Universidad Auténoma de San Luis Potosi

Facultad de Ciencias

REFLECTANCIA ESPECTROSCOPICA DE CONTRASTE EN EL
LIMITE DEL CAMPO CERCANO: CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL DE PELICULAS DE GRAFENO

TESIS

que para obtener el grado de

Maestro en Ciencias Aplicadas

PRESENTA:

|.F. Daniel Medina Escobedo

Directores de Tesis:

Dr. Ricardo Castro Garcia

Dr. Luis Felipe Lastras Martinez

San Luis Potosi, S. L. P., México

Septiembre 2019



REFLECTANCIA ESPECTROSCOPICA DE CONTRASTE EN EL
LIMITE DEL CAMPO CERCANO: CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL DE PELICULAS DE GRAFENO

Tesis que presenta:

I.F. Daniel Medina Escobedo

A la comision integrada por:

Dr. Ricardo Castro Garcia Dr. Luis Felipe Lastras Martinez
Asesor de Tesis Asesor de Tesis
Dr. José Manuel Flores Camacho Dr. Raul Eduardo Balderas Navarro

Sinodal Sinodal



A mis padres, lo que hice y lo que haré sera siempre intentando imitar lo excelente
personas que ustedes son.



Agradecimientos

Al Dr. Luis Felipe Lastras Martinez por el conocimiento que me transmitio a lo largo de
este proyecto, ademas de la paciencia y atencidn de asesoria.

Al Dr. Ricardo Castro Garcia por el apoyo, confianza y atencion durante el desarrollo de
este proyecto.

Asi como a los Dres. José Manuel Flores Camacho y Raul Balderas Navarro, por sus
excelentes recomendaciones, tanto de temas incluidos dentro de ésta misma Tesis como
escolares, laborales e inclusive personales a lo largo de mi estancia en el Instituto.

A mis padres, Matilde Escobedo y Juan Miguel Medina, por siempre apoyarme y guiarme
en todos los sentidos para lograr mis metas.

A mis hermanos, José Miguel y Juan Manuel, por la mejor infancia y sus consejos que
me han llevado hasta donde estoy. A mi hermano Aardn por mostrarme que nunca se debe
perder la capacidad de asombro y por hacer que me siga sintiendo infante.

A Jessica Neftali, por su amor, paciencia y comprension durante tantos afios y por siempre
impulsarme a conseguir lo que deseo.

A mis amigos y comparieros Claudia, Rosario, Flor, Andrés, Luis, Emanuel, Enrico,
Oscar, Jorge y Alan, por las risas, tragedias y buenos ratos. Y por siempre hacer que me
riera de la vida sin importar las situaciones que enfrentamos. Gracias Uniicornios.

A todo el personal del 11CO por siempre estar dispuestos a ayudar sin importar el dia ni
la hora con tal de que logrard cumplir con mis proyectos.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT)

A todos y cada uno de ustedes, sinceramente, muchas gracias.



Indice

indice I
Resumen VI
Capitulo 1. Introduccion general 1
1.1.  Introduccion 1
Capitulo 2. Microscopia de Campo Cercano (NSOM) 4
2.1.  Microscopia Optica de Campo Cercano (NSOM) 4
2.1.1. Origen de la Microscopia Optica de Campo Cercano (NSOM) 4
2.2. NSOM 5
2.3.  NSOM/AFM 7
2.3.1. Tipo de puntas usadas para AFM/NSOM 7
2.3.2. Aislamiento de vibraciones en el sistema 10
2.4.  Introduccion a la instrumentacion NSOM/AFM en equipo
MV2000 de Nanonics 10
2.4.1. Retroalimentacién tipo STM 11
2.4.2. Retroalimentacion tipo tapping mode 11
2.4.3. Escaneos X-Y-Z 15
2.4.4. Configuracion de los modos de operacion NSOM MV2000 17
2.4.4.1.  NSOM en modo Coleccion 17
2.4.4.2. NSOM en modo Reflexion 18
2.4.4.3.  Software de control del NSOM MV200 19
Capitulo 3. Sistema Espectroscopico NSOM vy la técnica de Reflectancia
Diferencial de Contraste (DRC) 22
3.1.  Sistema espectroscopico 22

3.1.1. Léaseres semiconductores 22



3.1.2. Léser de Titanio:Zafiro

3.2.  Latécnica de Reflectancia Diferencial de Contraste (DRC)

Capitulo 4. Resultados experimentales y Discusion
4.1. Hojuelas de Grafeno sintetizadas por la técnica de exfoliacion

4.1.1. Estructura cristalina del grafeno

4.1.2. Resumen de las propiedades fundamentales del
grafeno en modo

4.1.3. Sintesis de las peliculas de grafeno

4.2  Resultados experimentales y discusion
Capitulo 5. Conclusiones

5.1.  Conclusiones
Referencias

Apéndice A. Articulo Publicado del trabajo de Tesis

Apéndice B. Procedimiento de alineacion del laser entonable

23
24

25

25

25

26
27
27

33

33

35

38
42



Indice de Figuras

Capitulo 2

Figura 2.1. Formacion del campo cercano en la vecindad de una apertura de diametro a. 6
Figura 2.2. Comparacion de resoluciones ideales de una punta de alto aspecto contra una de bajo aspecto
al moverse sobre una superficie idéntica, donde la primera da una mejor resolucién y mejor
representacion real. 8
Figura 2.3. (a) Puntas de alto aspecto de la empresa Nanonics. (b) Modos de NSOM/AFM. Técnica
estandar (izquierda). Método mejorado por Nanonics (derecha). 8
Figura 2.4. (a) Punta de alto aspecto con angulo de inclinacion realizando analisis en (a) una estructura
tipo zanja y (b) una formacién tipo pared lateral. 9
Figura 2.5. Representacién esquematica, sencilla, de aproximacion del tuning fork como un resorte en
modo de retroalimentacién tipo tapping mode. 12
Figura 2.6. Montura de punta del equipo y tuning fork del MultiView 2000. 14
Figura 2.7. Punta de fibra éptica utilizada en el sistema MultiView 2000 que tiene una curva proxima a
90° cerca de la apertura de la 14
Figura 2.8. Curvas de resonancia producidas por una punta de NSOM de modo Coleccién. (a) Curva
generada para magnitud de la amplitud de resonancia. (b) Curva de fase creada por un
proceso automatico realizado por el sistema que controla al microscopio. (c) Curva generada
para magnitud de la fase de resonancia. 15
Figura 2.9. Partes conformantes del cabezal MultiView 2000 (a) Vista caballera del escaner superior e

inferior. (b) Vista superior del escaner mostrando el tuning fork y la unidad de montura

de la punta NSOM para los escaneos X-Y-Z 16

Figura 2.10. Esquema ilustrativo de la configuracion en la seccion punta-muestra-objetivo para NSOM
en modo Coleccion 17
Figura 2.11. Configuracion de NSOM en modo Coleccion dentro del laboratorio 18

Figura 2.12. Esquema ilustrativo de la configuracion en la seccidn punta-muestra-objetivo para NSOM
en modo Reflexion 18

Figura 2.13. Configuracion de NSOM en modo Reflexion dentro del laboratorio. 19

Figura 2.14. Panel frontal de programa NWS11 con ventana de seleccion de direccion IP para
comunicacién con dispositivo. 19

Figura 2.15. Secciones aplicadas para la elaboracion de escaneos de muestras. 20

v



Figura 2.16. Vista tipica de un escaneo en el software NSW11. En azul se muestra la topografia de la
muestra y en rojo la imagen de NSOM. 21

Capitulo 3

Figura 3.1. Sistema de NSOM espectroscdpico capaz de trabajar con A = 405, 454, 485, 514, 532, 632
y 670 nm. 22

Figura 3.2. Esquema interno del laser entonable de Titanio:Safiro en el rango de 650 nm a 1100 nm. 23

Capitulo 4

Figura 4.1. (a) Representacion convencional de la estructura cristalina de grafeno. La celda unitaria es un
rombo, que se muestra con linea atenuada. Todo el cristal puede ser generado por la traslacién
repetida de los vectores unitarios etiquetados como a; y a.. (b) Descripcion convencional de la
primera zona de Brillouin para el grafeno, que se muestra sombreado. 26

Figura 4.2. llustracion que resume algunas de las caracteristicas, propiedades y aplicaciones mas comunes
del grafeno. 26

Figura 4.3. Parametros SE para la muestra de grafeno/ SiO2 /Si estudiados en el presente trabajo. La

estructura se muestra en el recuadro. Los circulos abiertos en (a) y (b) son los valores experimentales

obtenidos para cos A y tan s respectivamente. Las lineas continuas son los ajustes calculados usando las
ecuaciones 4.2 a 4.4 con los valores de d, = 304 nm y d; = 0.8 nm El recuadro muestra la notacion y el

modelo de cuatro capas utilizado en las ecuaciones 4.1 a 4.3. 30

Figura 4.4. Espectros de DRC calculados utilizando la Ec. 5.4 para 1, 2, 3,4 y 5 monocapas de grafeno y
un espesor de d, = 304 nm de la capa de SiO,. La flecha apunta a la linea a trazos indica la
longitud de onda del laser que se usa para medir las imagenes de campo cercano. 31

Figura 4.5. Imagen de DRC obtenida utilizando una longitud de onda laser de A = 632 nm. La escala de

colores esta indicada para monocapas de grafeno 1,2,3,4,5,6,7,8 y 9. Los tres perfiles (a), (b) y (c) para

AFM y NSOM estén indicados en la parte inferior de la figura por medio de circulos abiertos. Los perfiles

son escalones con alturas discretas que dependen del nimero de monocapas de grafeno. Las lineas

discontinuas azules son los perfiles obtenidos para las mismas regiones, pero con una longitud de onda del
laser de A = 514 nm. Notese que los perfiles no tienen ninguna estructura para esta longitud de onda y no

se forma ninguna imagen DRC como se predijo en nuestro modelo. 32

Indice de Tablas

Capitulo 2

Tabla 2.1. Caracteristicas de fabrica para puntas, por la compafiia Nanonics. 9



Resumen

La tendencia de los dispositivos tecnoldgicos, de un tiempo hacia la actualidad, a la
miniaturizacién, asi como la curiosidad de la humanidad de saber méas sobre las cosas que
le rodean, en especial por las que a simple vista no es posible observar a detalle, ha
conllevado al desarrollo y perfeccionamiento de técnicas de microscopia cada vez con
una mejor resolucion y una mayor capacidad de escala. Esto trae como resultado el poder
distinguir y estudiar objetos a escala nanométrica, en el caso de aplicar la Microscopia de
Fuerza Atomica o0 AFM (AFM, por sus siglas en inglés de Atomic Force Microscopy), o
a escala de sublongitud de onda, para la implementacion de una Microscopia Optica de
Campo Cercano o0 NSOM (NSOM, por sus siglas en inglés de Near-field Scanning
Optical Microscopy).

El presente trabajo de Tesis pretende desarrollar la Microscopia Optica de Campo
Cercano NSOM como una herramienta de Contraste de Reflectancia Diferencial o DRC
(DRC, por sus siglas en inglés de Differential Reflectance Contrast) para el anélisis de
nuevos materiales, tales como los materiales bidimensionales o 2D. Especificamente se
estudié un sistema con una estructura conformada por grafeno en un sustrato de Di6xido
de Silicio/Silicio (grafeno/SiO2/Si).

Demostrando que es posible utilizar NSOM para desarrollar la técnica DRC para la

caracterizacion del grosor en la escala sub-micrométrica de materiales bidimensionales o

también llamados 2D.

\






Capitulo 1

Introduccion general

1.1. Introduccion

El grafeno presenta propiedades fisicas muy interesantes y ha sido considerado como un
material muy prometedor en aplicaciones de dispositivos en la tecnologia de los
semiconductores [1-4]. Uno de los métodos cominmente utilizados para la fabricacion del
grafeno es la escision micro-mecanica de grafito o método de la “cinta adhesiva”, donde la
capa superior un cristal de grafito es removido por una cinta adhesiva extrayendo capas
delgadas de grafito formando un cristal y posteriormente transferir estas capas a un sustrato.
En general hojuelas de grafeno de diferentes tamafios y espesores pueden ser obtenidas
sobre sustratos de diferentes materiales utilizando este método de fabricacion. La
caracterizacion de las hojuelas de grafeno es crucial para el desarrollo de nuevos métodos
de sintesis y nuevas aplicaciones. En particular, una serie de técnicas como la Microscopia
de Fuerza Atémica o AFM (AFM, por sus siglas en inglés de Atomic Force Microscopy)
[5], la espectroscopia Raman [6] y el contraste dptico utilizando luz blanca (con un tamafio
de punto de luz de 1 micrometro) [6] se han utilizados para determinar el espesor de las
capas de grafeno. Uno de los limitantes en la caracterizacion oOptica es la difraccion de la

luz. En un microscopico tipico se define el poder de resolucién &de acuerdo con:

A
0= 2%AN (1)

en donde 4 es la longitud de onda utilizada y AN es la apertura numérica del microscopio.
Por ejemplo, para una apertura numérica de AN = 1.4 y para luz en el visible con una la
longitud de onda A en el rango de 400 nm — 700 nm, la Ecuacién 1.1 nos da una resolucién
ode entre 140 nm y 250 nm. Es decir, tedricamente el tamafio del punto de luz sera de
cientos de nandmetros en el mejor de los casos, aunque de manera practica es mayor que

eso. Esto hace muy dificil o imposible por medio de un microscopio aislar la sefal dptica



de una hojuela de grafeno individual de tamafio sub-micrométrico que tenga un espesor

uniforme.

Las propiedades opticas de materiales bidimensionales como el grafeno son de gran interés
tanto desde el punto de vista cientifico como del tecnoldgico [7-9]. La absorcion de grafeno
viene dada por constantes fundamentales y puede expresarse de acuerdo con a = e?/ hc
[9]. Se ha encontrado que el grafeno de un dtomo de espesor absorbe o = 2.3% de la luz
incidente [9]. Al utilizar este hecho, el grosor de una hojuela de grafeno se puede estimar

midiendo su reflectancia o transmitancia.

Debido a la extrema delgadez y baja visibilidad del grafeno, su deteccién y la medicion
precisa de sus propiedades Opticas representan un gran reto experimental. La visibilidad del
grafeno puede mejorarse mediante la exfoliacion del grafeno en un sustrato de Didxido de
Silicio/Silicio (SiO./Si) [10]. La visibilidad del grafeno depende en gran medida de ambas
cosas, del espesor de la capa de SiO. y de la longitud de onda de la luz utilizada. La
caracterizacion optica del sistema grafeno/SiO2/Si mediante Elipsometria Espectroscopica
0 SE (SE, por sus siglas en inglés de Spectroscopy Ellipsometry) ha sido reportada
anteriormente [11-13]. Asi mismo, se han realizado estudios utilizando Elipsometria de
imagen de grafeno en un sustrato de SiO2/Si y de grafeno en un sustrato de Arsenuro de

Galio (GaAs) cristalino con una resolucion lateral de alrededor de 1 um [14].

Con el objeto de alcanzar mayores resoluciones opticas, se planteé como parte del presente
trabajo de tesis, el desarrollo de una técnica espectroscopica en el limite del campo cercano.
En este limite es posible alcanzar resoluciones por debajo del limite de difraccion de la luz.
Para lograr esto se utilizd un Microscopio Optico de Campo Cercano 0 NSOM (NSOM, por
sus siglas en inglés de Near-Field Scanning Optical Microscopy), al cual se le acoplaron
Opticamente laseres de diferentes longitudes de onda para realizar estudios
espectroscopicos. La técnica Optica desarrollada puede ser aplicada a diversos sistemas

bidimensionales. En particular en este trabajo se aplicé al sistema grafeno/SiO2/Si.

Se demostr6 que el contraste Optico y la visibilidad de las capas de grafeno exfoliadas en
SiO2/Si se pueden estudiar mediante el uso de una técnica de Contraste de Reflectancia
Diferencial o DRC (DRC, por sus siglas en inglés de Differential Reflectance Contrast). La

sefial DRC se obtiene al tomar la diferencia numérica entre la reflectividad que viene de una

2



region sin grafeno (sustrato) y una region que contiene una capa de grafeno. Mediante el
uso del NSOM vy diferentes longitudes de onda, fue posible caracterizar mediante DRC con
una resolucién espacial de 40 nm el grosor de las hojuelas de grafeno y obtener mapas
topogréficos de las mismas.



Capitulo 2

Microscopia Optica de Campo Cercano (NSOM)

2.1 Microscopia Optica de Campo Cercano (NSOM)
2.1.1 Origen de la Microscopia Optica de Campo Cercano (NSOM)

La microscopia de luz convencional o de Campo Lejano es por mucho una de las mas
antiguas formas de microscopia. Los métodos usuales para producir imagenes magnificadas
de objetos microscopicos son familiares para todos y utilizan lentes, espejos u otros
componentes opticos similares. En el principio del desarrollo de estos métodos, se noté que
el limite de la resolucién espacial a la que se podia llegar estaba limitado por el fendmeno
de difraccion. En dicho contexto, Abbe [15], determino que el limite de resolucion en forma
teodrica, dada por la Ec. 2.1, para un lente objetivo con una apertura numérica (NA)

cualquiera es aproximadamente la mitad de la longitud de onda A de la luz empleada:

A
R= 2+NA' (2.1)

Por lo tanto, entonces, se establecid que la resolucion de una imagen conseguida con la
aplicacion de los dispositivos que trabajaban con microscopia de Campo Lejano de la época
estaba intimamente relacionada con la longitud de onda de la luz utilizada. Para incrementar
la resolucion éptica, la Ec. (2.1) sugiere que se debe utilizar una luz de longitud de onda
mas corta. Pero, entonces, empleando lo mencionado, se pueden presentar inconvenientes,
por ejemplo, cuando se da uso a longitudes cercanas a y dentro de la region del ultravioleta
(UV) (o por encima de ellas) para obtener resolucién a escala nanométrica. Dichas
longitudes de onda son, en ocasiones, absorbidas fuertemente por gases atmosféricos,
liquidos, y de forma particular por muchos elementos y materiales con los cuales estan
disefiados elementos Opticos convencionales. Como resultado, se deben de emplear
materiales poco usuales para elaborar elementos de laboratorio en muchos casos para evitar

lo anterior, elevando los costos.



A finales de 1920, R. Fowler y L. Nordheim describieron por primera vez, lo que ellos
mismos llamaron, emisién de electrones desde la parte superior de un metal, en donde las
mismas particulas subatomicas rompen la barrera de potencial y dejan la superficie.

Fue para 1928, cuando E. Synge propuso tedricamente un instrumento de obtencion de
imagenes que capturaria imagenes por excitacion y coleccion de difraccion en el Campo

Cercano con varios requisitos, algunos no posibles para la época.

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

experimentos modernos que se desarrollan dentro de dicha region.

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

aproximadamente 10 nm, en una pantalla metalica conductora opaca.

El concepto presentado por E. Synge fue independientemente redescubierto por numerosos
cientificos en varias ocasiones durante afios subsecuentes. De nuevo, debido a las
dificultades experimentales, el progreso fue lento para adquirir imagenes resueltas en
sublongitud de onda. Fue hasta 1972, cuando E. Ash y G. Nichols, demostraron de forma
concluyente la obtencion de imagenes en una regién de sublongitud de onda por primera
vez, teniendo una resolucion de Campo Cercano empleando un microscopio de barrido por
apertura [15, 16].

2.2 NSOM

Un microscopio Optico convencional utiliza componentes de campo lejano para obtener
imagenes. En otras palabras, la muestra y el detector son posicionados a distancias que son
mucho mas grandes que la longitud de onda que es empleada para la imagen. En este modo
de operacion el limite de la resolucion es directamente obtenido por limite de la difraccién
de Abbe’s 0.614/(NA), donde A es la longitud de onda de la luz y NA es la apertura numérica.
Por lo tanto, la resolucién de un sistema de imagenes que utiliza iluminacion y coleccion de

campo lejano es limitada por la longitud de onda de la luz. Por otro lado, NSOM se apoya
5



de componentes de campo cercano, los cuales bajo ciertas condiciones son capaces de

superar este limite como originalmente propuso Synge [15].

En la Figura 1, la muestra es iluminada desde una pequefia apertura con dimensiones mucho
menores que la longitud de onda de la luz. Adicionalmente, el requerimiento es que la
iluminacion o la coleccion deben ser muy cercanas a la distancia que hay entre la apertura
y la muestra, d<<4, donde 4 es la longitud de onda de la luz de iluminacion. Si se cumplen
las dos condiciones anteriores, la resolucion estard limitada por las dimensiones de la

apertura y no por la longitud de onda.

Onda plana
incidente

N

Apertura

=

Cam

Campo lejano A

Figura 2.1. Formacion del campo cercano en la vecindad de una apertura de didmetro a [15].

A pesar de que Synge no tenia los medios actuales para construir el microscopio, sus
propuestas demostraron una notable prevision en el método instrumental y las aplicaciones
de los experimentos de campo cercano modernos. Synge describié como se pueden realizar
imagenes dpticas de forma tal que la resolucion espacial no esté limitada por el fendmeno
de la difraccion. El propuso el uso de una fuente de luz formada de una apertura de tamafio
menor al de la longitud de onda en una pantalla metalica conductiva. Con luz incidente en
la parte posterior de la apertura, los campos confinados a una seccion transversal del area
determinada por las dimensiones de la apertura se producen cerca de la parte frontal del
agujero. El confinamiento de los campos ocurre solo dentro de una distancia de
aproximadamente un diametro de la apertura desde el agujero y esté restringida por la region
que ahora conocemos como campo cercano. Sosteniendo la muestra en este régimen campo
cercano, solo la regién de la muestra que se encuentra directamente debajo de la apertura es
iluminada. Por lo tanto, se pueden analizar las propiedades Opticas de las regiones de

muestra de tamafios menores a la longitud de onda empleada.
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Como fue propuesto por Synge, las iméagenes pueden ser grabadas por simples movimientos
de la apertura respecto a la muestra usando un solo detector para observar la sefial optica.
Las imé&genes son obtenidas un elemento a la vez. La resolucion espacial de tales sistemas
de imégenes de campo cercano esta limitada por el tamafio de la apertura y la distancia entre

esta y la muestra, en lugar de por la longitud de onda empleada.

Basados en los trabajos de un largo nimero de investigaciones, los instrumentos modernos
de NSOM ahora pueden proporcionar resoluciones espaciales de ~50 nm usando luz en el
rango visible. Se ha demostrado que la mayor resolucion que se puede obtener con un
sistema de apertura de NSOM es de 12 nm y con el método de NSOM sin apertura puede

Ilegar a dar resoluciones de 1 nm [15].

2.3 AFM/NSOM

La implementacion de este tipo de microscopia conjunta puede ser enfocado para estudiar
una gran cantidad de muestras (plasticos, metales, vidrios, semiconductores, e inclusive las

del tipo biologico como paredes celulares y bacterias).

A diferencia de la Microscopia de Efecto Tunel o STM (STM, por sus siglas en inglés de
Scanning Tunneling Microscope), o del Microscopio Electronico de Barrido o SEM (SEM,
por sus siglas en inglés de Scanning Electron Microscope) no se necesita una muestra
conductiva. Sin embargo, hay limitaciones en lograr la adquisicién de resolucion a escala

atébmica.

2.3.1 Tipo de puntas usadas para AFM/NSOM

La punta fisica utilizada para la obtencion de imagenes es del tipo estrechada o afilada,
como consecuencia, una imagen de AFM manifiesta la topografia de la muestra al
representar la interaccion de la punta con la superficie de la muestra. Por lo tanto, la forma
de terminacion o aspecto de la punta, estrechada (alto), no estrechada (bajo) serd de gran
relevancia al momento de ejecutar un escaneo u obtencion de imagen. Esto es denominado,
tedricamente, como convolucion de la punta, lo cual es ejemplificado graficamente en la
Fig. 2.2 [18].



Punta de alto aspecto

Punta de bajo aspecto

.IIIII= .’llll 51.

Movimiento de 1a punta -

'\ s

Superficie

Figura 2.2. Comparacion de resoluciones ideales de una punta de alto aspecto contra una de bajo aspecto
al moverse sobre una superficie idéntica, donde la primera da una mejor resolucién y mejor

representacion real [18].

Las puntas que ofrece Nanonics, van dirigidas hacia ese fin, tener una razon de alto aspecto
como la mostrada en la Fig. 2.3 (a), ya que, ademas de la razdn mencionada en la Fig. 2.2,
con ese tipo de puntas se puede proveer de un completo acceso optico desde la parte superior
e inferior, ver Fig. 2.3 (b), para una total integracion con los microscopios dpticos de
diferentes tipos y para variadas aplicaciones [17, 18].

(b)
b) 5 !
—

(@)

"’—#
S—
| i |
estandar MNanonics

Figura 2.3. (a) Puntas de alto aspecto de la empresa Nanonics. (b) Modos de NSOM/AFM. Técnica estandar

(izquierda). Método mejorado por Nanonics (derecha) [18].

En lo que respecta a las puntas de alto aspecto que tienen un angulo de apertura, o de doblez,
pequefio, permiten el escaneo de estructuras estrechas y/o finas, como estructuras tipo zanja
y paredes laterales, procedimiento esquematizado en los incisos (a) y (b) de la Fig. 2.4

respectivamente [18].



Figura 2.4. (a) Punta de alto aspecto con angulo de inclinacion realizando analisis en (a) una estructura tipo

zanja y (b) una formacion tipo pared lateral [18].

Nanonics da al usuario final una serie de especificaciones sobre las puntas de NSOM/AFM

que provee. Dichas caracteristicas contienen informacién de importancia en relacion con

actividades particulares a desarrollar para las cuales se destinaran tales componentes. En la

Tabla 2.1 se muestran detalladamente las descripciones dadas por el fabricante para las

puntas AFM/NSOM de forma general.

Radio de punta

Estandar: 25 nm — 100 nm Super fina: < 5 nm

Longitud de punta

50 nm — 500 nm

Angulo de inclinacion

30°—-90°

Longitud de tuning fork

50 nm — 1000 nm

Fuerza constante (basado en

retroalimentacion de impacto por haz laser)

De<1N/mal0N/m

Frecuencia de resonancia (basado en

retroalimentacion por tuning fork)

30 KHz — 40 KHz

Revestimiento

Oro (Au), Plata (Ag), Cromo (Cr), Cobalto (Co).

Tabla 2.1. Caracteristicas de fabrica para puntas, por la comparfiia Nanonics [18].

Cabe mencionar que las puntas para NSOM/AFM con las que se trabajo dentro del

desarrollo experimental de la presente Tesis retnen las particularidades de tener un radio de

entre 25nm y 100 nm, con una longitud aproximadamente en la media del rango de

dimensiones tipicas descritas en la Tabla 2.1, empleadas basadas en la retroalimentacion

tapping mode con una frecuencia de resonancia de entre 34 KHz y 38 KHz y con un

revestimiento de oro y cromo.




2.3.2 Aislamiento de vibraciones en el sistema

La resolucion deseada en las imagenes por cualquier método derivado de SPM, de forma
muy ideal, es de 0.1 A verticalmente y 1.0 A lateralmente, lo que impone el requerimiento
de que el ruido de cualquier fuente sea < 0.01 A en z'y ~0.1 A tanto en x como en y. Las
perturbaciones mecanicas son un gran componente del ruido y es un desafio notable el
reducirlas a menos de una de centésima de Angstrom (A) en la direccion vertical. Las
vibraciones que llegan a la unién entre la muestra y la punta pueden ser originadas por la
perturbacién de la construccion en donde se encuentre colocado el equipo, la mesa o camara
en donde se encuentre el microscopio, asi como posiblemente de los mismos componentes

de este Gltimo o provocadas por corrientes de aire.

Debido a que tanto el disefio como los buenos resultados de un microscopio basados en
SPM dependen de la frecuencia de amortiguamiento o de resonancia, es Util el considerar

principios basicos de aislamiento de vibraciones.

El disefio 6ptimo de un buen sistema antivibraciones depende de las caracteristicas
particulares del ambiente en que se trabaje, el lugar destinado para el equipo y el tipo de
escaner empleado. El sistema de aislamiento de vibraciones debe de ser propio para cada
construccion y lugar donde se coloque el microscopio, asi como respectivo para las
condiciones en que se tenga dicho equipo, ya que se tienen distintas particularidades propias
de cada localizacion y pueden no ser las mismas para todos, por lo tanto, los ajustes del

dispositivo antivibraciones no son iguales [19].

2.4 Introduccion a la instrumentacibon AFM/NSOM en equipo
MultiView 2000 de Nanonics

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

hay dos tipos de mecanismos de retroalimentacion que pueden implementarse.

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

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

10



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

constante entre la punta y la muestra.

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

ya sean aislantes, conductoras o semiconductoras [20].

2.4.1 Retroalimentacion tipo STM

En la retroalimentacion STM el mecanismo de retroalimentacion, para mantener la distancia
entre muestra y punta constante, se basa en conservar una corriente de tunelamiento
invariable entre ambos componentes. Funcionalmente, esto significa que el voltaje desde el
controlador SPM se aplica a la punta. La punta y la muestra se conectan a un amplificador
de sefial y se mide a continuacion la sefial de salida de dicho dispositivo.

En los sistemas de Nanonics, el cambio a la retroalimentacion STM requiere un simple
cambio de un solo cable, con respecto a la configuracion de sus equipos habituales. Pero se
debe de tener en cuenta que la retroalimentacion STM sélo se puede utilizar en superficies

conductoras o semiconductoras [20].

2.4.2 Retroalimentacion tipo tapping mode.

Con este método se emplea un tuning fork que es colocado lateralmente. Este ejerce una
fuerza normal sobre la muestra, similar a la fuerza normal de interaccion punta-muestra en
los métodos convencionales épticos o en el basado en laser. La oscilacion del tuning fork,
Cuya resonancia se encuentra tipicamente entre el rango de 30 kHz — 40 kHz, es accionada
y posteriormente monitoreada para detectar cambios en la frecuencia, amplitud, factor de
calidad y fase. Caracteristicas como la geometria, las dimensiones y los materiales con los
cuales esté hecho el tuning fork regularan su constante de resorte o rigidez, teniendo

tipicamente constantes muy altas (implicando rigidez). Actualmente los sistemas
11



desarrollados por la empresa Nanonics cuentan con una constante de resorte para el tuning
fork de aproximadamente 20,000 N/m. El pardmetro de retroalimentacion para controlar la
distancia muestra-punta es la amplitud, la frecuencia y la fase, ésta Gltima en ocasiones

utilizada para un control con una mejor y mayor sensibilidad.

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

experimentos tan finos como espectroscopia de fuerza.

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

0 en puntas blandas [20].

Ahora bien, como analogia para la retroalimentacion del tipo tapping mode, si se piensa al
tuning fork como una especie de resorte (ver Fig. 2.5), se pueden aproximar dichas fuerzas
involucradas en el proceso por la Ley de Hook, descrita por la Ec. (2.2), por lo tanto, se
tendria una dependencia con la constante de resorte del tuning fork y con la distancia que

hay entre la punta y la superficie de la muestra.
F=—-k=xx (2.2)

Enla Ec. (2.2), F es la fuerza, k es la constante de resorte y x el cambio en la distancia del

tuning fork con respecto a la muestra.

"Resorte™ g

a4 Punta
L

Figura 2.5 Representacion esquematica, sencilla, de aproximacion del tuning fork como un resorte en

modo de retroalimentacion tipo tapping mode [17].
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Tuning fork hechos de piezoeléctricos de cuarzo fueron introducidos primeramente dentro
de SPM para usarlos en Microscopia Acustica de Campo Cercano. Después, los tuning fork
fueron introducidos a NSOM para servir como dispositivos de excitacion y deteccion no
Opticos, baratos y sencillos, en funciones de control de distancia. La configuracion béasica
del método tuning fork usado para retroalimentacion tapping-mode consiste de una fibra
Optica multimodo adjuntada a un “brazo” del tuning fork de cristal de cuarzo, el cual es

oscilado a la frecuencia de resonancia del tuning fork.

La frecuencia de resonancia mas comun para un tuning fork con este método es de los
30 KHz a los 35 KHz. La fibra 6ptica multimodo, dirigida hacia la punta de NSOM, esta
fisicamente acoplada al tuning fork, que a su vez puede ser accionada internamente es decir
eléctricamente o externamente por un piezoeléctrico al cual el fork estd fuertemente
adjuntado. ElI modo de oscilacion del tuning fork depende del medio de excitacion. Si el
fork es accionado eléctricamente, los brazos vibran en direcciones opuestas, mientras que
la excitacion mecanica externa produce una oscilacion en la cual ambos brazos del tuning

fork se mueven en la misma direccion.

El potencial eléctrico es adquirido desde los electrodos sobre el fork para producir una sefial
del orden de unas pocas decenas de milivolts. La sefial se alimenta a continuacion en un
lock-in y se hace referencia a la sefial de accionamiento del tuning fork. La salida del
amplificador lock-in (amplitud, fase o una combinacion de ambas, tales como sefiales x o
y) se compara entonces con una sefial de referencia especificada por el usuario en el ciclo

de control para mantener la punta en retroalimentacion sobre la muestra.

Como tal, la retroalimentacion de tapping mode, es el método mas utilizado para el control
de distancia punta-muestra, ademas es el utilizado por el equipo de Nanonics que se empled
Los tuning fork son elementos que se expanden o contraen en presencia de un gradiente de
voltaje y es por ello que la posicién de la punta puede modificarse, con una muy alta
exactitud, segun se requiera en el transcurrir y ejecucion de un barrido para la obtencion de
imagenes de AFM/NSOM, ver Fig. 2.6.
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Tornillo de fijacion

~

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

Figura 2.6. Montura de punta del equipo y tuning fork del MultiView 2000 [21].

La punta mas cominmente usada para los métodos en tapping mode es una de fibra dptica
convencional que tiene una curva proxima a 90° cerca de la apertura de la punta. En la Fig.
2.7 se ilustra una representacion de una punta NSOM de fibra éptica doblada. La resolucién
de la imagen de campo cercano en tapping mode es definida no sélo por el radio de la punta,
sino también por la amplitud de la oscilacién que se produce perpendicular a la superficie
de la muestra. Esto se debe a la aguda sensibilidad de la sefial Optica a la separacion punta-
muestra. Con el fin de mantener una alta resolucién en el Campo Cercano, es necesario
mantener una pequefia amplitud de oscilacion con respecto a la apertura de la punta o una

compensacion para oscilaciones mayores.

7 ]

Figura 2.7. Punta de fibra dptica utilizada en el sistema MultiView 2000 que tiene una curva préxima a 90°

cerca de la apertura de la [18].

Un ejemplo de curva de resonancia producida por un tuning fork de 34.96 KHz con una
fibra de NSOM unida se ilustra en las figuras 3.3 a), b) y c). La respuesta del fork fue

medida, inicialmente, por un barrido de frecuencias desde 31 KHz a 37 KHz, para después
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reducir dicho intervalo, donde simultaneamente se mide la amplitud y la fase de la sefial,
Fig. 3.2 (a), (b) y (c) respectivamente.

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

amplitudes de oscilacidn de la punta bastante grandes.

R
w LGRS

TR
x L0

Figura 2.8. Curvas de resonancia producidas por una punta de NSOM de modo Coleccion. (a) Curva generada
para magnitud de la amplitud de resonancia. (b) Curva de fase creada por un proceso automatico
realizado por el sistema que controla al microscopio. (¢) Curva generada para magnitud de la fase
de resonancia.

2.4.3 Escaneos X-Y-Z

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

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

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

donde se ubique el instrumento hacia el mismo.
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Electronica de bajo ruido y amplificadores de alto voltaje que tienen un amplio rango
dindmico son necesarios para manejar los elementos piezoeléctricos de los sistemas
posicionadores de la punta y la muestra. Los piezoeléctricos cominmente demandan fuentes
de voltaje que provean 0V a 150V o de —150V a 150 V para un rango completo de
desplazamiento suficiente en micrometros en el caso del sistema MultiView 2000 el rango
de escaneo para el cabezal superior e inferior es de 80 um en x por 80 um en y, ver Figura
Es necesario el mantener la punta en una constante retroalimentacion sobre la superficie de
la muestra para mantener un control preciso de la misma punta ya que debe de mantenerse
dentro del estrecho régimen del campo cercano, pero evitando el contacto con la superficie.
Otro beneficio de operar el sistema de escaneo por punta con un control de retroalimentacion
es el de obtener niveles de sefiales Opticas precisas, eliminando las variaciones “dramaticas”

causadas por la dependencia exponencial de esas sefiales con la separacion punta-muestra.

(a) Tornillo de nivel de
motor a pasos con
blogqueo de anillo

Motor a pasos

Escaner inferior

(b)

Unidad de montura de punta Escaner superior Preamplificador

Montura de punta

Figura 2.9. Partes conformantes del cabezal MultiView 20.00 (a) Vista caballera del escaner superior e
inferior. (b) Vista superior del escaner mostrando el tuning fork y la unidad de montura

de la punta NSOM para los escaneos X-Y-Z [21].
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2.4.4 Configuracién de los modos de operacion NSOM MV 2000

En la actualidad, en los equipos NSOM comerciales se puede acceder a una gran variedad
de modos de operacion de NSOM, dependiendo de las necesidades, condiciones y/o
caracteristicas de la muestra.

El equipo NSOM Multiview 2000, puede operar en dos modos, en modo Coleccién y en
modo Reflexion.

2.4.4.1 NSOM en modo de Colecciéon

En el modo NSOM coleccion se recoge luz en la proximidad de la superficie a través de una
pequefia apertura en la seccion final de la punta. Los escaneres disefiados especialmente
pueden hacer que la punta escanee la superficie mientras la fuente de excitacion es
estacionaria y localizada en la misma estructura que la superficie. Las imagenes AFM y
NSOM son simultaneamente adquiridas con la misma punta para obtener datos topogréaficos
y NSOM completamente correlacionados sin necesidad de cambiar de punta. La Fig. 2.10

muestra un esquema sencillo sobre como es el arreglo para NSOM en modo Coleccion.

Figura 2.10. Esquema ilustrativo de la configuraciéon en la seccién punta-muestra-objetivo para NSOM en

modo Coleccién [22].

La Fig. 2.11 muestra la configuracion de NSOM en modo Coleccion implementada

fisicamente dentro del laboratorio.
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Figura 2.11. Configuracion de NSOM en modo Coleccion dentro del laboratorio.

2.4.4.2 NSOM en modo de Reflexion

Este modo de Microscopia de Campo Cercano ofrece la posibilidad de obtener iméagenes de
alta resolucion a partir de muestras opacas. Para realizar NSOM de modo Reflexion se
necesita una clara separacion entre la trayectoria de excitacion y la trayectoria de
recoleccion. Las puntas NSOM sobre tuning fork que provee la empresa Nanonics,
proporcionan facilmente tal separacion y permiten la visualizacion en modo Reflexion de
forma sencilla. El modo de Reflexion en NSOM es ideal para la obtencion de las

propiedades oOpticas de los limites de grano en grafeno y otros materiales 2D.

La Fig. 2.12 muestra un esquema sencillo sobre cdmo es que se tiene el arreglo para NSOM

en modo Reflexion.

——

Figura 2.12. Esquema ilustrativo de la configuracion en la seccidén punta-muestra-objetivo para NSOM en

modo Reflexidn [23].

La Fig. 2.13 muestra la configuracion de NSOM en modo Reflexion implementada

fisicamente dentro del laboratorio.
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Figura 2.13. Configuracion de NSOM en modo Reflexion dentro del laboratorio.

2.4.4.3 Software de control del NSOM MV 2000

El programa Nanonics Imaging’s Nano Work Shop SPM Controller© (NWS11, por su
nombre y siglas en inglés) fue desarrollado en lenguaje LabVIEW® por la empresa
Nanonics. Iniciando el programa se comunican con una computadora dedicada, ver Fig.
2.14.

Figura 2.14. Panel frontal de programa NWS11 con ventana de seleccion de direccién IP para comunicacion

con dispositivo.

El programa puede ser utilizado correcta y completamente para ejecutar el proceso de
escaneo de muestras. La Fig. 2.13 contiene un indicador en tonalidad verde, que sefiala el
buen funcionamiento y conexion con la computadora dedicada, en la parte inferior derecha.
El panel frontal del NWS11 se compone de seis pestafias conteniendo una variedad de

opciones para adecuar las mediciones a los requerimientos del usuario.
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Una de las pestafias con pardmetros importantes se muestra en la Fig. 2.15 (a), permite el
control de la punta ademas de verificar su comportamiento y movimientos a lo largo de toda
la medicion. Esta tiene las funciones de ejecutar la “entonacion” de la punta para asegurar
asi un modo de retroalimentacion de fase, cotejar la magnitud del Error, dependiente del
pardmetro Setpoint, al cual estara sujeto el movimiento de la punta en —z al momento de
acercarse a la muestra; manejar las direcciones de movimiento del motor a pasos (+z 0 - z)
asi como de su velocidad,; la eleccion del modo escaneo. Dentro de la segunda pestafia, Fig.
2.15 (b), se lleva a cabo la configuracion del tamafio de ventana con el cual se hara el
escaneo, es decir, que medidas tendrd las imégenes resultantes en los ejes x y y; el
escogimiento de la direccion en la cual se movera la punta durante el proceso, x 0 y, lo que
implica el cambio de la Formula con la que se trabaja internamente al momento de elaborar
el procedimiento por completo; o la modificacion de la magnitud de la amplificacion de la
sefial TTL, que vendra de la sefial colectada en los métodos de NSOM, debiendo ser de igual
valor al elegido en el contador. Con la tercera pestafia, Fig. 2.15 (c), es posible el manipular
los archivos generados NSOM/AFM después de los escaneos, aqui se presenta la posibilidad
de nombrar al archivo creado y establecer un directorio para su almacenamiento; ademas se
puede hacer una conversion del formato del archivo NAN, que es como se originan

inicialmente, a STP para tratar las imagenes en algin software como Gwyddion o WSxM.
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Figura 2.15. Secciones aplicadas para la elaboracion de escaneos de muestras.
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La Fig. 2.16 muestra un escaneo de una muestra de Vanadio, donde se pueden observar dos
perfiles, lecturas generadas automaticamente a lo largo de todo el proceso; el azul es el
propio de AFM, mientras que el rojo es el correspondiente de NSOM. Las imagenes
obtenidas también siguen el mismo cddigo de color que los perfiles, siendo la del lado
inferior izquierdo AFM vy la del lado inferior derecho NSOM.

Se debe agregar que al momento de llevar a cabo las mediciones, el movimiento de la punta
en x 0y, dependiendo de la configuracion que se la haya dado, se hara en dos direcciones,
dicho de otra manera, si se mueve en x entonces la punta recorrerd la muestra en +x, “de

ida”, y en - x, “de regreso”, siendo de igual forma con una direccion en el eje .

Scopel

L

Gkt 8

Figura 2.16. Vista tipica de un escaneo en el software NSW11. En azul se muestra la topografia de la muestra
y en rojo la imagen de NSOM [24].
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Capitulo 3

Sistema Espectroscopico NSOM vy la técnica de
Reflectancia Diferencial de Contraste (DRC)

3.1Sistema espectroscopico de NSOM

Para llevar a cabo este proyecto fue necesario desarrollar un sistema de NSOM capaz de
trabajar con diversas longitudes de onda (Figura 3.1). En dicho arreglo optico se acopla uno
de los laseres empleados a una fibra Optica para de esta manera llevar la radiacion al escaner
MultiView 2000. Acto seguido, el fendmeno de campo cercano es registrado a través del
objetivo de 50x que forma parte del microscopio. Para despues llevar la informacion al

detector dptico.

Laser. / Fibra Optica.

Detector.

Microscopio.

MultiView

—
o § . 2000,

PC. -

Figura 3.1. Sistema de NSOM espectroscopico capaz de trabajar con A = 405, 454, 485, 514, 532, 632y 670

nm.

3.1.1. Laser de Titanio: Zafiro

Ademas de los ya mencionados, se trabajé un laser entonable de Titanio-Zafiro Fig. 3.2,
con el cual es posible tener longitudes de onda en el espectro infrarrojo cercano. Este laser
usa como fuente de bombeo un laser que emite 532 nm de longitud de onda, polarizacion
vertical respecto al plano de incidencia y emite hasta 8 watts de potencia, la cual se regula

a través de un software. EI camino que recorre la luz comienza con la apertura de

22



alineacion, que es un orificio que funciona como ayuda para alinear desde la entrada el
laser de bombeo. Después de ello, la luz viaja hasta un rotador de polarizacion para luego
dirigirse a un par de espejos que llevan la luz a una lente para enfocar el haz sobre un
espejo selectivo. En adelante la luz entra en la cavidad del laser que la conforman el espejo
MO y ME. El primero es un espejo semitransparente que refleja parte de la radiacién de
vuelta a la cavidad y permite que pase el resto de la luz a la salida del laser. En tanto, el
espejo ME funciona como el responsable de que la barra de Titanio-Zafiro se esté

retroalimentando.

Bloque de Colimacion del Laser de
Bombeo

/ ] Didspnda
‘ l 7 : — o, | Lierde
[ | / :
‘ oo Aperturas de alineacion
| 7 -
4

Rotador de Polarizacion

. . P
4 Espejo Selectivo
Espejo \ 1 Espejo
I < ¥ Lente
> Barra de Ti-Zafiro
\ Espejo «—

Espejo Mg T . . I
Bloque Central de@ﬁtanio- T

Zafiro Espejo Mg
Birrefringente

Figura 3.2. Esquema interno del laser entonable de Titanio: Zafiro en el rango de 650 nm a 1100 nm.

3.1.2 Laseres semiconductores

Para contar con variedad de longitudes de onda en el espectro visible se hizo uso de cuatro
diferentes laseres, con los cuales se obtienen siete longitudes de onda diferentes en un
rango que va de los 405 a los 670 nm. En primer lugar, tenemos la montura de diodos
modelo TCLDM9 de la marca THORLABS, utilizada para obtener las longitudes de onda
de los extremos, es decir, 405 y 670 nm. Para ello se hizo uso de dos diodos emisores, el
modelo DL5146-101S (405 nm) y HL6756MG (670 nm). En el caso del diodo
correspondiente a la emision de 405 nm, es capaz de emitir hasta 40 mW de potencia con

un limite de corriente de 35 mA. Por otro lado, en el caso del emisor de 670 nm su potencia
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méaxima de salida es de 15 mW, mientras que el corriente limite con la cual trabaja es de
35mA. En el caso de esta montura es posible modificar la temperatura de esta con la
finalidad de correr unos cuantos nandémetros el pico de emision de los diodos, mas para los
fines de este proyecto no fue necesario.

Otra de las longitudes de onda con las que se cuenta es 532 nm, cuyo laser es un diodo emisor que
cuenta con un fuete de alimentacion. Es posible regular la potencia de salida, teniendo como
maximo 20 mW y un didametro de haz de 0.858 mm. Este l3ser tiene la caracteristica de ser un
elemento de serie del Sistema Mutiview 2000, debido a que el detector éptico del dicho sistema

favorece a esta longitud de onda sobre las demas.

3.2 La técnica de Reflectancia Diferencial de Contraste

La técnica de Reflectancia Diferencial de Contraste (DRC) es una técnica que permite medir
la diferencia de contraste dptico entre dos regiones de una muestra bajo estudio. A niveles
microscopicos (tamafio de “spot” de luz de 1 micrémetro de diametro o mayor) esta técnica
ha sido aplicada con éxito en la caracterizacion estructural de hojuelas de NbSe; exfoliadas
sobre sustratos de Cuarzo [25], en la caracterizacion estructural de hojuelas de grafeno
exfoliadas sobre sustratos de SiO. [26] entre otros. La gran sensibilidad de las técnicas
Opticas para determinar espesores de capas de hasta algunos atomos las convierte en técnicas
muy interesantes para la caracterizacion estructural de materiales bidimensionales.
Motivados por lo anterior, se planted en el presente trabajo la extension de la técnica DRC
a niveles submicromeétricos. Para lograr este objetivo se utilizo la técnica de campo cercano
por medio del microscopio NSOM descrito en la seccién anterior. Debido a que la longitud
de onda utilizada para excitar la muestra bajo estudio es fundamental para entonar su
respuesta dptica, se adaptaron diversos laseres al microscopio de NSOM para poder obtener
una respuesta espectroscopica. Como se vera mas adelante, esto es fundamental para lograr

imagenes de gran contraste.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1 Hojuelas de Grafeno sintetizadas por la técnica de exfoliacion

El grafeno, catalogado como material de dos dimensiones (2D), se ha convertido en un
material muy reconocido e interesante, donde muchos cientificos e investigadores han
apostado e invertido mucho tiempo para saber mas de él. Lo que han llegado a demostrar
algunos de estos amantes de la duda y el conocimiento, es que el grafeno cuenta
estupendas propiedades Opticas, mecanicas, eléctricas, térmicas, entre algunas otras, que

pueden ser aplicadas a diversas areas.

En este capitulo entraremos un poco mas a detalle sobre dichas propiedades y
caracteristicas que hacen del grafeno un material muy prometedor, de igual forma se
hablara de algunas maneras, procesos y técnicas de crecimiento con las cuales se puede

lograr la obtencién de grafeno
4.1.1 Estructura cristalina del grafeno

El grafeno se ha considerado como un material mas de los muchos hoy en dia conocidos
como materiales bidimensionales o 2D; algunos otros ejemplos de materiales conocidos

dentro de esta categoria son: BN, NbSe», TaS,, MoS..

La estructura de bandas de grafito (tratado como capas de grafeno), fue correctamente
predicha en primera estancia por Wallace en el afio de 1947, el disefio fue basado en el
enrejado de un panal de abeja ver Fig. 4.1 en una demostracion de lo que podria ser
calculado en el campo de la teoria de la fisica del estado sélido. Para su trabajo, €l se basé

en la aproximacion de la teoria de uniones de lazo fuerte.
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Figura 4.1. (a) Representacion convencional de la estructura cristalina de grafeno. La celda unitaria es un
rombo, que se muestra con linea atenuada. Todo el cristal puede ser generado por la traslacion
repetida de los vectores unitarios etiquetados como a; y a,. (b) Descripcion convencional de la

primera zona de Brillouin para el grafeno, que se muestra sombreado.
4.1.2 Resumen de las propiedades fundamentales del grafeno

Dentro de las propiedades fundamentales del grafeno que se conocen hoy en dia, es que
cuenta con una estupenda conductividad térmica, y excelentes propiedades mecanicas
eléctricas, e incluso interesantes propiedades Opticas determinadas por ciertas
caracteristicas intrinsecas del grafeno. Una de las mejores opciones para poder conocer
estas propiedades en el grafeno es mediante la espectroscopia Raman. Se menciona
incluso que existen propiedades andmalas en el grafeno tales como: la fusion del grafeno
a altas temperaturas o el efecto Hall cuantico, por mencionar algunos, incluso se ha visto
que el grafeno tiene propiedades de reconstruccion al adquirir &omos de carbon de la
atmosfera o la trasformacion de defectos en grafeno mediante irradiacion de electrones.
En la figura 4.2 se resumen algunas caracteristicas y propiedades anteriormente
mencionadas que son de suma importancia y de recién descubrimiento respecto del

grafeno .

Figura 4.2. llustracion que resume algunas de las caracteristicas, propiedades y aplicaciones méas comunes
del grafeno [27].
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4.1.3 Sintesis de las peliculas de grafeno

La busqueda de la obtencién y la sintesis de peliculas de grafeno se ha convertido en un
tema muy popular después de que en el afio 2010 Adre Geim y Konstantin Novoselov
obtuviesen el premio Nobel por sus trabajos pioneros en el desarrollo del grafeno, en
especial la obtencion del mismo mediante una técnica llamada “exfoliacion”, técnica que
consiste en adherir un pedazo de cinta especial sobre la fuente de grafeno casi siempre
grafito y retirarla. Una pequefia y fina capa de carbén queda adherida en la cinta, logrando
obtener asi lo que se conoce hoy en dia como grafeno. Muchos consideran esta técnica
como una de las mejores en cuanto a la obtencién de grafeno de alta calidad, al ser
obtenido a temperatura de 300 K, ademas de ser una técnica econémica y por mantener

muchas de sus propiedades intrinsecas.

Las muestras estudiadas en esta tesis son fabricadas por la técnica escision micro-

mecanica de grafito o la técnica denominada exfoliacién mecanica.

4.2 Resultados experimentales y discusion

La intensidad de la sefial DRC en un sistema de grafeno/ SiO2/Si depende en gran medida
del grosor de la capa de SiO y de la longitud de onda utilizada. La determinacion del
espesor de SiO2 es fundamental en nuestro enfoque. Teniendo en cuenta este hecho,
primero hemos realizado experimentos de Elipsometria Espectroscépica o SE (SE, por
sus siglas en inglés de Spectroscopic Ellipsometry) en la muestra de grafeno/SiO./Si y
mediante el uso de un modelo de reflexion multiple se ha determinado el grosor de la capa
de SiOz. Con los parametros obtenidos por este modelo, se determina la longitud de onda
del maximo contraste. Después de eso, al utilizar esta longitud de onda (o una longitud
de onda proxima a este maximo, A = 632 nm en nuestro caso), las mediciones de NSOM

se realizan en la misma muestra caracterizada por SE.

Los experimentos de SE se utilizan para caracterizar los espesores promedio de las capas

de grafeno y SiO> en la region del tamafio del punto de la luz utilizada en la configuracion
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de SE (tamafio tipico de 10 mm?). Los experimentos NSOM se obtienen en la region
dentro de este lugar. La caracterizacion SE es necesaria para cuantificar el espesor de las
capas de grafeno en los experimentos NSOM y asi obtener mapas topogréaficos de espesor
del grafeno.

Para modelar los experimentos de SE, consideramos las componentes de polarizacion s y

p de las reflectividades complejas del sistema grafeno/SiO/Si dadas por:

DS DS, —2i81 4 DS ,—2i(51+8 DS, DS, DS, —2i6
e+l e 21014 p P8 e=2U(814082) 1 DSy P Sy DS o =210,

T'p,S = TS 1 S PS5 315 5 1 12p’s S — (41)
141y, 11, €721+ ", e i(81+(82) 49l rPie=2is2
En donde:
P _
r;; = (n; cos6; —n; cos 8,)/(n; cos 6; +n; cos 6,),
r$ = (n; cos §; —n; cos 8;)/(n; cos 6; +n; cos 6;) 4.2)

son las reflexiones entre los medios iy j a un angulo de incidencia 6; y a un angulo de
refraccion 6;. El factor de fase &; para el medio i esta dado por §; = 2mn; d;/A.
La razon o de las reflectividades complejas determinada experimentalmente por SE esta

dada por

rb

a=;=tan‘l’em. (4.3)

La Figura 4.3 muestra los pardmetros cosA y tany medidos por SE en el rango de
longitudes de onda de 260 nm a 630 nm con un tamafio de punto de 10 mm?. El recuadro
en la figura muestra la geometria de la estructura donde d, Yy d, corresponden al grosor
de las capas de grafeno y SiO2, respectivamente. Los espectros comprenden oscilaciones
de Fabri-Perot inducidas por las multiples reflexiones en la capa de SiO.. La periodicidad

de las oscilaciones depende mayormente del espesor d,.
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Las lineas continuas en la Fig. 4.3 son los ajustes obtenidos al utilizar las ecuaciones (4.1-
4.3) para un angulo de incidencia 8, = 67" y el indice de refraccion reportados en la
literatura del grafeno [13], del SiO [15], y Si[16] y tomando los espesores d, y d, como
parametros de ajuste. Los mejores ajustes se obtienen para los valores de d; = 0.8 + 0.4
nmy d, =304 £ 1 nm. Como se puede ver, con estos parametros, el modelo ofrece una
descripcion detallada de los experimentos y se usara para describir cuantitativamente las
imagenes de microscopio de campo cercano. Nétese que el valor estimado de d,
corresponde al promedio de las capas de grafeno presentes en el area escaneada por el

punto de luz en el sistema de SE.

Usando el modelo y los pardmetros obtenidos del ajuste de la Fig. 4.3 podemos calcular

los espectros de DRC los cuales se definen como:

2_ 2
DRC = Myl Zrsul® (4.4)

7 sup |2

en donde 7134y, Y Ty corresponden a las reflectividades de las regiones que contienen y
que no contienen grafeno respectivamente. Considerando la configuracion del sistema

NSOM en donde la incidencia de la luz es normal, 14, Y 7, S€ calcularon para un

angulo de incidencia de 8, = 0°. El valor de d, = 304 nm se utiliz6 para la capa de SiOx.

Se utilizé un espesor de d, = 0.34 nm para un grafeno de una sola capa [5,10].

29



10 @ N }"

o a
n, d,
rf g
- R
1 0
O Al n, £
—_ ] (e}
< S ’
Al
Q0.5 % ]
(S N % %

tan(\V)

300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 4.3. Parametros SE para la muestra de grafeno/ SiO2 /Si estudiados en el presente trabajo. La
estructura se muestra en el recuadro. Los circulos abiertos en (a) y (b) son los valores experimentales
obtenidos para cos A y tan s respectivamente. Las lineas continuas son los ajustes calculados usando las
ecuaciones 4.2 a 4.3 con los valores de d, = 304 nm y d; = 0.8 nm . El recuadro muestra la notacion y el

modelo de cuatro capas utilizado en las ecuaciones 4.1 a 4.3.

El calculo numérico de los espectros de DRC para diferentes espesores de grafeno se
muestra en la Fig. 4.4. Las oscilaciones y la posicion en longitud de onda de los picos
estan asociadas al grosor de d, = 304 nm. Estas caracteristicas Opticas se deben a las

multiples reflexiones en la capa de SiO2. Bésicamente la periodicidad de las oscilaciones
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es funcion del espesor d, mientras que el espesor d, de la capa de grafeno escala los
espectros de DRC como se puede ver en la Fig. 4.4.
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Figura 4.4. Espectros de DRC calculados utilizando la Ec. 4.4 para 1, 2, 3, 4 y 5 monocapas de grafeno y
un espesor de d, = 304 nm de la capa de SiO,. La flecha apuntando la linea a trazos indica

la longitud de onda del l&ser que se usa para medir las iméagenes de campo cercano.
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Teniendo en cuenta los espectros mostrados en la Fig. 4.4, hemos seleccionado la longitud
de onda A = 632 nm (indicada por una flecha en la Fig. 4.4) para medir las imagenes
NSOM donde se obtiene un gran contraste. También indicamos por una segunda flecha,
la longitud de onda A = 514 nm donde el contraste es minimo. El signo negativo de los
espectros DRC indica que la reflectividad del grafeno disminuye (con respecto al
sustrato), cuando aumenta el namero de capas de grafeno. Este hecho se demostrara
experimentalmente en nuestros mapas de NSOM.

Las imagenes de NSOM se obtuvieron utilizando el instrumento comercial NSOM MV
2000 de Nanonics en modo de reflexion excitando la muestra con laseres de A = 632 nm
y A = 514 nm de longitud de onda. De acuerdo con la discusidon anterior, se espera un
mayor contraste para A = 632 nm que para A = 514 nm. La Figura. 4.5 muestra una imagen
DRC obtenida usando A = 632 nm. La escala de color en monocapas de grafeno (ML) se
muestra en la parte derecha de la imagen. En la parte inferior de la figura, se muestra
mediante circulos negros abiertos tres perfiles obtenidos a lo largo de las lineas (a), (b) y
(c) en la direccidn indicada por las flechas. Las lineas azules discontinuas son los perfiles
obtenidos utilizando un laser de A = 514 nm. Como es de esperarse, no se observa
contraste de acuerdo con nuestra prediccion. La resolucion lateral de la imagen es de 40
nm. El valor cero de la sefial de DRC indica el sustrato y un valor negativo de DRC indica

la presencia de grafeno de acuerdo con la Fig. 4.5.

Los espectros oscilan drasticamente en el rango de energia mostrado por la interferencia
en la capa de SiO». Tenga en cuenta que el contraste es mayor para una longitud de onda
de A = 632 nm que para una de A = 514 nm para la cual la sefial de DRC apenas se ve.
Adicionalmente se muestra con flechas apuntando hacia arriba las longitudes de onda de
A =266 nm, 372 nm y 609 nm en donde el contrate toma valores grandes. El recuadro
superior en la Figura 4.4 muestra la sefial de DRC calculada en funcion del espesor de la
capa de SiO> para una monocapa de grafeno fija (0.345 nm). Por otra parte, el recuadro
inferior muestra la sefial de DRC calculada en funcién del espesor del grafeno para una
capa fija de SiO2 (304 nm). Estas dos simulaciones exhiben un cambio de 100% en la
sensibilidad de la sefial de DRC para la misma variacion de d, y d,. Ambas simulaciones

fueron hechas para A = 632 nm.
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Figura 4.5. Imagen de DRC obtenida utilizando una longitud de onda laser de A = 632 nm. La escala de
colores esta indicada para 1,2,3,4,5,6,7,8 y 9 monocapas de grafeno. Los tres perfiles (a), (b) y (c) para
AFM y NSOM estén indicados en la parte inferior de la figura por medio de circulos abiertos. Los perfiles
son escalones con alturas discretas que dependen del numero de monocapas de grafeno. Las lineas
discontinuas azules son los perfiles obtenidos para las mismas regiones, pero con una longitud de onda del
laser de A = 514 nm. Notese que los perfiles no tienen ninguna estructura para esta longitud de onda y no

se forma ninguna imagen DRC como se predijo en nuestro modelo.
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Capitulo 5

Conclusiones

5.1 Conclusiones

En el presente trabajo de tesis se implementd la técnica de contraste de reflectancia

diferencial en el limite del campo cercano. El desarrollo de la técnica implico lo siguiente:

iD)

se acoplo oOpticamente diversos laseres de varias longitudes de onda a un

microscopio de barrido de campo cercano.

se realizaron una serie de experimentos sobre muestras de grafeno exfoliado

sobre sustratos de SiO2/Si.

Se realizo el andlisis de las imagenes de campo cercano y por medio de espectros
de Elipsometria se maximo el contraste dptico y con ello fue posible obtener

mapas topogréaficos de hojuelas de grafeno con una resolucion de 40 nm.

La técnica reportada en este trabajo de tesis permite caracterizar con gran
precision capas de grafeno tan delgadas como una capa atémica. Nuestros
resultados abren la posibilidad de utilizar esta técnica de contraste 6ptico en un
régimen de campo cercano para la caracterizacion de espesores en la escala
submicrométrica, no solo en grafeno, sino en general de otros materiales

bidimensionales exfoliados sobre diversos sustratos.
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ABSTRACT

‘We report on differential reflectance contrast (DRC) sub-microscopic images measured of graphene layers exfoliated on a Si0:/5i substrate
by using a mear field scanning optical microscope (NSOM) with a spatial resolution of 40 nm. In general, high-quality mechanically exfo-
liated graphene flakes have sizes of some micrometers and exhibit a distribution of different thicknesses; thus an approach to characterize
the topography of the flakes in the sub-micrometric regime is fundamental. DRC in the near field limit is a very useful technique to char-
acterize the flakes in the sub-microscopic scale. The DRC signal is obtained by taking the numerical difference between the reflectivity
coming from a region with no graphene (substrate} and a region containing a graphene layer. It is shown by a multiple reflection model
(graphene/Si0, /5i) and spectroscopic ellipsometry measurements that the optical contrast in such system can be modulated by changing the
thickness of the 5i0; layer orfand the wavelength of the incident light. The results open the possibility to use this optical technique for the
thicknesses characterization in the sub-micrometer scale of 21D materials.

& 2019 Author(s). All article content, except where otherwise moted, is licensed under a Creative Commons Atribution (CC BY) licemse

(hitp:ficreativecommons.orgTicenses by/4.07). https/idoi.org/10.1063/1.5092339

Graphene exhibits unique and interesting physical proper-
ties and it has been considered to be a promising material for
device applications in semiconductor technology.™ One of the
methods to fabricate graphene samples is micromechanical cleav-
age of graphite. In general flakes of different sizes and thicknesses
are obtained on a substrate by using this fabrication approach.
Characterization of graphene flakes is crucial to develop of new
synthesis methods and applications. In particular, 3 number of
technigues such as atomic force microscopy (AFM),” Raman spec-
troscopy” and optical contrast using white light (1 um spot size)®
have used to determine the thickness of graphene flakes. Optical
characterization is limited to the spot size (usually some microm-
eters) in an optical microscope system making a difficult task
to isolate the signal coming from a single flake with uniform
thickness.

Optical properties are quite interesting from the scientific and
technological points of view.”* Absorption of graphene is given by
fundamental constants and can be written as @ = ¢/hc.” One atom

thick graphene is found to absorb ma = 2.3% of the incident light.”
By using this fact, the thickness of a graphene flake can be estimated
by measuring its reflectance or transmittance.

Visibility of graphene can be improved by exfoliating graphene
on a 5i0k/Si substrate.  Graphene’s visibility depends strongly on
bath, the thickness of S0 layer and the used light's wavelength.
Optical characterization of graphene/SiOz/5i system by spectro-
scopic ellipsometry (SE) has been reported.’ " Likewise imaging
elipsometry studies of graphene on 5i0,/51 and crystalline GaAs
with a lateral resolution of around 1 ym."

Here we demonstrate that the optical contrast and the visibil-
ity of graphene layers exfoliated on Si02/5i can be studied by using
a differential reflectance contrast (DRC) technique. The DRC signal
is obtained by taking the numerical difference between the reflec-
tivity coming from a region with no graphene (substrate) and a
region containing a graphene layer. By using a near field scanning
optical microscope (NSOM) and different wavelengths, we were
able to characterize by DRC with a spatial resolution of 40 nm the

AIP Advances §, 045308 {20195 doi: 10.1063/1.5002330
& Authar(s) 201

@, 453001

38



AlP Advances ARTICLE ‘ scitation.orgfjournalladv

thicknesses of the graphene flakes and to obtain topographic maps
of the flakes.

The strength of the DRC signal in a graphene/5iCh /51 system
depends strongly on the thickness of the 5i0, layer and on the used
wavelength. The determination of the 5i0, thickness is fundamental
im our approach. By taking into account this fact, first we have per-
formed SE experiments in the graphene/5i0; /5i sample and by using
a multiple reflection model the thickness of the SiC; layer have been
determined. With the parameters obtained by this model, the wave-
length at maximum contrast is determined. After that, by using this
wavelength (or a wavelength next to this maximum, 1 = 632 nm in
our case] NSOM measurements are performed on the same sample
characterized by SE.

1,0 (a) " 5”5 .

0.5

300 400 500 BOD
Wavelength {nm)

AG. 1. Spectroscopic alipsomety data for the sample graphena/Si0o/Si stud-
ied in tha present work. The paremeters of the structure are displayed in the
inset. Opan circles in {a) and (b} are the experimantsl values obteined for cos{A)
and 1an{¥") respactively. Sofid lines are the fits calculated by using Eq. (7 with
dy= 304 nm and dy = 0.8 nm. Inset depicts the four layer structura modal usad in
Egs. (-2).

The SE experiments are used to characterize the average thick-
nesses of the graphene and Si0; layers in the region of the spot size of
the light used in the SE setup (typically size of 10 mm?). The NSOM
experiments are obtained in region withing this spot. SE character-
ization is necessary to quantify the thickness of the graphene layers
in the NSOM experiments in order to obtain topographic maps of
the graphene flakes.

To model the SE experiments, we consider the s and p complex
reflectivities of the graphene/Si0,/5i system given by:

0,00
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[m]
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FG. 2. Differantial reflectance spectra calculated by using Eq. [4) for 1, 2, 34 and 5
graphiene layers and a 50 leyer thickness of d; = 34 nm. The amow pointing the
dashed vertical line indicates e lasar wavelength used 1o messure fie naar field
images. Spectra pecilate drestically in the enarpy range due to the interference in
e 50k leyer The contrast is largar for 1 =832 nm than for 1= 514 nm, whese the
DRC s baraly seen. In eddition, up facing amows located 81 266 nm, 372 nm, and
&08 nm indicated that the DRC signal would attein the lanpest contrast. The uppar
inset shows tha calculated DCR versus Si0; tickness for a fwed ML grephene
({0,345 nm), whereas the lower inset shows e calculated DCR warsus grephene
thickness for 3 fixad Si0; layer of 305 nm. These o simulstions axhibit 8 fcor
of 100 in the DRC sansidvity for the sama thickness variation for either d; and d;.
Bath simulations were periommed for 4= 632 nm.
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where

) = (mecos ) — nycos 8} (m: cos By + ny cos 6, @
ry = (mcos  — nycos 6y) [ (m cos B; + mycos )

are the reflectivities between media i and j with an angle of incidence
8 and an angle of refraction #}. The phase factor §; for the i-media
is given by 8, = 2mm,d,/A.

The ration ¢ of the complex reflectivity determined experimen-
tally by SE is given by

ag= i = !ln(‘l')tm.

pr (3)

Figure | displays the parameters cos(A) and tan(¥} as measured

by SE in the wavelength range from 260 nm to 630 nm with a spot
size of 10 mm”. The inset shows the geometry of the structure where
d; and d; correspond to the thickness of graphene and SiO; layers
respectively. The spectra comprise Fabry-Perot oscillations induced
by the multiple reflections in the $i0; layer. The periodicity of the
oscillations depends on the thickness dz. Concerning the quality of

1M
SUBSTRATE
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the fits for tan{%} and cos{A) at 280 nm and 470 nm, respectively, we
mention that positions of the maximum and minima of the Fabry-
Perot interferences stem from the thick 50z layer. Therefore, a per-
fect fit at those wavelengths is not crucial for the characterization of
the Si0); layer thickness.

Solid limes in Fig. | are the fits obtained by using Eqs. (1-3]
for an angle of incidence of fy = 67” and the refractive indexes
of graphene,” 5i0h,"” Si'" and by taking the thicknesses di and
d; as adjustable parameters. The best fits are obtained for the val-
ues of dy = 0.8 + 0.4 nm and dz = 304 + 1 nm. As can be seen,
with these parameters, the model gives a detailed description of
the experiments and it will be used to describe quantitatively the
near field microscope images. Note that the retrieved valued of
oy is an average of the layers present in the area scanned by the
SE spot

By using the model and the parameters obtained from the fit of
Fig. | we can calculate the DRC spectra defined as,

oec L P s
| raass P2

8 4]

where r, and iy correspond to the reflectivities of regions contain-
ing and no containing graphene respectively. By using the model for
the complex reflectivity and the parameters d; = 304 nm for the Si0,
layer and d, = 034 nm for a single layer of graphene,™ " Py and ro
were calculated. We note that for this calculation a normal incidence,
namely 8 = 0 was used.

The numerical calculation of DRC spectra for different
graphene thicknesses is shown in Fig 2. The oscillations and the
position in wavelength of the peaks are associated to the thickness
of dz = 304 nm. These optical features are due to the multiple reflec-
tion in the 5i0; layer. The thickness of the graphene layer scales the
DRC spectra as can be seen in Fig. 2.

Taking account the spectra shown in Fig. 2, we have selected the
wavelength 1 = 632 nm (indicated by an arrow in Fig. 2) to measure
the N50M images where large contrast is attained. We also indicate
by a second arrow, the wavelength A = 514 nm, where the RIMC signal
has a value close to zero, regardless the presence of up at least 10 ML
of Graphene. The negative sign of the DRC specira indicates that the
reflectivity of the graphene decreases (with respect to the substrate),
when the number of the graphene layers increases. This fact will be
demonstrated experimentally in our NSOM maps.

The M50M images were obtained by using the commercial
instrument NSOM MultiView 2000 from NANONICS in reflection
mode exciting the sample with lasers of 1 = 632 nm and A = 514 nm
wavelengths. According to the discussion of the last paragraph, a
larger contrast is expected for the 1 = 632 nm than for 1 = 514 nm.
Figure 3 shows a DRC image obtained by using 1 = 632 nm. The
color scale in graphene monolayers (ML) is shown in the right part
of the image. In the lower part of the figure we display by black open
circles three AFM and NSOM profiles obtained along the lines (a),
(b} and {c) in the direction indicated by the arrows. Dashed blue
lines are the NSOM profiles obtained by using a laser with a wave-
length of 1 = 514 nm along the same lines. As is expected no contrast
is observed in accordance with our prediction. The lateral resolu-
tion of the image is 40 nm. Zero DRC signal indicates substrate
and a megative valued of DRC indicates the presence of graphene

in accordance with Fig. 2.

Both AFM and NSOM data were carried out simultanecusly
on the same region of the sample. For the three different regions
indicated by the lines (a), (b) and {c) in Fig. 3 the thicknesses mea-
sured by AFM coincide with those retrieved by DRC for several
monolayers. Here it is important to mention that such comparison
is only possible for thicknesses from about 5 ML of Graphene and
abowve; whereas for less than 5 ML AFM hardly resolves such fea-
tures. Therefore, this works demonstrates the highly sensibility of
oscillatory features imposed by the Si0: layer on top of a 51 sub-
strate, to establish the sensibility of NS0M in spectroscopic mode
once monolayers of graphene are distributed.

In conclusion, in this paper we propose a technique to assess
thicknesses of multi layer graphene deposited on 5i0),/5i substrates
using macroscopic SE and NSOM. SE allows for the estimation
of the background of the substrate necessary to make the con-
trast in DRC, whereas NSOM allows for its potential to resolve
nanometric sizes. Our results open the possibility to use DRC in
near fiedd regime for the characterization of thicknesses in the sub-
micrometer scale not only in graphene but in other exfoliated 2D
materials.
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Apéndice B. Procedimiento de alineacion del laser entonable.

El Laser entonable con el que se cuenta en el laboratorio de Espectroscopia Il del Instituto
de Investigacion en Comunicacion Optica es un “LEXEL 710 CW Ti:Sapphire Laser”
cuyo rango de entonabilidad es aproximadamente de 690 nm a 1000 nm. El diagrama
optico del instrumento se muestra en la Fig. 1. Para obtener el rango espectral total del
laser, se cuenta con tres juegos de espejos (M1, M2, MO, ME) que cubren los rangos

espectrales de 690-800 nm, 790-930 nm y 910-1000 nm [1].

Bloque de Colimacion del Laser de

Rotador de Polarizacion Bombeo

v\Aperruras de alineacion /

A

Espejo Selectivo ' :

4 e AN

Barra de Ti-Zafiro

Bloque Central de@ Titanio- I

Zafiro

Birrefringente

Espejo

!

Espejo Mg

Laser de
- Bombeo

Figura 1. Diagrama optico del laser de Ti:Zafiro. La bomba utilizada para excitar el laser
es el laser “COHERENT Verdi G-series” de potencia maxima de 8.0 W y longitud de

onda de 532 nm [2].

Para realizar la alineacion y conseguir la emision laser en cualquiera de los rangos

espectrales se realizan los siguientes pasos:

1) Se alinea el laser de bombeo con el eje 6ptico del laser entonable.
2) Se retira el filtro birrefringente (BRF) con todo y su montura y se guarda en un

lugar seguro para evitar dafios a la dptica.
3) Se ajusta la potencia de la bombaa 1 W.

4) Se coloca una tarjeta sensible al infrarrojo en frente del espejo ME y se mueven
los controles horizontal y vertical del espejo MO hasta que la reflexion de este

aparezca en la tarjeta sensible en la posicion que se muestra en la figura 2.
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5) Se retira la tarjeta sensible del espejo ME y se coloca ahora enfrente del espejo
MO. Se mueven los controles horizontal y vertical del espejo ME hasta que la
reflexion de este aparezca en la tarjeta sensible en la posicion que se muestra en
la figura 3.

6) Se colca nuevamente la tarjeta enfrente del espejo ME vy se verifica que siga
alineado como en la Figura 2.

7) Se cierra el laser y se incrementa la potencia de la bombaa 4 0 5 W. Se coloca a
la salida el medidor de potencia y con un movimiento delicado y fino se mueven
los controles vertical y horizontal de los espejos MO y ME hasta maximizar la
potencia.

8) Se baja la potencia de la bomba y se coloca con mucho cuidado el BRF.

9) Se realiza la misma operacion del punto 7. El laser debe de quedar listo y puede
ser entonado girando el BRF.

Figura 2. La reflexién del espejo MO (punto brillante) debe de estar corrida hacia la
derecha respecto al umbral (mancha de luz) tal como se ve en la figura. El punto brillante
es alineado por medio de los controles horizontales y verticales del espejo MO.
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Figura 3. La reflexion del espejo ME (punto brillante) debe de estar corrida hacia la
derecha respecto al umbral (mancha de luz) tal como se ve en la figura. El punto brillante
es alineado por medio de los controles horizontales y verticales del espejo ME.

Para mas detalles sobre el funcionamiento del laser de entonable y de la bomba ver
Referencias [1] y [2] respectivamente.

[1] Operator’s manual LEXEL 710 CW Ti:Sapphire Laser Rev. 00 09/99 (P/N 00-139-
699).

[2] Operator’s Manual Verdi G-Series COHERENT (Part. No. 1169144 Rev. AE)
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