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Introduccio

La curiositat humana per veure objectes cada vegada
més petits ve probablement des del desvetllament de
la consciéncia. Van haver de passar molts anys, tan-
mateix, fins que Galileo, 'any 1610, construis el primer
microscopi optic utilitzant dues lents, objectiu i ocu-
lar, que han permes veure objectes amb dimensions de
I’escala de les cellules, és a dir de més de mig micrometre
de mida (un micrometre, abreujat pm és igual a 1078
metres). Aquest limit o resolucié esta determinat de
manera natural per les dimensions de la sonda utilit-
zada per mirar, que en aquest cas és la llum visible
amb una longitud d’ona precisament d’aquestes dimen-
sions. La contribucié del microscopi optic a quasi totes
les branques de la ciencia ha estat, i és encara, immensa.
Es un instrument versatil, facil d’utilitzar i que opera
practicament amb tota mena de materials i d’ambients.

La recerca d’eines més precises, amb més resolucio,
és equivalent a la recerca de sondes de mida més pe-
tita. La primera idea és utilitzar llum de longitud d’ona
més curta, com els raigs X, que tenen dimensions de
I'ordre de les distancies atomiques. Encara que aquesta
forma de radiacié electromagnetica es coneix des del seu
descobriment per Rontgen, I'any 1895, el desenvolupa-
ment d'un microscopi de raigs X encara no ha fruc-
tificat en cap realitzacié practica, tot i que avui dia,
amb el desenvolupament de fonts intenses de radiacio,
com ara el sincrotrd, i de les tecniques de fabricacié mi-
crolitografica per fabricar lents i miralls, aquest objectiu
s’esta acostant rapidament.

Hi ha dos tipus més de microscopis que han estat
desenvolupats amb forca éxit i que val la pena de men-
cionar aqui. L’'un és el microscopi d’emissié ionica de
camp, abreujat en la bibliografia cientifica internacional
amb les sigles FIM —field ion microscopy. Aquest ins-
trument utilitza atoms d’heli com a sonda i per tant
té la capacitat inherent de poder resoldre objectes de
dimensions atomiques, car la longitud d’ona de ’heli a
temperatura ambient és de I'ordre d’un angstrom (un
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angstrom, abreujat A és igual a 107'° m). Es doncs
capa¢ de produir imatges amb resolucié atomica dels
punts de més curvatura de puntes d’agulles molt fines
de metalls refractaris. Aquest meravell6s instrument
descobert per Miiller (Miiller, 1969) té malauradament,
un ds limitat a materials refractaris i en ambients de
buit moderat. Un altre microscopi, que es basa en la
utilitzacié d’electrons en lloc de llum, ha trobat un s
molt més generalitzat, tant en recerca sobre materials
com en biologia. El gran poder de resolucié dels mi-
croscopis electronics es deu a la petita longitud d’ona
associada amb els electrons d’energia pel damunt d'uns
quants milers de volts. Tant en la variant d’emissié
secundaria (secondary electron microscope, SEM) com
en la de transmissié (transmission electron microscope,
TEM) es requereix un buit elevat per al seu funciona-
ment (< 107° torr). La resolucié atesa avui en dia
amb aquests instruments és de l'ordre d'unes desenes
d’angstroms en el cas del SEM, i de I'angstrom en el
cas del TEM. Aixi doncs, el TEM és capag de resol-
dre distancies atomiques, tot i que en realitat el que les
imatges mostren sén projeccions de files d’atoms quan
el cristall és orientat adequadament respecte del feix
d’electrons. A la vegada, cal que els materials estudiats
puguin resistir el bombardeig d’electrons d’alta energia
(2 100.000 volts). Per aix0, en aplicacions biologiques
calen técniques especials de preparacié. No discutirem
més aqui aquests microscopis que tenen les seves arees
especials d’aplicacié.

L’any 1982, un grup d’investigadors dels laboratoris
IBM de Zuric, a Suissa, va descobrir un nou tipus de
microscopi que van anomenar scanning tunneling mi-
croscope (STM)(Binnig et al., 1982), o en catald mi-
croscopi d’efecte tunel. Gerd Binnig i Heinz Rohrer van
ser guardonats per aquest descobriment amb el premi
Nobel de Fisica ’'any 1986. En aquest article passarem
revista als principis de funcionament i a les aplicacions
d’aquest meravellés invent que, a causa de la simplici-
tat del seu disseny i la gran varietat de condicions en
que treballa, s’ha escampat rapidament per molts la-
boratoris del mén. Com a nota historica, val la pena
de mencionar que ’'STM va tenir un predecessor molt
semblant uns vint anys abans. El seu inventor, Rus-
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Figura 1: Diagrama energétic que representa els nivells
electronics de la mostra (dreta) i de la punta (esquerra). Els
electrons de nivells ocupats de 'esquerra passen per efecte
tunel vers nivells buits de I’eléctrode de la dreta. Aquest és
un fenomen purament quantic

sell Young (Young, 1972), el va anomenar topografiner,
perque produia mapes de la topografia superficial quan
una punta metallica, polaritzada perque emetés elec-
trons en regim d’emissio de camp, es rastrejava per sobre
la superficie tot mantenint constant el corrent d’emissié.
El pas segiient, acostar la punta fins que entrés en regim
de tunel quantic, el van fer donar Binnig i Rohrer vint
anys més tard. Aquest apropament de la punta fins a
una distancia d'uns pocs atoms, va comportar el premi
Nobel i una eina revolucionaria.

Principi de funcionament del microscopi
d’efecte tinel

Els electrons estan normalment lligats als atoms i els
atoms l'un a l'altre per formar cossos solids. Des del
punt de vista energetic, els electrons estan atrapats en
pous de potencial atractius dintre de la geometria de-
limitada per les superficies dels solids. Classicament,
Ielectré rebota en arribar a la superficie i torna cap
endins perque, en 'absencia d’energia exterior, no pot
superar la barrera de potencial que s’anomena funcié de
treball, ®. Només donant-los una energia superior a ® es
poden extreure electrons dels solids (vegeu la illustracié
de la figura 1). Una manera d’aconseguir aquesta ex-
traccié d’electrons és per illuminacié amb llum ultravio-
lada en I’'anomenat efecte fotoelectric, interpretat per
Einstein 'any 1905. Tanmateix, en una situacié tal
com la de la figura 1, on dues superficies s’apropen
fins a una distancia d’uns pocs angstroms, la mecanica
quantica ens ensenya que els electrons d’un dels solids
poden tunelejar, és a dir passar per sota de la barrera
de potencial, sempre que la separacié sigui de l'ordre
de la longitud d’ona dels electrons, és a dir, d’uns pocs
angstroms. Aquest efecte és un dels més notables i que
amb més exit ha predit la mecanica quantica. La proba-
bilitat quantica de tinel es pot calcular molt facilment

per a barreres amb formes senzilles com ara una barrera
quadrada. El resultat és una dependencia exponencial
de la probabilitat de tinel segons la separacié o amplada
de la barrera (vegeu Messiah (1965), capitol 1). Els elec-
trons passen d’esquerra a dreta i viceversa en quantitats
iguals, a menys que hi hagi una diferéncia de potencial
VBias, que afavoreixi el flux en una d’aquestes direccions.
En la figura 1, el flux majoritari és d’esquerra a dreta.
La dependencia exponencial ens diu que el corrent tinel
és donat, en el limit de voltatges petits, per ’expressio:

Iece M7

on @ és 'alcada de la barrera d’energia i s la separacio
entre les dues superficies. Per fer-nos una idea de les
magnituds notem que per a una funcié de treball tipica,
uns 4 eV, un canvi de distancia d’un angstrom dona
lloc a un factor 10 de canvi de corrent. El microscopi
d’efecte tinel es basa en la utilitzacié d’aquest efecte per
controlar la distancia entre dos electrodes. D’aqui ve la
gran sensibilitat al desplagament vertical del microscopi
tunel. En la practica sén les vibracions mecaniques de
I’aparell, el soroll electronic i la inestabilitat quimica de
la punta, els que determinen una resolucié vertical entre
0,110,01 A.

Un punt molt important que cal fer notar ara és
que els electrons surten de nivells ocupats, arran del
nivell més alt (nivell de Fermi) de ’electrode emissor, i
passen a ocupar nivells buits, a una energia per damunt
del nivell de Fermi de l’electrode receptor (figura 1).
Aixo vol dir que la densitat d’estats de nivells ocupats
i buits en cada electrode intervé de forma directa en
la determinacié de la probabilitat tinel, és a dir del
corrent. Les imatges de STM ens donen, doncs, mapes
de densitat electronica al voltant dels atoms, més que
no pas la posicio dels atoms, tal com es podria definir
per exemple per la posicio dels seus nuclis.

Com es fabrica un microscopi d’efecte tinel

Per fer un microscopi basat en aquest efecte tinel, cal
també resolucié horitzontal. Per obtenir-la, un dels
electrodes de la figura 1 es fabrica en forma de punta
molt fina, preferiblement una punta acabada en un sol
atom. Puntes amb radis d’unes centenes d’angstroms es
poden fabricar facilment per procediments d’atac elec-
troquimic. Tot i ser tan fines, no és obvi que aquestes
puntes ens donin resolucié atomica. Tanmateix, la na-
turalesa mateixa és qui ens soluciona aquest problema
car fins i tot una punta irregular com la que es pot
preparar tallant un fil metallic amb alicates acaba quasi
necessariament en un atom o en un petit grup d’atoms,
dels quals un pot estar una mica més a prop que els al-
tres de la superficie (vegeu la figura 2). A causa de la
dependencia exponencial de I amb la distancia s, aquest
atom és el que s’endu tot el corrent.
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Figura 2: Esquema d’una punta real a prop de la superficie
de la mostra. Quan la mostra és ben plana sempre hi haura
un petit grup d’atoms de la punta més proper que cap d’altre.
Com que el corrent tinel decreix exponencialment amb la
distancia, aquesta minipunta propera s’endd tot el corrent

El segon pas per construir un microscopi d’efecte
tinel és muntar la punta en una pega de ceramica
piezoelectrica. Els materials piezoelectrics tenen la
propietat de canviar de mida quan se’ls aplica un camp
electric. Un dels dissenys més populars utilitza tubs
metallitzats per dintre i per fora. L’eléctrode exte-
rior esta dividit en quatre sectors electricament inde-
pendents, de manera que aplicant voltatges de signe
oposat a cada sector d’un parell oposat s’aconsegueix
Pallargament i I'escurgament d’aquests sectors i aixo re-
sulta en un torcament global del tub tal com es mostra a
la figura 3. Amb-els dos parells de sectors proporcionant
un desplagament X i Y, s’obté un moviment horitzon-
tal de la punta molt precis, d’uns 20 A per volt aplicat
(amb tubs d’un diametre i d’una llargada d’1 cm i amb
parets d’1 mm de gruix). Quan els quatre sectors es po-
laritzen simultaniament respecte de 1’electrode interior,

Figura 3: Per moure l'agulla que produira una imatge,
s’utilitzen materials de ceramica piezoeléctrica. Un tub
d’aquest material, com el d’aquesta figura, té cinc eléctrodes,
un per dins i quatre per fora (Z, +X, -X, +Y, -Y), que per-
meten polaritzar-lo i fer que el tub es deformi convenient-

 ment. D’aquesta manera I'agulla pot desplagar-se amb pre-

cisio d’angstroms amb uns pocs volts aplicats

tot el tub s’allarga o s’escurga, i aix0 ens déna el movi-
ment Z. Per aconseguir una imatge la punta s’apropa
fins a uns pocs angstroms de la superficie que es vol estu-
diar i, un cop detectat el corrent tiinel, se’l manté cons-
tant per mitja d’'un circuit electronic de realimentacio.
Si, per exemple, el corrent detectat és més petit que
el valor de referéncia, la diferéncia s’amplifica i es con-
verteix en un voltatge que s’aplica al(s) sector(s) del tub
piezoelectric que déna el moviment Z per tal que el tub
s'allargui i corregeixi la diferéncia. La imatge no és més
que una representacio tridimensional dels voltatges apli-
cats als sectors del tub que donen els moviments X, Y
i Z, convertits en angstroms. En la practica, sovint la
imatge es presenta en una escala de color o de grisos,
a base d’assignar arbitrariament un color a cada valor
de l'algada Z. En les imatges que mostrarem en aquest
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Figura 4: Esquema del muntatge d’un microscopi d’efecte
tinel. El tub piezoléctric i Iagulla es posicionen a uns
pocs angstroms de la mostra. Un circuit electronic de reali-
mentacid varia la llargada del tub (amb el potencial Z) du-
rant el desplagament (X, Y), per manera que el corrent tiinel,
i doncs la distancia punta-superficie, es mantingui constant

treball, el to més blanc correspon al punt més alt i el
més negre, al més baix. La figura 4 mostra un esquema
del muntatge experimental d'un STM. L’apropament de
la punta des d’una distancia inicial de millimetres fins a
uns pocs angstroms no és tant dificil com pot semblar en
principi. Segons el disseny, s’utilitzen micrometres amb
mecanismes de desmultiplicacié o piezoelectrics auxiliars
que poden traslladar la mostra a base de petites sacse-
jades que desplacen inercialment el portaobjectes. En
aquest article no ens ocuparem d’aquest interessant pro-
blema de mecanica fina que, tot i ser una part molt im-
portant del microscopi tinel, no n’és la base fonamental.

Aplicacions del microscopi d’efecte tinel

En les seccions que ara segueixen mostrarem uns quants
exemples que ens permetran d’apreciar diverses aplica-
cions del microscopi tinel o STM. Algunes d’aquestes
aplicacions es refereixen al tipus de material, i d’altres
al medi on es troben aquests materials. Tradicional-
ment, els estudis experimentals més fonamentals sobre
les estructures de les superficies s’han fet en buit ultra
alt (UHB), per dues raons importants. La primera és
perque interessa preservar ’estat de la superficie, un cop
preparada. Si per exemple eliminem totes les impureses
adsorbides i mesurem el temps que tarda la superficie
a contaminar-se de nou per adsorcié de molecules del
gas ambiental, ens adonem que a una pressié de 1076
torr (760 torr = 1 atmosfera), aquest temps és tan sols
d’un segon. Per poder disposar d’unes hores per fer un
experiment caldra, doncs, un buit elevat on la pressi6
sigui certament per sota de 107° torr. L’altra rad per
fer els estudis en el buit és de tipus instrumental. Moltes
teeniques d’estudis de superficies, estan basades en 1'ts

d’electrons (difraccié o LEED, Auger, ESCA, etc.), ja
que aquestes particules tenen un recorregut lliure mitja
dins de la matéria de només uns pocs angstroms. Doncs
bé, perque els electrons es puguin propagar des de la
mostra fins a ’aparell sense xocar amb molecules am-
bientals, cal un buit on la pressié no sobrepassi els 10™4
torr. L’oxidacié dels filaments que produeixen els elec-
trons requereix encara una pressi6 més baixa. Com
veurem en les seccions que segueixen, 1’ STM no re-
quereix cap mena de buit. El buit, doncs, només és re-
querit quan les superficies sén delicades i s’han de man-
tenir netes durant un temps llarg, cosa sovint necessaria
amb materials reactius.

Estructura de superficies solides: semiconduc-
tors

Hi ha moltes arees d’investigacié on el coneixement de
Pestructura atomica de la superficie és molt important,
per exemple en electronica, en l'estudi de superficies de
semiconductors com ara el silici, el germani i els compos-
tos III-V i II-VI. El nostre coneixement de 1’estructura
de les superficies d’aquests materials tan importants,
tant netes com quan s’hi dipositen capes metalliques,
ha fet un salt immens des de ’aparicié de I’'STM. Per
exemple una de les cares exteriors més importants del
silici, d’orientacié (111), té una estructura amb una pe-
riodicitat set vegades més gran que dintre del volum,
segons se sap per meétodes de difraccié. EI nombre
d’atoms i la seva posicié dins d’aquesta cella 7x7 és una
qiiestié que ha eludit durant molts anys les investiga-
cions de molts cientifics arreu del mén que hi han uti-
litzat moltes de les técniques existents. Un dels exits
primers i més importants de I’ STM ha estat el de pro-
duir imatges com les que es mostren a la figura 5, on
es poden veure clarament els atoms externs d’aquesta
cara (Avouris, 1989). Es més, utilitzant el fet que les
imatges reflecteixen l’estructura electronica més que no
pas les posicions atomiques, s’obtenen imatges que cor-
responen a estats electronics buits (part a de la figura
5) o ocupats (part b de la figura 5). Aixo s’aconsegueix
polaritzant la mostra positiva (estats buits) o negativa
(estats ocupats). De fet, es poden obtenir imatges a
molts voltatges diferents que ens permetran visualitzar
la distribucié espacial dels orbitals atomics i moleculars
a la superficie. Com podem apreciar a la figura 5, la
imatge corresponent als estats ocupats mostra una dis-
simetria de la cella unitat que reflecteix la dissimetria
electronica de les dues meitats. En una d’aquestes mei-
tats els atoms externs estan collocats en posicions que
10 sén la continuacié esperada del volum perque aixi es
minimitza I'energia. Aixo0 fa que la densitat d’estats en-
tre el nivell de Fermi i 1,5 €V canvil suficientment perque
es noti en les imatges. Amb I’'STM es pot seguir el
procés de formacié d’un contacte metall-semiconductor
a forga d’examinar les imatges després de dipositar-hi
els metalls des de la fase vapor. Canviant el voltatge
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Figura 6: Imatge de 24x 24 A d’una superficie cristallina de
reni (orientacié (0001)), amb atoms de sofre (S) adsorbits.
Els atoms corresponen a les boles blanques i formen rengleres
ordenades en les direccions cristalografiques del reni, pero
amb periodicitat diferent. Aquesta imatge permet d’observar
defectes consistents en atoms de S que manquen i atoms
de S en posicié intersticial. Les taques més febles podrien
correspondre als atoms del reni, als quals la punta es pot
atansar per entremig dels atoms de sofre

entre punta i superficie es pot explorar simultaniament
la modificacié de la densitat d’estats i la formacié de
barreres Schottky, tan importants a I’hora de determi-
nar si el contacte deixara circular el corrent facilment o
no.

Estructura de superficies solides: metalls

Aixi com els semiconductors sén els materials basics de
la industria electronica, els metalls ho sén de moltes
altres industries com ara la metallirgia, la catalisi
quimica, Paeronautica, etc. També aqui, 'avang tec-
nologic va lligat sovint a un millor coneixement de
Pestructura atomica de les superficies dels materials, car
és aqui on I’atac quimic, la soldadura, ’adhesié i d’altres
fenomens tenen el seu inici. En catalisi quimica hetero-
genia, l'accié catalitzadora té lloc en la superficie. El
microscopi STM ha permes de visualitzar per primera
vegada la posicié dels atoms no sols del metall sub-
stracte sind també la d’atoms adsorbits. La posici6
d’aquests atoms adsorbits ens diu quins sén els llocs
actius on comenca ’accié quimica. Com a illustracid
mostrem a la figura 6 una imatge de 24 Ax24 A d'una
superficie cristallina del metall reni (Re) amb atoms
de sofre (S) adsorbits (Ogletree et al., 1990). Aquests
Atoms apareixen com boles blanques i mostren no sols
un ordre ben clar, que en aquest cas particular cor-
respon a una periodicitat miltiple de la dels atoms a
la cara (0001) del Re, sindé que mostren també clara-
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ment defectes en forma de vacants i intersticis en la
xarxa del S. En un altre exemple, que es mostra a la
figura 7, es pot veure el punt d’emergencia d'una dis-
locacié de cargol que emergeix al mig de la imatge for-
mant un escalé de dos atoms d’algada (Ogletree et al,
1991). Més a lesquerra, 'escalé es divideix en dos que
separen dues terrasses d'un atom d’algada cadascuna.
Aquests exemples illustren un altre punt molt impor-
tant: a diferéncia de les teécniques préviament utilitzades
de difraccié d’electrons o raigs X, el desordre i els de-
fectes son detectats ben facilment.

Superficies dintre de liquids

El microscopi STM té una altra propietat que cal re-
marcar ara ben especialment. Tots els microscopis
electronics mencionats en la introduccié han de tre-
ballar necessariament en el buit. Aquesta limitaci6
desapareix en 'STM. Amb la punta a una distancia
d’uns pocs angstroms de la superficie, només hi ha
lloc per a unes poques molecules. A una atmosfera de
pressio, la distancia mitjana entre molecules és d’unes
desenes d’angstroms, o sia que és practicament com si
hi hagués el buit. En liquids, 1'dnic que cal és que
les dues o tres molecules interposades no condueixin
el corrent, o en altres paraules, que no tinguin nivells
electronics a l’energia corresponent a eVpias. La capa-
citat de treballar en ambients liquids obre una porta,
fins ara inexistent, a l'estudi de l'estructura atomica
dels electrodes durant els processos electroquimics. A
la figura 8 mostrem un exemple d’aquesta capacitat. La
imatge de dalt de la figura ens mostra una superficie de
grafit (una forma cristallina del carboni) de 2000x2000
A, submergida en una solucié 0,1 M de HCIO4 + 5 mM
AgClO,4. Durant la presa d’aquesta imatge, el potencial
de la mostra respecte de la solucié, mesurada amb un
electrode de referéncia de Ag/AgCl, és de 4+ 300 mV, de
manera que no s’hi pot dipositar Ag. Quan el potencial
canvia a -100 mV, els ions Ag* es dipositen i formen les
estructures que es mostren a la imatge del mig, presa a
un potencial de 0 mV just després de la deposicid, i on
es poden apreciar els cristalls de Ag. Quan el potencial
es canvia al valor + 300 mV, els cristalls es dissolen i
formen ions Agt, i es recupera la cara neta del grafit,
tal com es mostra a la part inferior de la figura. En
aquesta imatge de 50x50 A, es pot apreciar clarament
la periodicitat dels atoms de carboni a la superficie, que
formen una estructura hexagonal com la de les bresques
d’un rusc, cada 2,46 A en cada direccié.

Microfabricacio

Una de les aplicacions on I’'STM pot oferir un avantatge
considerable és en la utilitzacié de la punta com a eina
per gravar o escriure a la superficie amb caracters de
dimensions atomiques. L’any 1959, el fisic R. Feynman
(Feynman, 1961) va predir en una conferéncia que va
pronunciar a la reunié anual de la American Physical




Figura 5: Lmatge d’una superficie neta de silici d’orientacié (111) que mostra la famosa reconstruccié 7x7. La imatge de
Pesquerra correspon a un voltatge de la mostra de +1,5 V respecte de la punta, mentre que a la imatge de la dreta el voltatge
és de -1,5 V. Aixi doncs, aquestes dues imatges representen els estats buits (esquerra) i ocupats (dreta). La cela unitat esta
marcada per linies. Cada atom és a la posicié de les boles blanques. Imatge cortesia de Ph. Avouris (Avouris, 1989). (IBM.
Yorktown Heights.)

Figura 7: Imatge d’una superficie de reni, d’orientaci (0001) d’aproximadament 1700 1700 angstroms. L’escala vertical és de
10,5 A . Aquesta imatge mostra el lloc d’emergéncia d’una dislocacié de cargol, just al mig de la imatge. L’escald format per la
dislocacid té dos atoms d’algada. Més endavant, I'escalé es bifurca en dos, cap a lesquerra, d’un atom d’alcada cadascun. La
capacitat de resoldre aquests defectes sense periodicitat és una de les grans contribucions del microscopi tinel
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Figura 8: Imatges STM en medi liquid que mostren la deposicié electroquimica de plata sobre grafit. La solucié conté 0,1 M
de HC1Oy4 i 5 mM de AgClO,. La primera foto, de 2000x 2000 A, és presa a un potencial de la mostra de + 300 mV (respecte
d’un eléctrode de Ag/AgCl), de manera que la Ag™ no s’hi pot dipositar. La foto del mig, de les mateixes dimensions, ha estat
presa just després de la deposicié de Ag a - 100 mV, a un potencial de 0 mV. La darrera foto mostra la superficie de grafit
després de canviar el potencial a + 300 mV, que ha causat la dissolucié total del diposit de plata. L’estructura atomica del
grafit es veu clarament en aquesta imatge de 50X 50 A

1) (2

~—

(3)
Figura 9: Seqiiéncia d’imatges preses durant la construccié de les lletres IBM, amb atoms de xené absorbits a la cara (011)
del niquel, a la temperatura de I’heli liquid, 4 K. Al comengament els atoms estan desordenats. S’arrossega un per un cadascun
dels atoms i se’ls colloca a la seva posicié dins de la lletra corresponent, fins a completar el nom d’IBM. Per aconseguir aixo la
punta s’apropa a l’atom, fins que aconsegueix moure’l. Per prendre la imatge la punta se situa un xic més enlaire. La tercera
imatge és borrosa perqué la punta té tres atoms que participen simultaniament en el corrent tiunel. Foto cortesia de D. Eigler
(Eigler, 1990) (IBM San José, California)
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Society, titulada There’s Plenty of Room at the Bot-
tom (Hi ha molt d’espai al fons), que un dia es po-
drien construir maquines i estructures de dimensions
atomiques, és a dir, amb pocs atoms que es podrien col-
locar a voluntat on calgués. L’any 1991, D. Eigler, del
centre d’investigacions IBM de San José (Silicon Valley,
California) va utilitzar un STM que operava a tempe-
ratura de l’heli liquid (4 K) per moure atoms de xeno
(Xe) previament adsorbits sobre una superficie de niquel
(Eigler, 1990). Amb aquesta tecnica ell i els seus col-
laboradors van poder escriure el logo IBM tal com es
pot veure a la figura 9. Cada lletra esta composta d’una
mitja dotzena d’atoms i té unes mides de nanometres.
Deixem al lector l’exercici de calcular quants llibres
es podrien copiar en una mostra d’l cm? amb lletres
d’aquestes dimensions. El metode seguit per Eigler va
ser el d’acostar la punta prou a prop de la superficie
perque la forga d’atraccié de tipus Van der Waals fes
seguir I'atom de Xe. Per fer-ne una imatge la punta
opera una mica més lluny per tal de no modificar res.

Hi ha molts altres metodes que s’han utilitzat amb
exit. Un és el d’utilitzar la punta com una arada i
gravar la superficie deixant-hi solcs. D’altres apliquen
un voltatge d’uns quants volts perque l'intens camp
electric que actua sobre la punta produeixi 1’emissié
d’atoms o grups d’atoms que es dipositen a la superficie.
Utilitzant aquest metode i d’altres similars, els investi-
gadors de molts laboratoris han aconseguit d’escriure
caracters i dibuixos amb dimensions de l'ordre duns
pocs nanometres (Quate, 1991).

Aquest aspecte microeina de ’'STM és interessant
no tan sols des del punt de vista d’enginyeria fina, siné
també com a ciencia basica. FEn efecte, amb aquesta eina
es podrien construir estructures tan petites (fils con-
ductors de dimensions atomiques, grups d’atoms que es
poden forgar a reaccionar, etc.) que els fenomens que
hi tinguessin lloc estarien dominats per la naturalesa
quantica de la materia, que no es manifesta quan les
dimensions sén macroscopiques. Tot un mén nou de
fenomenologia i ben segur de nous avengos cientifics i
tecnics s’obre a partir d’aquestes idees.

El microscopi de forces atomiques (AFM)

Abans d’acabar aquest repas sobre I’'STM, ens aturarem
una mica per considerar un nou instrument, cosi germa
seu i inventat pel mateix descobridor de I’'STM, Gerd
Binnig, 'any 1986. L’anomenaren microscopi de forces
atomiques o AFM (Binning, et al., 1986). IL’AFM no és
més que un profilometre sofisticat o un fonograf molt fi
on l'agulla és una palanqueta mobil i els relleus del disc
sén l'equivalent dels atoms i les estructures superficials.

Principi de funcionament

Es tracta ara, no de mesurar el corrent tunel entre dos
cossos solids conductors (la punta i la superficie), siné
les forces d’atraccié o repulsié que hi actuen segons

la seva separaci6. A distancies de més d’uns pocs
angstroms, aquestes forces sén atractives i es deuen
a interaccions tipus Van der Waals, electrostatiques,
magnetiques (aquestes poden ser atractives o repulsives)
i encara d’altres. Si la punta és el final d’un fil o palan-
queta torgat en forma de lletra L, com a la figura 10,
aquestes forces causaran una flexié elastica del fil en
ser atreta la punta vers la superficie. Aquesta flexio, o
desplagament 6§, pot ser mesurada. Per saber la forga
només cal multiplicar § per la constant de forca de la
palanqueta. Les forces de Van der Waals per a un fil
amb radi de curvatura a la punta d’uns 1000 A i a una
distancia d'uns pocs angstroms d’una superficie és de
I'ordre de 1078 N o 1pg. Per a una constant de forca
de la palanqueta de l'ordre d’1 N/m, aquesta forga pro-
duird una flexié § de 10 A. Si la punta s’acosta a menys
d’uns 3 A, es produeix contacte i la forca es torna repul-
siva, és a dir, la palanqueta és empesa cap enfora. La
figura 10 mostra de manera esquematica els dos regims,
atractiu i repulsiu, de la forca. Hi ha molts metodes
per mesurar 6. Els més utilitzats avui dia es basen en
tecniques optiques. La interferencia de la llum en la
cavitat formada entre una fibra optica i el darrera de
la punta (a uns pocs micrometres de distancia) és un
dels metodes més utilitzats. Els desplacaments de la
punta a causa d’interaccions amb la superficie durant el
procés d’adquisicié d’una imatge canvien l'amplada de
la cavitat en una millesima part de la longitud d’ona,
aproximadament. Amb lasers suficientment estables
aixo produeix canvis mesurables en la intensitat reflec-
tida. Aquests canvis permeten de mesurar la. flexié 6
i la forga. Un altre metode utilitza el principi del mi-
rall. Un raig de llum és reflectit a ’esquena de la palan-
queta i és recollit per un fotodiode en la direccié espe-
cular. Aquest diode és dividit en quadrants i cada qua-
drant mesura una fraccié de llum proporcional a ’area
illuminada. Quan la palanqueta es mou verticalment a
causa de la forca, la distribucié de llum entre els dos
quadrants superiors i inferiors varia i la seva diferencia
es pot mesurar en termes de distancia vertical de des-
placament, ¢. El mateix es pot fer amb els dos qua-
drants horitzontals, cosa que ens permet de mesurar la
forca horitzontal o de friccié. Aquest metode del mi-
rall és el que més s’utilitza, ja que la palanqueta es pot
construir amb dimensions molt petites a base de pro-
cessos d’atac quimic sobre silici (microfabricacid). Com
més petites sén les dimensions (per exemple 100 pm de
llargada per 3 0 4 d’amplada i 0,5 de gruix), més sensible
és a les forces febles. Encara més important, com que la
massa és molt petita, la freqiiencia natural d’oscillacio
mecanica és molt elevada i aixo fa que el microscopi sigui
menys susceptible al soroll vibratori.

Quan la punta és en contacte amb la superficie,
i quan la forca és prou feble perque aix0 no causi
larrencament o el desplacament dels atoms de la super-
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Figura 10: Esquema que mostra el principi de funcionament d’un microscopi de forces atomiques. La punta en forma de palan-
queta s’apropa fins que sent I'atraccié de la superficie. Aquesta atraccid blinca la palanca una quantitat 6 que és proporcional a
Ia forca (derivada del potencial dibuixat a la figura) i a la constant de la palanca k. De lluny les forces soén atractives (Van der
Waals, electrostatiques, magnétiques, etc.), mentre que a partir de 2 a 3 A sén repulsives (contacte, a 'esquerra del minim).
El valor de les forces és tipicament de 10719 a 10=7 N, i la deflexié que provoquen a la palanqueta de I'ordre de I'angstrom

ficie o de la punta (més petita que 107% o 1072 N),
la resolucié que s’aconsegneix és atdomica. Una mostra
d’aquesta resolucié es pot veure.en la imatge de la figura
11, que correspon a una superficie de mica (un com-
post laminar format per compostos silicats, amb una
cella hexagonal de 5,4 A de periodicitat en el pla de la
superficie). Aquesta imatge, com moltes de les obtin-
gudes amb STM i AFM, mostra una certa distorsio, en
aquest cas un allargament en la direccié diagonal, que es
deu a la dilatacié termica no estabilitzada. La resolucid
atomica es deu al fet que el contacte, en aquest nivell
de forces (< 107¥N), s’estableix amb un sol atom de la
punta i de la superficie. De vegades 'AFM opera
en 'anomenat mode atractiu, on la distancia punta-
superficie és de més d'uns quants angstroms i correspon
a una situacié a la dreta del minim del potencial a la
figura 10. L’agulla es torga vers la superficie una petita

quantitat § que es manté constant electronicament du-
rant l'adquisicié d'una imatge. Aquest métode de no-
contacte és molt adequat quan es tracta d’estudiar ma-
terials delicats (plastics tous, material organic, etc.).
També s'utilitza en I'anomenat microscopi de forces
magnétiques. Llatraceié (o repulsié) deguda als do-
minis magnétics superficials i una punta magnetitzada
proporcionen la flexié de la palanqueta i ens permeten
d’obtenir mapes magnétics amb gran resolucié. Cal dir,
perd, que en aquest mode atractin la distancia de treball
ja no és d’uns pocs atoms siné més aviat d'unes desenes
d’angstroms. Per aixo la resolucié és també d’aquest
ordre.

Comparacié entre AFM i STM

L’AFM s’ajlica quasi a totes les arees d’investigacid que
cobreix 'STM i que hem discutit abans. L’avantatge
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Figura 11: Imatge de 45x45 A de la superficie de mica
presa amb un microscopi de forces atomiques. La xarxa
periodica dels atoms de la mica es veu ben clarament. La
forga aplicada en aquest cas és d’uns 1078N i és en mode
contacte o repulsiva

addicional de PAFM és que no cal que la punta o la
superficie siguin conductors electrics. Amb aixd s’obre
el camp per a l'estudi de les superficies de materials
aillants com ara els oxids, els plastics i el material
biologic. L’STM té en general més resolucié, no hi
ha contacte fisic entre punta i superficie, i per tant és
menys susceptible a canvis d’origen quimic, sobretot en
estudis de superficies reactives. Un altre punt important
a favor de I'STM és que permet d’explorar I’estructura
electronica o densitat d’estats local, a forga de variar
el voltatge entre punta i superficie, com hem explicat
abans a la figura 5 corresponent al silici.

Aplicacions a la biologia

S’esta duent a terme un gran esfor¢ en molts
grups d’investigacié per aplicar 'AFM a l’estudi de
I’estructura atomica i molecular del material biologic,
com ara les proteines, les membranes, els virus, ’ADN,
etc. No cal pas que m’estengui massa per justificar el
perque d’aquest interes. Només cal dir que I'tinica in-
formaci6 de que es disposa avui en dia ve de la difraccié
de raigs X (aix{ és com Watson i Crick van descobrir la
forma de la doble espiral de ’ADN), en aquells casos en
que el material es pot cristallitzar, cas no pas gaire gene-
ral. Un altre avantatge prové del fet que, a diferéncia de
les tecniques basades en el microscopi electronic, I’ AFM
pot treballar en 'aire i també en liquids, no cal reco-
brir les mostres de metalls i déna imatges tridimensio-
nals. Com a mostra de les possibilitats d’aquest instru-
ment presentem a la figura 12a la imatge del virus bac-

1118.3 A

bz = 194.2 A

12822 A

Figura 12: Imatges de virus bacteriofags T4, dipositats so-
bre silici a ’aire i in vitro, és a dir, sense metallitzacid, presa
amb el microscopi de forces atomiques. La foto superior (a)
mostra un virus intacte. El cap té un gruix d’uns 1000 A. A
la foto inferior (b), es mostra un virus rebentat per l’accié
osmotica de 'aigua de la solucié. L’algada ha decrescut a uns

450 A i el contingut d’ADN s’ha escampat i ha format els ;

filaments que es veuen sortint del virus en totes direccions.
Aquesta habilitat de poder fer imatges de material biologic
sense tractaments (metalitzacid), i en aire o bé en liquid,
és ben unica d’aquest microscopi
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teriofag T4, ben conegut dels microscopistes electronics.
Aquesta imatge s’ha pres en l'aire, després de dipositar
els virus des d'una suspensié aquosa a una superficie de
silici (Kolbe et al., 1992). Com podem veure, el virus
és intacte i apareix amb unes dimensions d'uns 1000 A
d’alcada i mostra clarament el cap i la cua. Molts al-
tres virus han rebentat a causa de la pressié osmotica
de I’aigua que han absorbit dins del cap. La figura 12b
mostra un d’aquests virus. Apareixen aplanats (uns 400
A d’alcada) ja que el cap se’ls ha obert i han perdut
I’ADN que s’hi emmagatzemava. Aquest ADN s’ha es-
campat i ha format els filaments que es veuen en di-
reccid radial des del virus. L’algada de cada filament és
d’uns 20 a 30 A com cal esperar del gruix de ’ADN. Un
problema de ’AFM és que la forma de la punta, en el
nostre cas una piramide invertida de SigN4 amb un radi
d'uns centenars d’angstroms limita la resolucié horit-
zontal que s’obté, sobretot amb objectes que presenten
unes certes dimensions verticals. Per millorar aquest
punt s’estan fabricant, amb técniques manllevades de la
microelectronica (atac quimic del Si), puntes cada ve-
gada més fines.
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Conclusio
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