para céalculos que comprendan
estructuras cristalinas puras, la supercelda es habitualmente la celda unidad del substrato y el
coste computacional del célculo Unicamente viene dado por el niUmero de 4&tomos por celda
unidad. Sin embargo, al incluir en la red cristalina a calcular un elemento puntual como puede
ser un adatomo, un atomo substitucional o una vacante, hay que tener en cuenta que éste
vendra igualmente repetido espacialmente y que el calculo sera sensible a la nueva red de
defectos. La distancia que separa a estos defectos es exactamente la misma que el tamafio de
los vectores de red de la supercelda. Por tanto, si el objetivo es estudiar teéricamente un
defecto puntual de forma aislada, se ha de evitar el solape espacial de funciones de onda
asociadas a estos defectos en la medida que lo permita la capacidad de calculo. Naturalmente,
la forma més directa de hacer esto es escoger una supercelda mayor que la celda unidad
cristalina de modo que los defectos se encuentren lo mas separados posible, minimizando asi
su interaccion.

Un buen ejemplo para ilustrar este hecho es, sin duda, éste tipo de sistemas. Como se ha
visto anteriormente, la funcion de onda electronica asociada a las vacantes de tamafio atomico
en estos sistemas es de varios nandmetros mientras que el parametro de red del grafeno que
define su celda unidad cristalina es de 2.46A, al menos un orden de magnitud menor. Asi
pues, es obvio que para caracterizar este tipo de defectos en sistemas de tipo grafeno es
necesario utilizar superceldas que contengan varias celdas unidad 1x1, con el fin de minimizar
el efecto sobre la estructura geométrica y electrénica y de todas las propiedades que de éstas
se derivan. Los célculos DFT hasta aqui descritos para la divacante se han realizado con una
supercelda 12x12, la cual separa las vacantes cerca de 3nm. Esta supercelda implica 288
atomos de carbono para el caso del grafeno y hasta 576 para la bicapa AB, numero de atomos
que ya conlleva un alto coste computacional. En la figura 3.26a se muestra la estructura de
bandas de la divacante en grafeno utilizando una supercelda 6x6, junto con la obtenida para la
12x12 para su comparacion. Como se pone de relieve, en el caso de la supercelda 6x6 los
estados localizados asociados a las divacantes cerca de Er solapan fuertemente por lo que la
banda asociada a la divacante resulta mucho mas dispersiva que para la supercelda mayor.
Esto se traduce por ejemplo en una mayor anchura de la DOS asi como un desplazamiento
ficticio de su posicion en energias. Ademas, la periodicidad de los defectos induce en la
estructura de bandas aperturas de gaps electronicos (indicados con flechas verdes) en las
bandas que, para el caso de una divacante aislada no deberian existir. Notese que para el
calculo de la supercelda 12x12 esta interaccion todavia es apreciable en este sentido.

145



Naturalmente, este efecto también puede hacerse notar en las imagenes de STM simuladas.
En la figura 3.26b se muestran isosuperficies de densidad de estados obtenidas a partir de
ambos célculos y se comparan con las imagenes de STM del experimento. Si bien la
simulacion con la supercelda 6x6 para estados vacios hace posible identificar la divacante en
la imagen experimental, aunque tiene notorias diferencias respecto a ésta y al calculo con la
12x12, con la isosuperficie para estados ocupados esto no es posible. En el caso de la
supercelda 6x6, la distorsion de la banda m enlazante por efecto de la apertura del gap
inducido perturba claramente las caracteristicas del defecto en comparacién con la imagen
experimental de STM, siendo necesario realizar los calculos en una supercelda mayor (12x12)
para reproducir los resultados experimentales.

En resumen, todas aquellas propiedades que se puedan derivar de este tipo de célculos, y
en mayor medida a partir de su estructura electronica, son susceptibles de verse modificadas
por estos efectos de interaccion. Una de estas magnitudes, de cuyo caso se ha discutido
ampliamente en este capitulo, es el valor del momento magnético local inducido por la
presencia de las vacantes. Esta propiedad se encuentra intrinsecamente relacionada con la
estructura electronica del sistema, por lo que el resultado final podria ser muy dependiente de
estos factores.

a) 10 —7 | [ 1:0

b)

Estados vacios

Estados ocupados

Figura 3.26: Efectos de tamafio finito en calculos DFT para defectos puntuales — a) Estructura de bandas
y DOS calculadas para la divacante en grafeno tomando una supercelda de 6x6 unidades atémicasy para una
supercelda 12x12, es decir, cuatro veces mayor. Nétese la diferente dispersion de las bandas marcadas en
rojo, responsables de la resonancia observada experimentalmente en STS, por interaccién entre divacantes.
En verde se indica la amplitud de los gaps abiertos por este mismo efecto. b) Comparacion entre las
estructuras calculadas con DFT para la divacante en grafeno con estas dos superceldas e imagenes de STM
adquiridasa +200mv (arriba) y -600mV (abajo) para elsistema 4-5ML-grafeno/SiC(000-1).
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3.6 Conclusiones generales y perspectivas

A lo largo de este capitulo se han expuesto los resultados obtenidos en referencia al estudio
de defectos puntuales artificialmente generados en diversos sistemas de tipo grafeno mediante
irradiacion ionica de baja energia. A partir de los resultados experimentales obtenidos con el
UHV-LT-STM desarrollado en el transcurso de esta tesis, y en combinacion con calculos
tedricos DFT vy tight binding, las principales conclusiones que podemos extraer son:

Vacantes atdmicas en HOPG

e Mediante irradiacion ionica de baja energia se han generado defectos puntuales en la
superficie de HOPG. La simetria trigonal de estas monovacantes y su caracteristico patron de
interferencia V3x\3 mostrado en las imagenes de STM de alta resolucion, nos ha permitido
identificarlas como vacantes monoatomicas situadas en posiciones pertenecientes a las
subredes no equivalentes o 0 f3.

e Los resultados de STS adquiridos a 6K sobre las vacantes demuestran la existencia de
una estrecha resonancia (5meV) situada al nivel de Fermi. Dicha resonancia se encuentra
asociada a la formacion de un estado localizado en el punto de neutralidad de carga (Ep),
previamente descrito por la teoria. La aparicion de este estado localizado en grafeno aislado
implica la formacion de un momento magnético local alrededor de la vacante asi como una
marcada reduccion de la movilidad electronica.

e Experimentos de espectroscopia tinel resuelta espacialmente nos han permitido
estudiar las principales caracteristicas de la funcion de onda asociada al estado localizado
alrededor de las vacantes. Este estado se encuentra extendido hasta 3-4nm desde el centro de
la vacante, decayendo su intensidad como 1/r* y con una modulacién asociada de periodicidad
\3xV3. Estos resultados corroboran los estudios teéricos previos en relacion a la funcion de
onda asociada a estos estados en las vacantes monoatémicas.

e Los calculos tight binding realizados para la monovacante y extendidos al caso del
grafito confirman la existencia del estado localizado observado experimentalmente y
anteriormente predicho Unicamente para grafeno. Ademas, el célculo predice una LDOS no
equivalente en vacantes de una subred y otra. Curvas dl/dV, proporcionales a la LDOS,
tomadas consecutivamente sobre cada tipo de vacante demuestran que, efectivamente, este es
el caso. Este resultado implica una distinta magnitud de los momentos magnéticos locales
asociados a cada tipo de vacante.

¢ Siguiendo el marco tedrico que propone la formacion de momentos magnéticos en
torno a las vacantes y, de acuerdo a nuestras estimaciones tedricas, proponemos para nuestro
sistema un estado fundamental ferrimagnético a baja temperatura.
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\Vacantes atbmicas en grafeno/Pt(111)

e EIl sistema 1ML-grafeno/Pt(111) ha sido caracterizado mediante STM/STS a 6K en
combinacion con célculos DFT. Experimentalmente, se ha comprobado la limpieza de la
superficie donde se han encontrando amplias areas libres de defectos. Los datos de STS
realizados sobre diferentes moirés para caracterizar electronicamente el grafeno, muestran que
el punto de Dirac debe encontrarse en +300mV, en buen acuerdo con trabajos teoricos y
experimentales previos.

e Nuestros célculos DFT para la superestructura mas habitual de este sistema, la 3x3,
reproducen el moiré y la DOS calculada para este sistema a partir de la estructura de bandas
confirma un minimo para +400mV coincidente con la posicion del punto de Dirac. Las
imagenes de STM simuladas para este moiré revelan que la corrugacién geométrica y
electronica se encuentran en oposicion de fase, siendo esta ultima la predominante.

e El método de irradiacion ionica a baja energia es igualmente valido en grafeno
epitaxial sobre metales para crear defectos puntuales en la red atdmica. Sin embargo, el rapido
decaimiento del patron de interferencias observado alrededor de la vacante junto con la
presencia habitual de moirés, hace necesaria una identificacion de las vacantes por
comparacion con calculos ab initio.

e Las imagenes de STM simuladas que reproducen los defectos puntuales observados en
el moiré 3x3, se corresponden con vacantes monoatémicas situadas en posiciones de puente y
top respecto a la red del metal. Estas estructuras se caracterizan por reconstruir saturando dos
de sus enlaces colgantes ¢ mientras que el tercero enlaza quimicamente con estados del
platino, deformando localmente la red de grafeno. El célculo de la estructura de bandas para
todas estas vacantes dan lugar a una soluciébn no magnética debido a la deformacion
provocada por la fuerte interaccion local del grafeno con el substrato: El enlace ¢ que en el
caso de las vacantes en HOPG contribuia con 1pg al momento magnético se encuentra ahora
saturado por el metal. Por su parte, la contribucion de las bandas m queda desplazada a estados
vacios debido principalmente a la deformacién local inducida fuera del plano de grafeno.

e El espectro electronico de las vacantes obtenido mediante STS a 6K es compatible con
los resultados tedricos referentes a la estructura de bandas. Las curvas de conductancia
diferencial sobre las vacantes muestran una resonancia de anchura aproximada de 150mV,
situada en estados vacios y centrada en +500mV, cuya intensidad es dependiente de la
posicién exacta de la vacante en el moiré. Por ultimo, la extensidn espacial de la resonancia es
menor a 1.2nm debido al acoplamiento local con el substrato.

e En definitiva, aun para el caso de sistemas grafeno/metal débilmente acoplados como
es éste, la presencia del metal debe ser tenida en cuenta en casos de grafeno nanoestructurado
donde se han modificado algunas de sus propiedades.
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La divacante en sistemas de tipo grafeno

e La irradiacion ionica de baja energia produce sobre los sistemas de tipo grafeno
vacantes monoatomicas y, en menor medida, divacantes que han sido identificadas mediante
STM en sistemas poco acoplados al substrato, tanto con apilamiento AB (superficie de
HOPG, 2ML-grafeno/SiC(0001) y 1ML-grafeno/SiC(0001)) como sin orden de apilamiento
(4-5ML-grafeno/SiC(000-1)).

e La comparacion de las imagenes de STM con los calculos DFT realizados para
caracterizar la divacante, muestran que el defecto acomoda dos vacantes monoatémicas
contiguas en la red en una reconstrucciéon (585) que forma dos pentagonos y un octégono,
saturando asi todos los enlaces ¢ colgantes.

e EIl espectro electronico local de la divacante se caracteriza por la presencia de una
resonancia para estados vacios formada por varios picos de diferente intensidad. El célculo de
la estructura de bandas para la divacante en la monocapa de grafeno, bicapa AB y el moiré
\61xV61 confirma en todos los casos la presencia de esta resonancia cuyo origen se encuentra
en la formacion de un estado no dispersivo fruto de una reordenacion de la red de enlaces &
alrededor del defecto.

e De acuerdo a los célculos, la estructura geométrica y electronica final de la divacante
inhibe la formacion de un momento magnético alrededor de ésta. A diferencia de la
monovacante, no existen enlaces colgantes ¢ y la baja densidad de estados al nivel de Fermi
no da lugar a un desbalance de spin en la LDOS de la divacante. La banda © asociada a la
divacante permanece vacia.

Conclusion y perspectivas

Como resumen general de los resultados presentados en este capitulo, cabe destacar en
primer lugar la efectividad del método de irradiacién idnica para la creacion de defectos de
tipo vacante en la red de grafeno. Gracias al sistema experimental desarrollado durante la
presente tesis, hemos podido caracterizar estas vacantes de forma individual sobre distintos
sistemas de tipo grafeno, estudiar las modificaciones que introducen sobre las distintas
propiedades de éstos y ponderar el papel del substrato en todos los casos. Nuestra
contribucion cientifica ha pretendido dar cuenta del fuerte impacto que este tipo de defectos
tiene en grafeno, poniendo asi de relieve la validez de la incipiente tecnologia de la
nanoestructuracion en grafeno, cuyo ultimo fin es hacer de éste, un material mas versatil para
sus posibles aplicaciones practicas.

De las nuevas propiedades fisico-quimicas descubiertas en los ultimos afios en relacion a
los sistemas nanoestructurados basados en carbono, la aparicién de magnetismo es sin duda la
gue a dia de hoy esta suscitando un mayor interés en la comunidad cientifica. Se trata ain hoy
de un tema abierto donde, a medida que se van conociendo las razones por las cuales un
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sistema como el grafeno puede exhibir un comportamiento ferromagnético, aparecen nuevas
propuestas para funcionalizarlo en este sentido. Asi, dos de los nuevos mecanismos sugeridos
son el dopaje substitucional y la adsorcion de determinadas especies quimicas sobre grafeno.
Como ya se ha visto, el UHV-STM es una herramienta que puede contribuir
experimentalmente de forma determinante en este campo. Por esta razon, ésta es una de las
lineas de investigacion sobre las que se continda trabajando en el laboratorio de nuevas
microscopias. Concretamente, uno de los defectos puntuales bajo estudio actualmente es el
hidrégeno atomico que, adsorbido sobre la superficie de HOPG, deberia presentar un
momento magnético. En la figura 3.27 se muestra una imagen de esta superficie a 6K en la
que se pueden distinguir claramente los &tomos de hidrégeno adsorbidos.

Figura 3.27: Hidrégeno atémico sobre grafeno: Un sistema ferromagnético? — Imagen de STM de k
superficie de HOPG sobre la que se ha depositado hidrdgeno atémico. Parametros: 30x30nm?2, V = +150mV,
I = 12pA.
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A.l Introduccion

En el transcurso de mi tesis doctoral, y en particular durante el periodo de desarrollo
instrumental, tuve la oportunidad de realizar diversas estancias de investigacion que me
permitieron familiarizarme con la microscopia tunel de baja temperatura. Cada una de estas
estancias tuvo como objetivo completar mi conocimiento en relacién a algin aspecto
particular de la técnica experimental en cuestion: disefio instrumental para temperaturas de
LHe, microscopia y espectroscopia tinel a baja temperatura etc. A continuacién se resumiran
los resultados obtenidos en una de estas estancias, la realizada durante cuatro meses en el
Nanoscale Science Department perteneciente al Max-Planck Institute for Solid State Research
(Stuttgart, Alemania).

En este apéndice se describen las propiedades superconductoras de nanoparticulas
individuales de materiales convencionales de tipo I, Pb y Sn, estudiadas sobre un substrato
aislante mediante microscopia/espectroscopia tunel en UHV a temperaturas de 1K. En
particular, el estudio se centra en la evolucion del estado fundamental superconductor como
funcién del tamafio de estas nanoparticulas. El procedimiento usado para crecer estas
particulas superconductoras, que se describira en este apéndice, permite crear sobre una
superficie aislante ultradelgada una coleccion de particulas semiesféricas de tamarfio
heterogéneo de entre 1nm y 50nm, pudiendo ser analizadas posteriormente con STM de forma
individual. Como veremos, los efectos de confinamiento cuantico debidos a la reducida
dimensionalidad de estos sistemas nanométricos producen la discretizacién del espectro
electronico de energias, modificandose asi profundamente sus propiedades superconductoras
respecto al volumen.

Los superconductores tienen dos longitudes caracteristicas que los definen, la longitud de
coherencia (§) y la longitud de penetracion (A.). Cuando alguna de las dimensiones del
superconductor es menor que estas longitudes caracteristicas, tienen lugar nuevos fendmenos
de relevancia asociados a las propiedades superconductoras en estos sistemas [Bezryadin ‘00,
Li '03, Guo '04, Ozer '07, Zhang '10]. Por ejemplo, para un superconductor cero-dimensional
(OD) como los aqui estudiados, donde existe confinamiento cuéntico para todas las
dimensiones espaciales, es conocido que la superconductividad persiste muy por debajo de la
longitud de coherencia correspondiente para el material en volumen. Esto sera comprobado en
estos experimentos para el caso de nanoparticulas de Pb y Sn. Por tanto, una cuestion
fundamental serd conocer para qué tamafio del sistema cesan las correlaciones
superconductoras y qué mecanismos rigen la destruccion de la superconductividad. En este
sentido, como tendremos oportunidad de demostrar experimentalmente, las nanoparticulas
satisfacen el criterio de Anderson [Anderson '59], por lo que éstas dejan de ser
superconductoras para radios de entre 4-6nm, dependiendo del material. Aunque el criterio de
Anderson fue formulado tedricamente hace ya medio siglo, la evolucién de la
superconductividad en particulas desde el régimen de volumen hasta el limite de Anderson
continua sin ser suficientemente entendida. Esto se debe en buena parte al reto experimental
gue supone investigar las propiedades superconductoras de nanoparticulas de un tamafo
determinado de forma aislada. La mayoria de experimentos realizados sobre superconductores
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0D se han realizado sobre un conjunto heterogéneo de particulas, las cuales son por lo general
cubiertas por Oxidos aislantes. Bajo estas condiciones, existen ciertos pardmetros
experimentales de gran importancia no controlables, como son el tamafio de las particulas, su
forma o el acoplo de los diferentes granos. Como resultado, las propiedades singulares de
cada grano superconductor se pierden en favor de un resultado promediado.

Hasta la fecha, unicamente los experimentos pioneros de Ralph et al, han podido solventar
esta problematica, detectando el estado superconductor de nanoparticulas de Al individuales
en uniones tunel litografiadas por haces de electrones [Ralph '95, Black '96]. La idea principal
de nuestros experimentos es seguir esta aproximacion, contando con las ventajas indudables
del microscopio de efecto tdnel, gracias al cual podremos conocer el tamafio, la forma y el
entorno de cada una de las nanoparticulas superconductoras estudiadas. El sistema
instrumental utilizado en este experimento fue un sofisticado UHV-STM de dilucién de *He
por efecto Joule-Thompson cuya temperatura minima es de 0.9K. El sistema cuenta con un
iman superconductor que proporciona un campo magnético variable y perpendicular a la
superficie de la muestra de hasta 14T [Kern '09]. Uno de los resultados més relevantes de este
trabajo se encuentra relacionado con el comportamiento superconductor de las nanoparticulas
de Sn en este intervalo de tamafios nanométricos. En contraposicion a las particulas de Pb, las
nanoparticulas de Sn exhiben fuertes oscilaciones del gap superconductor para tamafios
cercanos al limite de Anderson, llegando incluso a mostrar incrementos de hasta un 60%
respecto al valor de volumen. Como veremos, esta es la primera demostracion experimental
de los efectos de capa en superconductores nanométricos, efecto que no tiene lugar en Pb al
tener una menor longitud de coherencia [Bose '10].

El apéndice esta estructurado como sigue. El siguiente apartado (A.2) describira el sistema
a estudiar: el método de crecimiento de las particulas superconductoras, preparacion de las
capas ultradelgadas de nitruro de boro y sus propiedades electrénicas que nos permitiran
desacoplar el substrato del material superconductor. En la seccién A.3 se analizara el
fendmeno de la desapariciéon del estado superconductor de las nanoparticulas de Pb y Sn,
discutiéndose la validez del criterio de Anderson. Por Ultimo, en el apartado A.4 se mostraran
los resultados experimentales que demuestran los efectos de capa y que dan lugar a las
oscilaciones gigantes del gap superconductor.

A.2 Nanoparticulas superconductoras en BN/Rh(111)

Las superficies representan para innumerables disciplinas cientificas el soporte sobre el
cual depositar y analizar las propiedades de numerosos sistemas de interés. Sin embargo, en
muchos casos la presencia del substrato es relevante, modificando asi las propiedades
intrinsecas de los objetos analizados. Un buen ejemplo de este hecho lo constituyen las
propiedades electronicas y de transporte de objetos mesoscopicos, como es el caso del grafeno
depositado sobre SiO, 0 metales, comentado en el capitulo anterior. En el caso particular del
STM, esta problematica tiene el agravante de restringir a metales o semiconductores los
substratos sobre los cuales depositar el objeto de estudio. En este sentido, una estrategia
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ampliamente utilizada experimentalmente es la adsorcion de una capa aislante ultradelgada
entre el substrato y el adsorbato, con el fin de desacoplar ambos electronicamente, actuando
ésta como una barrera tanel adicional que, sin embargo, todavia permite el proceso tunel
[Heinrich '04, Repp '05, Dean '10].

Para estudiar las propiedades superconductoras de sistemas de baja dimensionalidad
mediante STM, objetivo principal del presente trabajo, debe recurrirse también a este tipo de
aproximacion para evitar la influencia mutua de un superconductor en contacto con un metal
normal, fendbmeno conocido como efecto de proximidad [Deutscher '69]. El sistema elegido
para realizar los experimentos y que nos permitird eludir estos efectos es la superficie de
Rh(111) sobre la que se crece una monocapa completa de nitruro de boro (BN, Boron Nitride
nanomesh). Como veremos, la densidad de estados de las cuasiparticulas en las particulas de
Sn y Pb no se vera modificada sobre esta capa por lo que los resultados obtenidos podran
adscribirse exclusivamente al comportamiento de la superconductividad en éstas.

El nitruro de boro es un compuesto binario en igual proporcion de nitrégeno y boro. En su
forma bidimensional, su estructura atomica es igual que la del grafeno, una red de panal de
abeja donde cada atomo tiene sus tres primeros vecinos de la otra especie quimica (ver figura
A.1.3). Su estructura electrénica se corresponde igualmente con una hibridacién sp® aunque,
en contraste con el grafeno, la distinta naturaleza de los &tomos de la red lo hace aislante con
un gap de 5eV [Catellani '87]. Este compuesto ha sido crecido por métodos de
descomposicion térmica en diversos metales de transicion como en Ni, Pt, Ru, Pd o Rh [Grad
'03, Corso '04, Morscher '06, Goriachko '07]. Para el substrato elegido en nuestro caso, el
Rh(111), la capa de nitruro de boro se fisisorbe sobre la superficie, presentando una
superperiodicidad de aproximadamente 3.2nm. Inicialmente se propuso un modelo de dos
capas incompletas para la absorcion en este sistema, basado en imagenes de STM vy en el
desdoblamiento observado de las bandas de tipo ¢ en el espectro electronico [Corso '04],
aungue a dia de hoy se acepta el modelo de una monocapa esquematizado en la figura A.1.b.

a) h-BN
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Figura A.l: Capa ultradelgada de nitruro de boro - a) Estructura atdmica de la monocapa de nitruro de
boro b) Superestructura 13-12 del h-BN/Rh(111), modelo atémico actualmente aceptado. Figuras extraidas de
[Laskowski ‘07]. ¢) Imagen de STM tipica del nitruro de boro sobre Rh(111) a 4.2K.
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Este modelo estructural propone una monocapa acomodada sobre la superficie con una
periodicidad de 12 atomos de Rh por cada 13 de BN con una corrugacion vertical inducida de
0.55A y una distancia vertical de equilibrio promedio 2.45A [Laskowski '07]. Por su parte, los
resultados de STS realizados sobre este sistema confirman su caracter aislante con un gap de
5-6eV [Brihuega '08Db].

Para la preparacion de estas capas ultradelgadas de BN, se parte de una superficie de
Rh(111) limpia mediante repetidos ciclos de calentamiento / bombardeo i6nico. Una vez
limpia la superficie, ésta se expone a 40L de borazina (BH)3(NH)3 gas, mientras el cristal de
rodio se mantiene caliente a 1070K. De esta forma se consigue una monocapa completa de
BN que se caracteriza por ser continua y, por lo general, de gran calidad. En la figura A.1.c se
muestra una imagen de STM adquirida a 4K de h-BN/Rh(111), previamente a la deposicion
de los agregados superconductores. Para la formacion de estos agregados metalicos se hizo
uso de una capa inerte intermedia, método conocido como BLAG (Buffer Layer Assisted
Growth) [Weaver '91]. Una vez crecida la monocapa de BN sobre el Rh(111), se disminuyé la
temperatura de la muestra hasta los 50K, para posteriormente exponerla a una atmdsfera del
gas noble Xe. Para temperaturas inferiores de 80K, el Xe queda adsorbido sobre la superficie,
credndose una capa inerte que permite crecer las nanoparticulas. Por Gltimo, sobre esta capa
de Xe se realiz6 la evaporacion de Pb o Sn, después de lo cual y simplemente elevando la
temperatura de la muestra por encima de los 80K, el Xe desorbe y las particulas ya formadas
por coalescencia precipitan sobre la capa de BN. El resultado final es el crecimiento de
nanoparticulas metalicas con un intervalo de tamafios en este caso de entre 1nm y 50nm, algo
dependiente de la cantidad de metal evaporada y del grosor de la capa de Xe. Para el presente
experimento se depositaron 2ML de Pb o Sn para una exposicion de 15000L de Xe.

En la figura A.2b se muestra una imagen de la superficie final en la que son visibles cinco
nanoparticulas de Pb de distintos tamafios. Como se puede observar, la apariencia de estos
agregados en STM es semiesférica (también en Sn) por lo que se asumira que tienen esta
forma, aunque el pardmetro de referencia experimental para comparar tamafios sera la altura
(H) ya que ésta es independiente de la forma del apéndice de la punta.

a)Absorcién Xe Evaporacion Pb/Sn Desorcion Xe
T~80K T-80K T>100K

Pb/Sn Pb/Sn $1'35 nm
BN (Gap de ~ 6 eV)

Rh(111)

Figura A.2: Crecimiento de agregados superconductores- a) Esquema del procedimiento seguido para
crecer los clusters de Pb y Sn. b) Imagen de STM tipica de la superficie h-BN/Rh(111) tras la formacién y
precipitaciéon de clusters de Pb. En la imagen se pueden apreciar cinco de éstos con diferente tamafio.
Pardmetros: 162x125nm?2, T=1.1K.
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Figura A.3: Semiesfericidad de las nanoparticulas - a) Esquema del modelo utilizado para verificar la
forma esférica de las nanoparticulas. b) Cociente H/D (Altura STM/Anchura STM) como funcién de la altura
H experimental para dos puntas distintas que han medido varios clusters en la misma imagen. El ajuste en
linea continua se ha realizado con la expresion A.2, asumiendo que H = r+z-zg = 1.

Con el fin de verificar esta suposicion desarrollamos un sencillo modelo que asume una
forma semiesférica tanto de las particulas (radio r) como de la punta (radio R). z y zo
representan las distancias punta-particula y punta-muestra, respectivamente. En la figura A.3
se muestra un esquema del modelo con todas estas variables. De acuerdo a este modelo, el
cociente entre la altura aparente de la nanoparticula (H) y la anchura resultado de la
convolucion (D) es

S=—(r+z—z) JR+T+2)? - (R+2z)° (Al
Si asumimos que los radios R y r son mucho mayores que las distancias de tanel (~1nm), A.1

queda

g = g,/r(r +2R) (A2

situacion para la cual H=r+2z—2z,=r, y el modelo teérico es comparable con los
experimentos, utilizando R como parametro de ajuste. En la figura A.3.b se representa el
cociente H/D como funcién de la altura H para dos conjuntos de nanoparticulas medidas con
dos puntas distintas. Ambos conjuntos de datos ajustan a la expresion A.2 con R = 15nmy R
= 30nm. Esto nos permite asegurar a pesar de la convolucion producida por el STM, que las
nanoparticulas tienen efectivamente una forma semiesférica.

Efectos de proximidad

Con el fin de descartar cualquier efecto de proximidad [de Gennes '64] en las
nanoparticulas inducido por la presencia del metal Rh, se examin0 este efecto en
nanoparticulas depositadas sobre la superficie de Rh(111), sin el espaciado que proporciona la
capa de BN que, tal y como se ha visto, es de aproximadamente 2.5A. Para ello, se tomaron
curvas dl/dV alrededor de Er sobre las particulas de Pb de mayor tamafio y a la minima
temperatura accesible, 1K. Contrariamente a lo que cabria esperar de ser estas particulas
superconductoras, los resultados de estos experimentos desvelan la ausencia de un gap
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superconductor en el agregado metalico (ver figura A.4). Como veremos, las nanoparticulas
sobre la capa de BN si muestran un gap superconductor dependiente del tamafio que, para
agregados de Pb mayores de 30nm, alcanzan los 1.36meV, valor del volumen. No obstante,
una prueba aun mas clara de la ausencia de estos efectos puede inferirse de la comparacion
entre las nanoparticulas de Pb y Sn. La interpenetracion de las fases normal y
superconductora por efecto de proximidad es proporcional a la longitud de coherencia del par
de Cooper. Asi pues, de existir este tipo de efectos en el caso de que la capa de BN no actuara
eficientemente desacoplando ambos metales, éstos serian mucho mas acusados en las
particulas de Sn cuya longitud de coherencia es de 240nm, tres veces mayor que para el caso
del Pb. Sin embargo, aparte de recuperar el gap de volumen para particulas lo suficientemente
grandes, éstas presentan notables aumentos del gap superconductor de hasta el 60% para
tamafios menores. En resumen, los efectos de proximidad no parecen ser relevantes en ningun
caso gracias a la presencia de la monocapa de BN que, ademas, no aporta estados electrénicos
en el intervalo de interés para estudiar la superconductividad.

1.2

111 Figura A.4: Efecto de proximidad metal-superconductor -
4 Curva de conductancia nomalizada en el intervalo £+8mV
realizada sobre una de las particulas Pb de altura 50nm que se
aprecian en la imagen de STM insertada. T = 1K. ParAmetros
de lock-in: Vpmog = 50uV, f = 830Hz. La ausencia de gap
superconductor es indicativo de la desaparicion de la
superconductividad porefecto de proximidad.
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Medida del gap superconductor de las particulas vy ajuste tedérico. Resolucién experimental

Para investigar el estado superconductor de las particulas de Pb y Sn se midi6 la magnitud
del gap superconductor mediante la adquisicion de curvas dI/dV en un intervalo de energias
de 16meV alrededor del nivel de Fermi. La corriente tinel de estabilizacion fue en todos los
casos de 0.1nA y las curvas aqui mostradas provienen de la sefial de lock-in para la que se usé
una excitacion de 50uV a una frecuencia de 830Hz. Las curvas fueron posteriormente
normalizadas a la unidad usando un promedio de puntos en torno +8mV. El ajuste de los
espectros experimentales se realiz6 con la ecuacion de tdnel [Tinkham '96]

W) = | = Gan gy U Ns(BYAE) — (B — eV)}dE}  (A3)

donde Ns(E) es la DOS del superconductor, f(E) la funcién de distribucién de Fermi-Dirac y
Gnn la conductancia de la union tinel en V>>A/e. Ng(E) viene dado por

|E|+il(T)

Ng(E,T,T) = Re
J(|E|+ir(r))2—A(T)2

(A.4)
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con A(T) el gap superconductor y I'(T) un parametro fenomenoldgico que incorpora distintas
fuentes de ensanchamiento, en el caso de las nanoparticulas principalmente el tiempo de vida
medio (1) de las cuasiparticulas donde I'~h/t [Dynes '78], fluctuaciones térmicas (TF) asi
como otras fuentes extrinsecas como el ruido instrumental. Con el fin de comprobar la validez
de este ajuste y dar un valor del ruido instrumental se midié el gap superconductor de una
muestra de Pb. La figura A.5 muestra uno de los espectros tomados a 1.5K y su
correspondiente ajuste que arroja un valor del gap superconductor de 1.36meV, exactamente
coincidente con otros experimentos previos, siendo el valor aceptado actualmente. El
parametro I" obtenido en este caso no supera los 20uV, por lo que podemos afirmar que el
ensanchamiento debido al aparato instrumental no supera este valor. En los siguientes
apartados, y para el caso de las nanoparticulas superconductoras, comprobaremos como este
pardmetro toma valores al menos un orden de magnitud mayor, por lo que podremos asegurar
que tiene su origen en tiempo de vida medio de los pares de Cooper en los agregados. Por
ultimo, cabe destacar que otra fuente de error que podria ser la lectura de la temperatura se ha
realizado con un sensor de tipo Cernox calibrado con un error de £20mK. No obstante se ha
comprobado este extremo midiendo el gap superconductor de la muestra de Pb en funcién de
la temperatura, mostrandose una coincidencia dentro de esos 20mK en todo el intervalo de
temperaturas hasta llegar a su valor critico para el Pb, 7.2K.

20{ A=1.36 meV; T =15uV

Figura A5: Resolucién instrumental — Espectro dl/dV
adquirido en una muestra de Pb a 15K. ElI gap
superconductor obtenido a partir del ajuste teérico propuesto
es exactamente 1.36meV, de acuerdo con el valor
actualmente aceptado. Por su parte, el ensanchamiento por
razones instrumentales no debe superar los 15-20pV.
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A.3 ¢ Como de pequeiio puede ser un superconductor? Criterio de
Anderson

Para responder a esta importante pregunta se ha recurrido al caso de las nanoparticulas de
Pb en el intervalo de tamafios 1nm - 35nm, aunque el analisis es también valido para las
nanoparticulas de Sn en las que también se ha realizado el mismo experimento. Sin embargo,
el inusual comportamiento que exhiben las particulas de Sn en este intervalo de tamafios hace
deseable un tratamiento particular que se hara en el siguiente apartado. Como ya se ha dicho
anteriormente, con el procedimiento seguido para la preparacion de las muestras, las
nanoparticulas superconductoras presentan una dispersion de tamafios gracias a la cual se
hace posible estudiar los efectos de confinamiento cuantico en las propiedades
superconductoras de estas nanoestructuras cero-dimensionales. Para esto se adquirieron
curvas G=dl/dV sobre distintas nanoparticulas individuales a la minima temperatura
alcanzable con el sistema experimental (0.9K-1K). Las curvas experimentales resultaron ser
practicamente independientes del apéndice de la punta mientras ésta fuera metélica (y no
superconductora) en este pequefio intervalo de energia. Para ello, se tom6 como referencia la
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densidad de estados en la capa de BN donde se comprobd que no existiera estructura alguna
en la DOS alrededor de Eg.

La figura A.6.a muestra resultados representativos para nueve de estos agregados de Pb de
distinto tamafio, cuyas curvas han sido tomadas en un mismo experimento. Efectivamente, la
superconductividad persiste para tamafios muy por debajo de las longitudes caracteristicas del
Pb (& = 83nm y A = 37nm), si bien el gap superconductor decrece con el tamafio de la
particula. Para confirmar que estos espectros se encuentran relacionados con la
superconductividad de las particulas y no se deben a otras razones, se ha medido la DOS
sobre particulas de distintos tamafios como funcion del campo magnético aplicado. En todos
los casos, la aplicacion de campos magnéticos lo suficientemente altos (~6T) hace
desaparecer el gap superconductor y la nanoparticula pasa a ser metélica. Estos casos nos
permiten estudiar el caso de particulas muy pequefias y afirmar, por ejemplo, que la particula
de 4.4nm es todavia superconductora. Los ajustes tedricos realizados con la expresion (A.4)
para cada curva experimental (puntos) se muestran en linea continua y de cada uno de ellos se
han podido extraer un par de valores univocos, el gap superconductor Ag(T) y el pardmetro de
ensanchamiento I'(T). La evolucion simultinea de estos dos parametros en funcion del
tamafio de las nanoparticulas se muestra en la figura A.6.b, en la que se ha representado un
mayor numero de ajustes de diferentes experimentos. Como se puede ver, las particulas
mayores de 25nm de radio exhiben ya un gap superconductor coincidente con el de volumen
de Pb (1.36meV), mientras que para tamafios menores, éste decrece gradualmente hasta
desaparecer completamente para radios menores de 4nm.

De acuerdo con el criterio desarrollado en 1959 por Anderson, la superconductividad
deberia desaparecer para particulas cuyo tamafio produzca una discretizacion de niveles
electronicos tal que su espaciado en energias (3) sea comparable al gap superconductor de
volumen (Ag) [Anderson '59].

a) b)
1,54
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>
S O,
o o°
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© ° 0
£ ‘. =
o o o ~
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Figura A.6: ;Como de pequefio puede ser un superconductor? - a) Espectros de conductancia para
particulas de Pb distinto tamafio medidos a 1K. Los puntos representan los datos experimentales mientras
que los ajustes se muestran en linea continua. b) Representacion de los parametros Ay T del ajuste de las
curvas anteriores en funcién de la altura de las nanoparticulas. Para particuls de 30nm el gap
superconductor recupera su valor de volumen, 1.36meV, reduciéndose con el tamafio hasta desaparecer la
conductividad para particulas menoresde 4nm.
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El espaciado entre niveles electronicos puede estimarse a partir de la formula de Kubo [Kubo
'62]

_2m?hd
T m2ygv

(A5)

donde m es la masa del electrén, v la velocidad de Fermi (ve = 1.83-10° m/s en Pb [Ashcroft
"76]) y V el volumen de la particula superconductora. Asumiendo una forma semiesférica para
las particulas e imponiendo la condicion & = Ay, el radio critico r para el cual desaparecera la
superconductividad es

3 3mh3

=<

(A.6)

m2vgl,

Para el caso del Pb donde Ay = 1.37meV, y de acuerdo al criterio de Anderson, las particulas
de radio menor a 3.2nm no deberian exhibir un comportamiento superconductor. Durante los
experimentos, no observamos superconductividad para ninguna particula de altura inferior a
4nm, lo cual se encuentra en excelente acuerdo con el criterio de Anderson. Por su parte, el
radio critico para las particulas de Sn de acuerdo al criterio de Anderson seria de 4.3nm. En el
siguiente apartado se demostrara experimentalmente que éstas tambien satisfacen el criterio
de Anderson.

Para entender el mecanismo de destruccion de la superconductividad en estas
nanoparticulas, conviene atender al comportamiento del parametro fenomenoldgico I" extraido
de los ajustes. Como se puede ver en la figura A.6.b, I' muestra un crecimiento mondtono a
medida que se reduce el tamafio de la particula superconductora. Ademas, la
superconductividad desaparece en las nanoparticulas cuando I' alcanza aproximadamente el
valor del gap superconductor de volumen, es decir en particulas para las cuales I' > Ag =
1.36meV. Tal y como se ha comentado anteriormente, este pardmetro I" usado por primera
vez en el ansatz de Dynes et al, recoge todas las fuentes de ensanchamiento que puedan
afectar a la DOS y por tanto se encuentra relacionado con el ruido instrumental, las
fluctuaciones térmicas, el tiempo de vida medio de las cuasiparticulas o con contribuciones
debidas al tamafio finito de los agregados. En nuestro caso, las dos primeras contribuciones
pueden despreciarse ya que el ensanchamiento instrumental es del orden de ~uV y las
fluctuaciones térmicas no deberian ser relevantes mas que a temperaturas cercanas a la
temperatura critica superconductora. Por su parte, el ensanchamiento debido al efecto del
tiempo de recombinacion de las cuasiparticulas se ha determinado experimentalmente en Pb,
resultando una anchura intrinseca de 0.01meV. Asi pues, descartadas estas posibles fuentes de
ensanchamiento, para entender el comportamiento de I', que parece estar estrechamente
relacionado con la supresion de la superconductividad, parece conveniente acudir a posibles
efectos de tamafrio finito.

Es bien conocido tanto tedricamente como experimentalmente que las geometrias
confinadas deben dar lugar a un incremento en las fluctuaciones cuanticas en la fase
superconductora [Skocpol '75, Dynes '84, Bennemann '08]. Un buen ejemplo de esto es el
experimento realizado por Bezryadin et al, en nanohilos de MoGe [Bezryadin '00]. De modo
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similar, a medida que un superconductor cero-dimensional decrece en tamarfio, disminuye el
namero de electrones que pueden formar pares de Cooper, por lo que es esperable un aumento
de la incertidumbre en la fase del pardmetro de orden superconductor [Tinkham '96]. El
aumento de estas fluctuaciones, proporcional a I', provoca la ruptura de pares de Cooper y la
consiguiente desaparicion de la superconductividad al disminuir el tamafio de las particulas.
En definitiva, nuestros resultados indican que para sistemas 0D como los estudiados, la
presencia de las fluctuaciones cuanticas limita la superconductividad de forma consistente con
el criterio de Anderson [Brihuega '11]

A.4 Observacion de efectos de capa en nanoparticulas de Sn

En esta ultima seccion se analiza el comportamiento del estado superconductor de
particulas de Sn en su limite cero-dimensional. EI Sn es un superconductor clésico BCS de
tipo 1y, a diferencia del Pb, tiene un acoplamiento electron-fondn débil asi como una mayor
longitud de coherencia. Debido a estas diferencias entre ambos materiales, los efectos de
tamafo finito tendran un impacto distinto en las propiedades superconductoras de ambos
sistemas. Los experimentos se realizaron de modo analogo al caso de las particulas de Pb,
para la minima temperatura alcanzable del sistema, 1K.

La figura A.7 ejemplifica de forma grafica la gran diferencia en el comportamiento
superconductor de las nanoparticulas de Sn con respecto al mostrado por las particulas de Pb.
En la parte izquierda de la figura se muestran dos curvas dl/dV en el intervalo +2.5mV
alrededor de Ef para dos particulas de Sn de altura 29nm y 29.5nm. Como se puede observar,
las DOS en ambos casos parecen ser idénticas y los ajustes usando las expresiones A.3y A.4,
dan un valor igual del gap de 0.7meV. Sin embargo, en la parte derecha se muestran los
resultados para dos particulas de Sn de un tamafio menor, aproximadamente de 10nm. En este
caso, el gap superconductor de ambas particulas de Sn es claramente diferente a pesar de tener
ambas un tamafio muy similar. Recuérdese que este comportamiento no tenia lugar para las
particulas de Pb para tamafios similares. Para profundizar en la comprension de este
comportamiento anémalo de la superconductividad en los agregados de Sn, se ha
representado gap superconductor normalizado en funcién de la altura de la nanoparticula para
un conjunto heterogéneo de sesenta y cuatro de ellas (figura A.7b). Mientras que el gap
superconductor de las particulas de Pb muestra un decrecimiento mondétono al disminuir el
tamafo de éstas, tal y como se explicd en la seccidn anterior, las particulas de Sn menores de
20nm presentan oscilaciones gigantes del gap superconductor para tamafios muy similares.
Estas fluctuaciones de Ao pueden llegar a diferir en un 100% en su valor y muestran
incrementos de un 60% respecto al valor de volumen (Ag = 0.57meV).

Por otra parte, cabe destacar que no se ha observado ningin comportamiento
superconductor para nanoparticulas de Sn menores a 5nm, lo cual se encuentra tambien de
acuerdo con el criterio de Anderson que, para este material, predice el radio limite de la
superconductividad en 4.3nm (ver seccion anterior).
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Figura A.7: Efectos de capa en superconductores 0D - a) Espectros de conductancia normalizada con sus
correspondientes ajustes para dos parejas de nanoparticulas de distintos tamafios, 29nm y 10nm. Mientras que
las nanoparticulas mayores exhiben el mismo comportamiento superconductor, las dos particulas mas
pequefias muestran un gap muy distinto a pesar de tener aproximadamente el mismo tamafio. b) Variacion del
gap superconductor normalizado al valor de volumen en funcién de la altura de las particulas de Sn (rojo).
Comparacion con el caso del Pb (azul). Nétense las crecientes oscilaciones del gap superconductor para las
particulas pequefias de Sn. ¢) Comparacién de los resultados experimentales (rojo) con los célculos teéricos
obtenidos a partir de correcciones de tamafio finito al modelo BCS. La grafica insertada muestra una
comparativa delpromedio de las oscilaciones en funcién del tamafio entre lasparticulasde Pb y Sn.

Por su parte, el parametro de ensanchamiento I" obtenido de los ajustes en Sn presenta una
evolucion y magnitudes con el tamafio muy similares al caso del Pb (ver fig. A.6.b), por lo
que es esperable que las fluctuaciones cuanticas estén también presentes en este caso. No
obstante, como se ha podido comprobar experimentalmente, éste no parece ser el efecto
dominante en la superconductividad del Sn para este intervalo de tamafios.

El origen de estas fluctuaciones en el gap debe buscarse igualmente en la discretizacién de
niveles electronicos debida a la reduccién de las dimensiones del superconductor.
Concretamente, en los denominados efectos de capa recientemente predichos tedricamente
para nanoparticulas [Kresin '06, Garcia-Garcia '08]. Para entender de forma cualitativa este
efecto, hay que tener en cuenta que en superconductores con débil acoplo electrén-fonon, las
cuasiparticulas que pueden recombinarse para formar pares de Cooper se encuentran en una
ventana energética alrededor de la energia de Fermi denominada energia de Debye (Epp), Y
que para el Sn son 9.5meV. Al disminuirse el tamafio del superconductor, el nimero de
niveles discretos dentro de esta ventana queda muy reducido y fluctta fuertemente con ligeros
cambios de tamarfio en el superconductor. En la figura A.8 se ha tratado de ilustrar esta idea
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mediante un ejemplo con tres nanoparticulas de distinto tamafio. Por otra parte, la ecuacion
del gap en la aproximacion de campo medio es [Bardeen '57, Garcia-Garcia '08],

AGe) = [Fp ZENENYE 4o (p7)

conl = VfOL P2 (r)lpsz, (r)dr, L la longitud tipica del grano, »(0)la densidad espectral al nivel
de Fermi, A una constante adimensional proporcional a la interaccion electrén - fondn,
v(e) =Y 9:6(e — ¢;) siendo ¢; los autovalores con degeneracion gi y %(r) las funciones de
onda con energia ¢ de una particula libre confinada en la nanoparticula. Atendiendo a la
expresion A.7, podemos comprobar que el gap superconductor depende de la densidad
espectral en torno a Epy, Yy, por tanto en Gltimo término, del tamafio de la nanoparticula. Otro
aspecto importante que influye en la intensidad de estas fluctuaciones del gap superconductor
es la simetria de la particula. Esta es la responsable de la degeneracion de los niveles
electronicos por lo que una alta simetria da lugar a una fuerte degeneracion de niveles,
acusandose aun més el efecto de las oscilaciones. Estos niveles degenerados suelen
denominarse “capas” en analogia con los niveles electronicos o nucleonicos de fisica atdmica.
En el panel explicativo de los efectos de capa de la figura A.8 se ha incluido una ligera
degeneracion de los niveles para hacer visibles estas capas.

Con el fin de confirmar que las oscilaciones del gap superconductor tienen el origen
anteriormente descrito, se establecié una colaboracion con el Dr. Antonio M. Garcia-Garcia
(UTL, Portugal) y el Dr. Juan Diego Urbina (Universitdt Regensburg, Alemania), quienes
computaron la ecuacién del gap A.7 para el caso del Sn en geometrias semiesféricas. El
resultado de estos célculos se muestra en la figura A.7c donde se representa el valor del gap
normalizado en funcién del tamafio de la particula. El gap teérico presenta también unas
fluctuaciones crecientes al reducir el tamafio del grano, obteniéndose ademéas un excelente
acuerdo para la amplitud de estas fluctuaciones con las que se observan experimentalmente
(puntos rojos). En la parte interna de la grafica se muestra el valor promedio de estas
fluctuaciones para el Sn en comparacion con el Pb. La razon principal por la cual no se
observan estas variaciones en las nanoparticulas de Pb se debe la diferente longitud de
coherencia entre ambos materiales. La longitud de coherencia en Sn (§ = 240nm) es
aproximadamente tres veces mayor que en Pb, lo cual introduce un ensanchamiento de los
niveles de energia electronicos. Ademas, dado que las interacciones en Pb son més fuertes, el
tiempo de vida medio de las cuasiparticulas debe ser menor, lo cual contribuye de forma
adicional al ensanchamiento de niveles, haciendo desaparecer el efecto.
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Figura A.8: Efectos de capa en superconductores — Esquema que ilustra el efecto de capas en las
nanoparticulas de Sn. El panel izquierdo muestra el diagrama de bandas de una nanoparticula de altura h
donde se produce la discretizacién de niveles de energias por confinamiento cuantico. Debido a la simetria
de la particula, cada nivel de energias estara degenerado formando capas electronicas. En la parte izquierda
se muestra la ventana de Debye para tres granos de tamafio y forma muy similares pero no iguales. El
nimero de niveles involucrados en la superconductividad en cada caso fluctia con la posicién de Er,
generando lasfluctuaciones del gap superconductor.

A.5 Conclusiones

En este apéndice se recogen los resultados mas relevantes en relacion a las propiedades
superconductoras de nanoparticulas de materiales convencionales, Pb y Sn. El reducido
tamafio de estas nanoparticulas por debajo de sus longitudes caracteristicas son las
responsables de la aparicién de fluctuaciones cuanticas que modifican sus propiedades
superconductoras. Las principales conclusiones que pueden extraerse del trabajo aqui
presentado son:

El método de crecimiento de nanoparticulas utilizado nos ha permitido obtener un
conjunto de particulas semiesféricas en la superficie aislante de BN/Rh(111) con un
tamafio variable entre 1nm y 50nm. De esta forma se ha podido estudiar el estado
fundamental superconductor como funcién del tamafio en las nanoparticulas.

Los resultados experimentales demuestran que la capa de nitruro de boro intercalada
entre las nanoparticulas y el metal desacopla de forma efectiva ambos sistemas,
pudiendo descartarse cualquier posible efecto de proximidad.

El ajuste de la DOS experimental se ha realizado mediante la formula de Dynes, en la
cual se ha tenido en cuenta ademas el ensanchamiento térmico e instrumental
(modulacion). Este ajuste tiene dos parametros: el gap superconductor (Ag) y el
pardmetro fenomenologico de ensanchamiento I'. Cada ajuste realizado a una curva
dl/dV produce dos valores Unicos de los parametros.
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La superconductividad de las nanoparticulas persiste en ambos casos para tamafios
mucho menores que sus longitudes de coherencia. La destruccion de la
superconductividad tiene lugar Unicamente para tamafios de 4nm para el Pb y 5nm en
el caso del Sn. Estos resultados se encuentran de acuerdo con el criterio de Anderson,
que predice la desaparicion de la superconductividad en estos materiales para
nanoparticulas semiesféricas de 3.2nm y 4nm, respectivamente.

Los datos de STS muestran que las particulas de Pb alcanzan su gap superconductor de
volumen, 1.36meV, para tamafios de 25nm. Para nanoparticulas menores, el gap
superconductor decrece mondtonamente al disminuir el tamafio de éstas, hasta
alcanzar el limite de Anderson donde la superconductividad desaparece. Este
comportamiento esta relacionado con el aumento de las fluctuaciones cuanticas por
efectos de tamafio finito en los superconductores.

Para particulas de Sn de tamafios entre 5nm y 20nm, intervalo de tamafios previo a la
destruccion de la superconductividad, el gap superconductor presenta grandes
oscilaciones con el tamafio de éstas, observandose incrementos de hasta un 60%
respecto al valor de volumen. Estas oscilaciones representan la primera prueba
experimental de efectos de capa en superconductores nanométricos. Dichas
oscilaciones no se observan en Pb debido a una menor longitud de coherencia.

En definitiva, los resultados aqui presentados sugieren que en principio, para cualquier
superconductor clasico BCS con grandes longitudes de coherencia, seria posible incrementar
de forma notable su gap superconductor simplemente atendiendo a su forma y tamafio.
Aunque no se ha incluido en este apéndice, nuestros resultados experimentales también
demuestran que un incremento del gap superconductor en estas nanoparticulas viene
acompafiado por un aumento en la temperatura critica, lo que sin duda abre una nueva via
para lograr el ansiado superconductor de temperatura ambiente.
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Conclusiones generales

La tesis aqui presentada tiene una doble vertiente: una primera parte exclusivamente
instrumental y otra en la que se han estudiado diversos sistemas, aunque siempre bajo la
aproximacion de la microscopia y espectroscopia de efecto tunel a baja temperatura en
condiciones de ultra-alto-vacio. Las principales conclusiones que se han podido extraer de las
diferentes partes expuestas en este manuscrito son:

Desarrollo de un UHV-LT-STM para la caracterizacion electrénica de nanoestructuras

e Se ha desarrollado por primera vez en Espafia un STM de baja temperatura (4.2K) en
condiciones de UHV a partir de un disefio original propio tanto para el microscopio
como para el resto del equipo. Este permitio llevar a cabo durante el resto de la tesis
estudios de STM/STS a baja temperatura en diferentes sistemas para los que la localidad
de la medida, la alta resolucién energética y/o la baja temperatura resultan
determinantes.

e El disefio tanto del sistema de UHV como del propio microscopio resulta muy versatil,
pudiéndose preparar una gran cantidad de complejas muestras en UHV con las
facilidades incluidas tales como la linea de gases, el sistema de exfoliacion, los
evaporadores intercambiables, el manipulador de baja temperatura etc. Ademas, es
posible realizar cambios de punta en el STM de un modo répido y sencillo en
condiciones de UHV.

e Las caracteristicas técnicas de funcionamiento del UHV-LT-STM son excelentes. La
resolucion topografica del microscopio se encuentra en torno a 1pm en la direccion
perpendicular a la superficie. La temperatura de operacién del STM son 6K con un
consumo de LHe de aproximadamente 0.17L/h, lo cual permite medir de forma
continuada durante 60h. Por su parte, la resolucion espectroscopica del sistema se halla
Unicamente limitada por la temperatura de termalizacion (6K), es decir 1.8meV.

Defectos puntuales en sistemas de tipo grafeno

El principal desafio cientifico abordado durante la presente tesis doctoral ha sido tratar de
mostrar y entender el impacto producido por la presencia de defectos puntuales de tipo
vacante en las propiedades locales de una lamina de grafeno real. Se ha puesto un especial
énfasis en comprender como estas propiedades se ven alteradas por efecto de la interaccion
local de las vacantes con el substrato, demostrando que aquello aprendido para el
acoplamiento entre grafeno aislado y un determinado substrato no siempre puede extrapolarse
directamente para grafeno modificado en contacto con ese mismo substrato. Las principales
conclusiones que se han obtenido de cada sistema son:
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1) Vacantes atdbmicas en HOPG

La irradiacion de iones de Ar’ a energias de 140eV produce sobre la superficie de
HOPG principalmente monovacantes atomicas situadas en posiciones o 0  y que han
sido identificadas por su simetria trigonal y patron de interferencia electronico V3x\3,
coincidentes con simulaciones previas para grafeno y grafito.

La estructura electronica en las vacantes en posiciones o y B estd dominada por un
estado localizado en el punto de neutralidad de carga que se revela en STS como una
estrecha resonancia situada al nivel de Fermi. Este estado electronico, anteriormente
predicho por la teoria, se encuentra asociado con la formacion de un momento
magnético local alrededor de la vacante, asi como una reduccién de la movilidad
electronica. La funcion de onda asociada a este estado ha sido investigada mediante
STS resuelta espacialmente, observando una extension cercana a los 4nm alrededor del
defecto y un decaimiento 1/r modulado por una periodicidad V3x1/3.

Los célculos de tight binding llevados a cabo para el HOPG confirman la presencia del
estado localizado observado mediante STS para monovacantes de ambas subredes. Este
hecho confirma la débil interaccion de la superficie con las capas inferiores de grafeno.
No obstante, estos calculos también corroboran una observacion experimental
relacionada con la distinta intensidad de la resonancia en vacantes de cada subred. Este
ultimo resultado implica una distinta magnitud de los momentos magnéticos locales
asociados a cada tipo de vacante.

De acuerdo al marco tedrico desarrollado en relacidon al magnetismo de las vacantes y,
de acuerdo a nuestras estimaciones tedricas, proponemos para nuestro sistema un estado
fundamental ferrimagnético con temperaturas de Curie de 50K-250K.

2) Vacantes atémicas en grafeno/Pt(111)
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El sistema 1ML-grafeno/Pt(111) ha sido caracterizado mediante STM/STS a 6K en
combinacién con célculos DFT. Experimentalmente se ha comprobado la limpieza de la
superficie, con una morfologia general caracterizada por amplias areas libres de
defectos. Los datos de STS realizados sobre diferentes moirés para caracterizar
electronicamente el grafeno, indican que el punto de Dirac debe encontrarse en
+300mV, en buen acuerdo con trabajos tedricos y experimentales previos.

La superestructura méas habitual en grafeno/Pt(111), el moiré 3x3, ha sido caracterizado
tedricamente por calculos DFT. Estas simulaciones reproducen fielmente los datos de
STS de estructura electronica, confirmando nuestra interpretacién inicial segun la cual
el minimo observado experimentalmente a +300mV tiene su origen en la posicion del
punto de Dirac. Ademas, las imagenes simuladas para esta superestructura reproducen
el moiré 3x3, aunque sugieren una correlacion opuesta entre la corrugacion estructural y
electronica.



e EIl método de irradiacion ionica a baja energia en este sistema genera defectos de
tamafo puntual en la red atdbmica, aunque éstos no resultan directamente identificables
como vacantes monoatomicas, por lo que se ha recurrido a métodos de primeros
principios. Las imagenes de STM simuladas de este modo, reproducen los defectos
puntuales observados en el moiré 3x3, correspondiéndose éstos con vacantes
monoatdémicas situadas en posiciones de puente y top sobre la red del metal. Las
vacantes inducen una reconstruccion local en la que se saturan dos de sus enlaces
colgantes ¢ mientras que el tercero enlaza quimicamente con estados del platino,
deformando localmente la red de grafeno.

e La deformacion local de grafeno es la responsable de la desaparicion del magnetismo
en este sistema. El enlace o que en el caso de las vacantes en HOPG contribuia con 1,z
al momento magnético se encuentra ahora saturado por el metal. Por su parte, la
contribucion de las bandas n queda desplazada a estados vacios debido principalmente a
la deformacion local inducida fuera del plano de grafeno. Los resultados de STS a 6K
son compatibles con este desplazamiento de la banda & hacia estados vacios; las curvas
de conductancia diferencial sobre las vacantes muestran una resonancia situada en
estados vacios y centrada en +500mV, cuya intensidad depende de la posicion exacta de
la vacante en el moiré. La extension espacial de la resonancia es inferior a 1nm.

e En resumen, aln para el caso de sistemas grafeno/metal débilmente acoplados como es
el grafeno/Pt(111), la presencia del metal debe ser tenida en cuenta en casos de grafeno
nanoestructurado ya que sus nuevas propiedades para la lamina aislada pueden verse
modificadas al ponerse en contacto con el substrato metélico.

3) Ladivacante en sistemas de tipo grafeno

e Ademas de las vacantes monoatémicas, el método de irradiacion genera en menor
medida divacantes que han sido por primera vez identificadas mediante STM en los
siguientes sistemas de débil acoplamiento con el substrato: superficie de HOPG, 1ML-
grafeno/SiC(0001), 2ML-grafeno/SiC(0001) y 4-5ML-grafeno/SiC(000-1).

e La estructura atdbmica que, calculada mediante DFT, da lugar a imagenes coincidentes
con las observadas en STM a 6K, corresponde a un defecto que acomoda dos vacantes
monoatomicas contiguas en la red en una reconstruccion (585) que forma dos
pentagonos y un octdgono, saturando asi todos los enlaces ¢ colgantes.

e EIl espectro electronico local de la divacante se caracteriza por la presencia de una
resonancia para estados vacios con una marcada estructura interna. El calculo de la
estructura de bandas para la divacante en la monocapa de grafeno, bicapa AB y el moiré
(V61xV61)R7.3° confirma en todos los casos la presencia de esta resonancia cuyo origen
se encuentra en la formacion de un estado no dispersivo fruto de una reordenacion de la
red de enlaces © alrededor del defecto.
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e La estructura geométrica y electronica final de la divacante inhibe la formacién de un

momento magnético local en ésta. Los enlaces colgantes ¢ quedan saturados y la baja
densidad de estados al nivel de Fermi no da lugar a un desbalance de spin en la LDOS de la
divacante. La banda m asociada a la divacante permanece vacia.

4)
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Propiedades superconductoras de nanoparticulas de Pb y Sn

El crecimiento de nanoparticulas superconductoras asistido por una capa de Xe
adsorbida en la superficie de BN/Rh(111) produce particulas de Pb y Sn de distintos
tamafios nanométricos, lo cual nos ha permitido estudiar el estado fundamental
superconductor de estos materiales como funcion del tamafio en las nanoparticulas.

La capa de nitruro de boro intercalada entre las nanoparticulas y el metal desacopla de
forma efectiva ambos sistemas, pudiendo descartarse cualquier posible efecto de
proximidad que pueda distorsionar las medidas experimentales.

¢Cémo de pequefio puede ser un superconductor? Si bien la superconductividad de las
nanoparticulas persiste en ambos sistemas para tamafios mucho menores que sus
longitudes de coherencia, la destruccion de ésta sobreviene para tamafios menores de
4nm para el Pb y 5nm en el caso del Sn. Estas observaciones experimentales avalan el
criterio de Anderson que predice la desaparicion de la superconductividad en Pb y Sn
para nanoparticulas de 3.2nm y 4nm, respectivamente.

Las nanoparticulas de Pb alcanzan su estado superconductor de volumen para tamafios
de 25nm. Para nanoparticulas menores, el gap superconductor decrece de forma
mondtona hasta alcanzar el limite de Anderson donde la superconductividad desaparece.
El aumento de las fluctuaciones cuanticas por efectos de tamafio finito en los
superconductores es el responsable de esta disminucion gradual del gap superconductor
detectada mediante STS.

Se ha proporcionado la primera observacion experimental de efectos de capa en
superconductores nanométricos de Sn. Dichos efectos recientemente predichos
provocan oscilaciones gigantes del gap superconductor de hasta un 60% respecto a su
valor de volumen. Este resultado deberia ser extrapolable a cualquier superconductor
clasico que cuente con una longitud de coherencia grande.
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coincidimos. Carolina, gracias por tu amistad dentro y fuera del labo. Sélo contigo podria
haber cenado en un restaurante espafiol en Tokio después de haberlo hecho antes en el japonés
mas caro de la ciudad. A todos, mucha suerte con lo vuestro.

Uno de mis mayores apoyos en mi tesis han sido mis amigos. A todos ellos quiero
dedicarles estas lineas de profundo agradecimiento. Empezando por aquellos que no me miran
raro si digo ultra-alto-vacio: el sheriff Ruy, Yoli, Anita, Angel y Daggi. Gracias en especial a
Lauriga y a Pablo con los que ademas he compartido vidas paralelas por la UAM durante la
tesis. A Kike Sahagun, a Silvinha, a Anais, a Roberto y a Toni, qué suerte haberme topado
con vosotros!.Gracias también a aquellos que ain piensan que soy quimico y/o trabajo con un
telescopio: A mis queridos amigos del cole, Kako, Fer, Gon, César, Edu, Lima y Roy. Una
pifia para siempre. A los Carroifias (ante todo paz y buen rollo), pefia de la que me enorgullece
ser el Presidente, muy probablemente vitalicio, ya veremos. En especial a Fer (gracias por
recordarme que, como contribuyente, eres mi jefe y quieres resultados), Pepon, Alae y Koco.
Rodro, al final salimos adelante a pesar de aquellos jueves criminales, qué tiempos!. A Almu,
Su, y José, gracias por aceptarme como el 5° Beatle, sois geniales!

Y por supuesto, a ti Sari. Gracias por tantas cosas!! Gracias por ser la luz de mi casa, la
que pone orden en mi caos, mi apoyo incondicional... sabes muy bien que esta tesis también
te pertenece. No te apartes de mi.

Gracias de todo corazon a mi familia. A mis hermanos, a los que tanto quiero y admiro:
Feélix, Fernando, Cristina y Elena. A mis cufiaaaaos, tios y primos. Dedicatoria especial a mis
diez sobrinos que tanto me alegran la vida y a los que intento inculcar el gusanillo de la
Ciencia, aunque con dudoso éxito (os advierto que no me rindo). Ahora si que me encuentro
ante mis Gltimas lineas de la tesis. También ante el final de mi vida académica, y quisiera
acabarla tal y como la empecé siendo un enano, de la mano de mis padres. Papa, mama, a
vosotros os debo mi educacion y mi persona a dia de hoy. Con vuestra dedicacion, constancia
y carifio me habéis sabido guiar sabiamente todos estos afios. Espero poder devolveros algo
de todo aquello que me habéis dado. A vosotros os dedico la Tesis.
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