Problema 08_06_03

El principio de funcionamiento del microscopio de rastreo de tunel (STM o Scanning Tunnelling
Microscope)! y derivados del mismo (AFM o Atomic Force Microscope) es el “barrido” linea a linea de
la superficie de una muestra por medio de una aguja muy fina (terminada con frecuencia en un Unico
atomo metalico, o en un nanotubo de carbono), en el plano X,Y de la figura A.

La punta se mantiene a un potencial eléctrico mas elevado que la muestra. Cuando la punta de rastreo se
acerca suficientemente a la superficie (sin tocarla), circula una corriente eléctrica entre la punta y la
superficie debida al efecto cuantico de conduccion de tanel. Esta corriente de tunel depende
exponencialmente de la separacion entre punta y muestra, es decir, es muy sensible a cambios en
esta distancia de separacion. Un circuito de realimentaciona mantiene constante la corriente de tunel,
es decir, la altura de la punta respecto a la superficie (d en la figura B, medida en la direccion Z de la
figura A) polarizando mas o menos el posicionador piezoeléctrico (figura A). Cualquier variacion en la
altura de la superficie (p.ej. por la presencia de atomos individuales) queda registrada como la
variacion del campo (diferencia de potencial) aplicado al posicionador.
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1por el desarrollo del STM recibieron Gerd Binnig y Heinrich Rohrer el premio Nobel de fisica en 1986
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entre las imagenes de laizquierday las de la derecha
hay una relacion de escala de
300 000 000
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Gracias a que:

» la corriente de tunel estd muy localizada, por pasar a través del atomo final de la punta,
* es posible controlar la posicion de la punta con gran precision en las tres dimensiones espaciales,

se obtienen imagenes con resolucion lateral mejor que 0.1 nm:
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AFM image corresponds to the unfolded region

i ;MacMode AFM Image in water

fragmentos individuales de DNA superficie (110) del silicio
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y con un equipo de bajo costo, bajo mantenimiento y poco exigente en cuanto a infraestructura:
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AFM de 22 generacién
(aprox. 60.000 Euros;
precio comparativo de un microscopio electrénico de transmisiéon con resolucion de 1 nm: 1.3 millones de Euros)
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En este problema estudiamos las bases del funcionamiento del posicionador piezoeléctrico, suponiendo que esta
construido de un monocristal de ZnS cubico (blenda de cinc o esfalerita) del siguiente modo:

mediante un generador externo,
es posible establecer una
diferencia de potencial entre
cada par de caras opuestas,
(en el dibujo estan
representado el caso en que s
polarizan las caras 1)

Los médulos piezoeléctricos del ZnS clbico son?:
d, = 6.48x10** CJ/N

La punta del microscopio va unida solidariamente al
vértice P del cristal y el actuador esta fijado
rigidamente a la estructura por la cara rayada (en
el plano 1-2). Determinar:

» siel ZnS cubico es adecuado como materiales para
el posicionador piezoeléctrico,

qué caras hay que polarizar para conseguir qué tipo

' (2)>
@ / T de desplazamientos de la punta
L, ' » qué voltaje hay que aplicar para conseguir un

desplazamiento de 0.1 nm en las direcciones 1y 2.

En primer lugar aplicamos la simetria del tensor de mddulos piezoeléctricos respecto a los dos ultimos indices

para obtener los restantes médulos no nulos:

Oyps = Oygp = Ay = dyyy = dygy, = dyy, =3.24%x107  CIN

La respuesta del material piezoeléctrico a un campo eléctrico es una deformacion que se expresa

cuantitativamente como:

IPopov, S., Svirko, Y.P. Zheludev, N.I. Encyclopedia of Material Tensors, John Wiley (1998)
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1
donde: i = E[ZQ + (ZH)T J y: Q(Xl, X5, X3) es el campo de desplazamiento, que indica qué desplazamiento
sufre un punto del material de coordenadas X;, X, , X
(antes del desplazamiento) debido a la deformacion
del material piezoeléctrico por la accion del campo.

Suponemos en primer lugar que se aplica un voltaje (y por tanto un campo eléctrico) entre las caras 1. EI campo tiene

entonces la forma: E, y segun gjk = Eid ik el gradiente de desplazamiento es: 0 0 0
E=|0 =10 0 E,d,;
0 5 0 E.,d,; 0
u
XZ =0= uZ(XZ’ Xs) = fz(X3)
De las componentes de la diagonal, p.ej. 2,2y 3,3 se obtiene?: 2
ou
*=0= U3(X2,X3) = fs(xz)
0X,
. . . au:% 6“2
De las componentes fuera de la diagonal, por ejemplo de la 2,3 se obtiene: 87 + ox =2 Eld 123
2 3

Puesto que el segundo miembro es una c os desplazamientos son funciones de variables diferentes, el tnico
modo de satisfacer que las funciones sean lineales en sus variables y que la suma de sus derivadas sea: 2 E1d123

ou,  0u,

ox,  0X,

1 consideramos sélo dos componentes para facilitar la representacion de los resultados que se van a obtener, es decir, trabajamos en un plano
cartesiano de ejes coordenados 2, 3. La argumentacion para cualquier otro par de ejes o para 3 dimensiones es analoga.

Supongamos de momento que las dos derivadas son iguales, es decir: = E,d,,,

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 8



Problema 08_06_03

U, (X,, X5) = F,(X5) = €,5%X; + C,
Us(X,, X3) = f5(X,) = g,5%, + C;

lo que implica:

Las constantes de integracion se pueden determinar imponiendo las coordenadas de un punto; por ejemplo en este caso el

origen esta fijo, es decir, su desplazamiento es nulo: u2(0,0) = f2(0) = C2 =0 \u (xz, X ) = f (X ) = £ 93 Xs
U,(0,0) = £,(0) =C, =0 |u(X,, X5) = T3(X;) = €,5%,

Este es por tanto el campo de desplazamiento que produce la aplicacién de un campo eléctrico en direccién 1 al
piezoeléctrico. Su significado geométrico es sencillo: para visualizarlo, representemos los desplazamientos que sufren
algunos puntos escogidos de una figura geométrica simple (un cuadrado, por ejemplo):

(0 L){UZ(O,L)— f,(L) = &,L
(—L,L){ UL L) = (L) = el | u;(0,L) = £;(0) =0

s(-L L) = fi(=L) = —¢,L

3 (L’L){uz(l—’l—): f,(L) = ¢,L
u,(L,L)= f,(L)=¢,L

— Lg] wL0= =0
(—L,_u{“z(‘L T = L) = el 2 u(L0) = f(L) = eyl

U (=L, —-L) = fy(-L) = —&,L

\(L _L){u ,(L,—L) = f,(-L) =—¢&,L

uy(L,—L) = fo(L) = &,L
1 consideramos sélo dos componentes para facilitar la representacion de los resultados que se van a obtener, es decir, trabajamos en un plano cartesiano de ejes coordenados

2, 3. La argumentacion para cualquier otro par de ejes o para 3 dimensiones es anéaloga.

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 9



Problema 08_06_03

Es decir, un cuadrado se distorsiona y adquiere la forma de un paralelogramo cuyos angulos son:

T
3 5_2‘923

T
—+ 2¢
2 2N arctan(s,,) = &,,

Esta deformacion se denomina de cortadura pura.

En general, elementos que se encuentran en la posicion i,j
fuera de la diagonal del tensor de deformacién
2 producen cortadura en el plano i-j.

Mientras que, como se muestra en el prob. de expansion
térmica, los elementos en la posicion i,i de la diagonal
del tensor de deformacién corresponden a una
dilatacion o contraccion en la direccion del eje i.

por tanto el ZnS si es adecuado para producir desplazamientos del piezoeléctrico. En particular,
e polarizando (sometiendo a un campo eléctrico) en direccién 1, se produce cortadura en el plano 2-3
« polarizando (sometiendo a un campo eléctrico) en direccién 2, se produce cortadura en el plano 1-3
« polarizando (sometiendo a un campo eléctrico) en direccién 3, se produce cortadura en el plano 1-2

: : g ou ou o : .
Volviendo a la integracion de ——= + 2 =2 Eld123 podemos ahora repartir asimétricamente las derivadas, es decir
0X, 0X, en el caso mas general:
ou ou
P 3:E1d123+c P : :E1d123_C
XZ XS

Up (X, X5) = T,(X5) = €53%3 —Cx; + C,

La integracién conduce en este caso a:
Us (X,, X5) = f3(X,) = €3%, + CX, + C,
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El campo de desplazamiento es ahora una suma (vectorial) de:
* el mismo campo de cortadura pura anterior
* un campo arbitrario de rotacion rigida (la parte correspondiente a C)
* un campo arbitrario de translacion rigida (correspondiente a las dos constantes de integracion C, y C,).

Las dos ultimas componentes (rotacion rigida y translacion) no corresponden a un cambio de forma del piezoeléctrico y
pueden tomar cualquier valor, siempre que sea consistente con las condiciones de contorno.

En este problema particular, las condiciones de contorno estan determinadas por el hecho de que la cara 1-2 esta fija. Es
decir, al aplicar el campo en la direccion 1, la distorsion es la ilustrada en la pagina anterior, pero el lado del
paralelogramo en la direccion 2 queda fijo:

3 Vs

El desplazamiento de la punta exigido se obtiene al aplicar un campo:

AV
AX, = 2'3‘923 = 2|3E1d123 = 2'3 I_dlzs

1

el dibujo ne

WW cantilever &\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ \\\\\\\4_;(2 =0.1nm

Nota: esta deformacién + giro de modo que un lado quede fijo se denomina de cortadura simple.
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El desplazamiento en la direccion 1 se obtiene aplicando un campo en la direccién 2, y puesto que el médulo piezoeléctrico
correspondiente a esta deformacion tiene el mismo valor numérico, la diferencia de potencial necesaria es la misma.

piezoeléctrico de ZnS

Campo en direccion 1
mueve la punta en direccion 2

/

base fija al voladizo
(cantilever)

Campo en direccion 2
mueve la punta en direccion 1

2

Cuestion extra: polarizar en direccion 3 produce cortadura en el plano 1-2. Sin embargo, al estar fijada rigidamente la cara
del piezoeléctrico en el plano 1-2, ésta no se puede deformar. ¢ Qué efecto crees que tendrd en este caso particular
aplicar un campo en la direccion 3?
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7

O
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Cristales tipicos y estructura
cristalina de la esfalerita

¢ A qué clase cristalografica
pertenece?

¢.Son consistentes con los datos
del problema?
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En los cristales tipicos y en la estructura
cristalina de la esfalerita se identifican los elementos
de simetria de laclase 43 m

Es la clase a la que también pertence el objeto:
(tomado de la Tabla Il en 03_01_01) y que también
es la del tetraedro.

Para esta clase, la estructura de cualquier propiedad

de 3¢ orden es: { oo \]

Es decir, sdlo tiene un modulo piezoeléctrico independiente, los otros dos son iguales. Lo
cual es consistente con los datos del problema:

d14 — d25 — d36 — d123 = d132 = d231 = d213 = d312 = d321
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De la estructura de los mdodulos piezoeléctricos se deduce que este material sélo
reacciona a esfuerzos cortantes, o bien, que bajo polarizacion eléctrica se deforma a
cortadura.

Este comportamiento y esta estructura de la propiedad son consecuencia de la estructura
cristalina del material. En ausencia de deformacion, el cristal no presenta momento
dipolar Aunque los iones tienen carga parcial positiva (Zn**) y negativa (S°), cada uno de
los cuatro tetraedros regulares (en verde en la figura) tienen momento dipolar nulo.

Por ejemplo, un esfuerzo de compresion (componente ®® del esfuerzo) tiene como
consecuencia a nivel molecular un acortamiento de la celda en la direccion vertical. Los
tetraedros se deforman proporcionalmente y, aunque dejan de ser regulares, sin embargo
su momento dipolar sigue siendo nulo por simetria.

Un esfuerzo a cortadura produce sin embargo una
distorsion de los tetraedros que modifica las distancias
entre iones y las cargas parciales. Por tanto aparece un
momento dipolar molecular y macroscopico. Esta variacion
del momento dipolar es la causa de que la esfalerita
presente props. piezoeléctricas. Y en este caso particular,
so6lo a cortadura.

O
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El grafico de la derecha muestra la proyeccion sobre el plano 1-2 del tetraedro marcado con el
circulo azul, antes (circulos pequefios) y después (circulos grandes) de una deformacién a
cortadura en el plano 1-3 de valor £,=0.15 (el mismo efecto ocurre en los otros tres tetraedros de la celda)

{)  Parala deformacién a

: dircceion 2
cortadura, se pierde la 0 01 02 03 04
simetria con respecto o | |
a un plano o e

perpendiculara @y
COmMo consecuencia
de la redistribucion de
cargas parciales,
aparece un dipolo en 03—
direccion @.

Este comportamiento a nivel microscopico se refleja en
la estructura de la matriz de médulos piezoeléctricos:

[ LOTIDLUP

d,. # 0 = cortaduraen ®® 04—
(5 en notacion de Voigt) produce
polarizacién en @

iones ST en la estructura sin deformar

o ion Zn** en la estructura sin deformar 06—

iones S” en la estructura deformada con g,;= 0.15

‘ ion Zn** en la estructura deformada con g;; = 0.15

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 16



Problema 08_06_03

Por dltimo, es evidente que el anterior mecanismo es igualmente valido para cortadura en
D@ yen @®, como debe ocurrir en un material cubico en el que las tres direcciones
convencionales son equivalentes. De hecho, la geometria empleada en el razonamiento
anterior para cortadura en ®®, puede someterse a un giro de 120° en torno a uno de los
ejes ternarios (diagonales de la celda) y se obtiene la situacion correspondiente a cortadura
en @O. Un giro de otros 120° respecto al mismo eje proporciona la situacion
correspondiente a cortadura en @@.

Esta operacion de giro (alrededor del eje ternario indicado a la derecha) es una de las 24 del
grupo de simetria de la clase cristalografica de la esfalerita, es decir, bajo las que la
estructura es invariante. Esta simetria o invarianza es consecuencia de la estructura
geométrica del material e implica la igualdad de los tres modulos piezoeléctricos no nulos.

Este problema es un ejemplo adecuado para entender como estan relacionadas
» la estructura geométrica de un material
» el mecanismo molecular que explica sus propiedades (p.ej. piezoelectricidad) y
> la estructura de la matriz que representa (en notacion de Voigt) dicha propiedad,

y como una de ellas implica automaticamente las otras.
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