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Principales hitos

¢ Financiacion del Subprograma Estatal de Infraestructuras Cientificas -
Adquisicion de Equipamiento Cientifico-Técnico
*** Proyecto Ref. EQC2018-004704-P (Concedido 4/12/2018)
. Financiacion: 510,170.00 € (617,305.70 € IVA INCLUIDO)
(J Empresa adjudicataria: Azbil Telstar S.L.U. (Bruker)
¢ Actuaciones realizadas:
J Actualizacion del microscopio Bruker Multimode llla a Multimode
8-HR (Febrero 2021)
J Instalaciéon de nuevo microscopio AFM Bruker Dimension ICON
(Marzo 2021)
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Microscop

io AFM Bruker Multimode 8-HR

Tipo: “Sample Scanning”
Modos de trabajo:

Tamano de muestra max.: diametro 15 mm, grosor 7 mm
Escaneres: 100x100y 12,5x12,5 um (X-Y); 3-5 um (2)

L Modos topograficos L Modos Electroquimicos
o Contacto o Scanning ElectroChemical Microscopy
o Tapping (SECM)*
o PeakForce Tapping+HR+ScanAsyst* o EC-AFM
1 Modos Mecanicos o EC-STM
o Lateral Force Microscopy (LFM) O Modos Térmicos
o Torsional Resonance (TRFM) o Nano-TA
o Force Spectroscopy o Scanning Thermal Microscopy (SThM)
o Force Volume L Otros modos
o PeakForce QNM* o Piezoresponse Force Microscopy (PFM)*
L Modos Eléctricos o Scanning Tunnel Microscopy (STM)
o Electric Force Microscopy (EFM) o PeakForce SThM*
o Conductive AFM (CAFM) o PeakForce CAFM*
o Surface Potential/Kelvin Probe Force o PeakForce KPEFM*
Microscopy (KPFM)* o PeakForce KPFM-HV*
U Modos Magnéticos o Medidas con celda de liquidos
o Magnetic Force Microscopy (MFM) o Medidas a T2 variable (R.T.-250°C)

*Modos de trabajo nuevos

(J Nuevo Software Nanoscope 9.7
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Microscopio AFM Bruker Dimension ICON

S2

Tipo: “Tip Scanning”
Modos de trabajo:

Tamafo de muestra max.: 210x210 mm, grosor 15 (40) mm

Posicionamiento Automatizado - Escaner: 100x100 um (X-Y); 15 um (2)

1 Modos topograficos L Modos Eléctricos (cont.)
o Contacto o Surface Potential/Kelvin Probe Force
o Tapping Microscopy (KPFM)
o PeakForce Tapping + ScanAsyst o Scanning Microwave Impedance
L Modos Mecanicos Microscopy (sMIM)*
o Lateral Force Microscopy (LFM) 1 Modos Térmicos
o Torsional Resonance (TRFM) o Nano-TA
o Force Spectroscopy o Scanning Thermal Microscopy (SThM)
o Force Volume 0 Otros modos
o PeakForce QNM o Piezoresponse Force Microscopy (PFM)
1 Modos Magnéticos o Modo DarkLift*
o Magnetic Force Microscopy (MFM) o PeakForce SThM*
o MEFM + campo magnético externo* o PeakForce sMIM*
|l (0,8 T maximo en el plano) o DataCube MFM*
1 O Modos Eléctricos o DataCube sMIM*

*Modos de trabajo nuevos

o Electric Force Microscopy (EFM) L Software Nanoscope 9.7
o Conductive AFM (CAFM) O Platina para posicionamiento automatizado
(experimentos automaticos desatendidos)
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Microscopios AFM IMEYMAT

Topografia

S3
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Modos Topograficos: Modo Contacto S4

El Modo Contacto es la técnica basica del AFM. En este modo, |la punta de la sonda esta en contacto fisico constante con la superficie de la
muestra. Mientras |la sonda realiza el barrido de la superficie, la topografia de la muestra induce una variaciéon de la deflexion vertical de la
micropalanca. Un bucle de realimentacién mantiene esta deflexion en un determinado valor de fuerza de carga, usando la respuesta de |la
realimentacion para generar la imagen topografica de la superficie de la muestra.

El modo contacto se utiliza ampliamente en la caracterizacidon de materiales, aplicaciones bioldgicas y caracterizacidn superficial en general,
puesto que es la base de otras técnicas SPM que requieren de contacto directo entre la punta y la muestra. Su mayor inconveniente es el

desgaste que supone para la punta y para la muestra.

41 nm

Vertical tip position

SN A

0 nm

Cantilever deflection

(A+B)—(C+D)

Deflection:

(A+B)+(C+D)

Lamina delgada de TiO, obtenida mediante
deposicidon por inmersion, tratada a 800°C
(10.1016/j.apsusc.2018.01.058)
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Modos Topograficos: Modo Contacto Intermitente o Tapping S5

El desarrollo del modo Tapping permitié que los investigadores pudieran obtener imagenes de muestras demasiado fragiles para soportar
las fuerzas laterales inherentes al modo contacto, asi como utilizar velocidades de barrido mucho mayores que las que se podian obtener
en modo sin contacto. El modo Tapping es una técnica patentada por Bruker que permite obtener mapas topograficos tocando levemente
la superficie de la muestra con una sonda oscilante. La amplitud de oscilacion de la micropalanca varia en funcion de la topografia de la
superficie de la muestra, de forma que su imagen topografica se obtiene monitorizando estas variaciones y cerrando el bucle de
realimentacidn en z para minimizarlas.

Ademas de su utilizacidon en topografia, el modo Tapping es |la base de otros modos avanzados, como la Microscopia de Fuerza Eléctrica
(EFM) y la Microscopia de Fuerza Magnética (MFM).

[ 1.60 nm

laser photo diode Iiflf-l::r::fpmi:r i 1.40

. " — phase _1 20

Wy e+ amplitude

1.00

0.80

iezols I"L|'| g 0.60

D+2A '} ey 2
function o 0.40
. generator
0 4------- sample
0.00
PID .—< )
+— setpoint Nanoparticulas de Grafeno depositadas sobre mica
X—y-z-scanner (10.1007/s11051-015-3024-3)
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Modos Topograficos: PeakForce Tapping

S6

@ Ty ;”! ;; ; S | El modo PeakForce Tapping es un modo de trabajo
s ””’”;' exclusivo de Bruker que proporciona imagenes de alta

la vez que extiende las capacidades de

medida de los microscopios AFM para obtener mapas de
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En el modo PeakForce Tapping, la sonda toca periddicamente la superficie
de la muestra, con una frecuencia de hasta 8 kHz en el modo HR, y la fuerza
de interaccidon (pN) se mide a partir de la deflexién de la micropalanca. La
combinacién con el modo QNM (Quantitative Nanomechanical Mapping)
permite obtener mapas de propiedades nanomecanicas: modulo de Young,
adhesion, disipacion y deformacion, mientras se obtiene la imagen
topografica con resolucion atémica.

distintas propiedades a escala nanométrica.

Deformation 25nm Adhesion 5nN
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Medidas Nanomecanicas: FastForce Volume

S7

Las medidas de las curvas fuerza-distancia, que son la base del
AFM, permiten el estudio de las fuerzas atractivas y repulsivas
gue actuan sobre una sonda mientras se acerca y se aleja de la
superficie de la muestra. Se pueden obtener datos adicionales
si se funcionaliza la punta de la sonda con moléculas (organicas,
por ejemplo). Estas medidas sirven para caracterizar a escala
nanomeétrica la respuesta adhesiva y elastica de las superficies,
las fuerzas de enlace, realizar estudios de coloides asi como de
sensores quimicos.

Las curvas fuerza-distancia constituyen la base de otros modos
de trabajo como el mapeo volumétrico de fuerza (Force
Volume Mapping), espectroscopia de fuerzas (Force
Spectroscopy) o las medidas cuantitativas nanomecanicas
(QNM). Ambas técnicas son de uso intensivo en Ila
caracterizacion de polimeros y en investigaciones biomecanicas.
El modo FastForce Volume (FFV) de Bruker extiende las
capacidades de la técnica tradicional usando velocidades de
rampa de mas de 100 Hz mientras se mantiene las fuerzas en el
rango de los pN. Esto acelera la obtencidn de imagenes hasta
10 veces, reduciendo el gap con las frecuencias usadas en
PeakForce Tapping.

Cantilever

Deflection
(volts)

\3 Set point deflection

1 Cantilever spring force (applied load)
Total
contact 5
force 2

N Tip-sample adhesive force

A\ 4

Piezo scanner Z-position (nm)

Imagen de FFV de una mezcla
ternaria de polimeros (PS, PP, PE)
obtenida con una velocidad de
rampa de 122 Hz. Las dareas
brillantes son de PS (mddulo~2.9
Gpa), las oscuras de PE
(médulo~1.8GPa) y la matriz de
PP (mddulo~1.9 Gpa).
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Caracterizacion Nanoeléctrica: Conductive AFM (C-AFM) S8

El mapeo simultaneo de la corriente y la topografia en
el modo C-AFM permite un amplio rango de estudios,
incluyendo la caracterizacion de defectos eléctricos y la
investigacion de polimeros conductores,
semiconductores, nanotubos e incluso ciertos
materiales organicos (semi)conductores.

El modo C-AFM es un modo de imagen secundario
derivado del modo Contacto que permite caracterizar la
variacion de la conductividad en materiales de media a
baja conductividad. Se utiliza para medir y mapear
corrientes desde 2 pA hasta 1 pA mientras se obtiene
simultdaneamente la informacion topografica de la
superficie de la muestra. En este modo, se pueden
obtener curvas I-V en cada pixel (I-V Spectroscopy).

Variacién con la temperatura

La combinacion con el escdner para medidas a de la conductividad eléctrica de
la superficie de una muestra

temperatura variable (de temperatura ambiente hasta termocrémica de diéxido de
250°C) permite extender aun mas los estudios Vanadio (B-IMEYMAT Num. 2).
nanoeléctricos.
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Caracterizacion Nanoeléctrica: Microscopia de Barrido de Resistencia y DataCube S9

El mapeo de la resistencia eléctrica en el modo SSRM
(Scanning Spreading Resistance Microscopy) permite
llevar a cabo la correlaciéon entre la densidad de
portadores 2D y la propia topografia de la muestra. El
modo SSRM trabaja en modo, en conjuncién con un
amplificador de amplio rango que permite medir la

dispersion de la resistencia eléctrica de la superficie. Height Z0pm Log(Resistance) Zopm.
Imagen topografica (izquierda) e imagen de SSRM (derecha) de una muestra
de fibras de carbono recubiertas de diamante dopado, embebidas en resina
epoxi (J. Millan).

5.9
log(Ohm)

En el AFM Dimension Icon, tanto esta técnica como la
de C-AFM, junto con el modo DataCube introduce toda
una nueva aproximacion a la caracterizacion
nanoeléctrica, creando un cubo de datos eléctricos que, ©
ademas, se puede correlacionar con el cubo de datos
nanomecanicos que se adquiere simultdaneamente. Esta
aproximacion tiene la ventaja de evitar el modo ©
contacto, extendiendo las medidas eléctricas a muestras
blandas vy fragiles, asi como aumentando la vida util de ks ? ampleBas ()
las puntas. El modo DataCube se puede combinar con _ S o _

] Estudio DCUBE-PFM de una lamina piezoeléctrica de BiFeO3. (a) Espectro de
otros modos de trabaJO: PEM, MFM, sMIM, etc. dos dominios. (b) Espectro de Fase correspondiente. (c) y (d) son cubos de

datos de la amplitud y la fase, respectivamente. La superficie de barrido es
de 1x1 pum.
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Caracterizacion Nanoeléctrica: Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM) S10

Resulta de gran interés analizar el potencial de superficie de

nanoestructuras, puesto que esta propiedad afecta fuertemente

a los fendmenos quimicos y fisicos a nivel local, desde estudios

de corrosidon en aleaciones hasta efectos fotovoltaicos en células

solares y fotocatalizadores.

La Microscopia de Fuerza con Sonda Kelvin (KPFM), también

denominada Microscopia de Potencial de Superficie (SPoM)

permite obtener mapas simultaneos de alta resolucién del
potencial de superficie y de la topografia en una amplia variedad
de muestras.

Existen dos modos basicos de funcionamiento del modo KPFM

basados en el modo Tapping:

« AM-KPFM, en el que el mapa de potencial de superficie se
obtiene a partir de la variacidon de la amplitud de oscilacién de
una sonda conductora.

* FM-KPFM, en Ila que Ila magnitud utilizada en |Ia
realimentacion es la variacion de la frecuencia de oscilacion.

* Ademds, la combinacidn de estos modos con PeakForce
Tapping permite aumentar la precision y resolucion de estas
medidas, asi como combinarlas con los modos
nanomecanicos.

0.25

-0.3

Imagenes KPFM de la seccién transversal de celdas solares
basadas en perovskitas (10.1038/srep08704).

100.0 nm

-1.4 ym -100.0 nm

Height Sensor 10.0 ym

Imagenes
a20smv  topograficas (arriba) y
de KPFM (abajo) de
muestras basadas en
semv  diamante dopado (B.
Soto y G. Alba).

103.2 mV

-103.2 mV

Potential

Potential 10.0 ym
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Caracterizacion Nanoeléctrica: Scanning Microwave Impedance Microscopy (sMIM) S11

La Microscopia de Barrido de Impedancia de Microondas (sMIM) es una
técnica AFM pionera de la que no existe otro equipo similar en Espana y
solo unos pocos en Europa. Esta técnica permite caracterizar
eléctricamente los materiales y dispositivos sin la necesidad de hacer
contacto eléctrico entre la muestra y el sustrato. Funciona reflejando la
sefal de microondas emitida por la zona en la interfaz punta-muestra,
gue permite revelar las propiedades electrodinamicas de la superficie de
la muestra y de regiones por debajo de ella, gracias a la penetracién de la
sefal en el campo cercano.

Mediante la polarizacion AC de la muestra estudiada, sMIM también
proporciona perfiles de portadores (curvas dC/dV) con capacidades
similares a las que permite la técnica tradicional de microscopia de  Niis & il B :
barrido de capacitancia (SCM). De la misma manera, SMIM puede ofrecer o, A SEECE BESSES — Sonda de sMIM.
mapeos de propiedades resistivas no lineales (curvas dR/dV). Todo ello

Nanotubos de Carbono (NTC)
alineados en el plano en una
matriz aislante.

7 o N
<! 1
J:_ =

Si Metal Insulator

permite estudiar superficies de composicién compleja o dispositivos en [ Mo 1 Mixer? s )
un amplio rango dinamico: dominios metalicos, semiconductores y i) MIM-Cle) dCidV Amplitude
aislantes. . %ﬂ SRl Gy = o
Al ser un método de campo cercano, la resolucion sélo esta limitada por g
el radio de la punta de la sonda, y puede alcanzar resoluciones laterales © e Lo
menores de 30 nm en el mapeo eléctrico, haciéndola superior a otros - Sl phese & oo
modos eléctricos de AFM. - ~ e puase fempliuce
{1} Sample « Othore Esquema de
\ = medida sMIM +
polarizacién AC.
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Medidas Electroquimicas

S12

Las investigaciones en energias renovables demandan la
caracterizacion a escala nanométrica de dispositivos de
almacenamiento como las baterias de Li, cuya capacidad
depende fuertemente de su nanoestructura. Los modos
electroquimicos (EC-AFM y EC-STM) proporcionan una
solucion compatible con una amplia variedad de
disolventes. El uso de materiales inertes como el teflon y el
Kel-F en la fabricacion de las celdas electroquimicas
permiten estudios a largo plazo in situ de electrodos bajo
control electroquimica y con disolventes volatiles.

De hecho, el paguete EC-AFM fue disenado especialmente
para la investigacion en baterias de Li.

Apariencia de ampollas 'y
bordes de escaldn hinchados
bajo la capa de la interfaz de
un electrolito sélido (SEl)
sobre grafito.

La combinacién PeakForce SECM permite, por primera
vez, las medida de la actividad electroquimica por debajo
de 100 nm de resolucion. Esto abre la puerta a novedosas
aplicaciones que abarcan desde la catalisis y la corrosion
a la investigacidon en paneles solares y baterias. Para ello,
se combina el control de |la fuerza en el rango de los pN
del PeakForce Tapping con una sonda electroquimica
exclusiva de Bruker.

Asi se puede obtener simultaneamente el mapa
electroquimico, eléctrico, y mecanico en liquidos con una
resolucién espacial mejor de 100 nm.

400.0 pA

Thiol SAM =l -

AU

200.0 pA

Imagenes PeakForce SECM de micro-contactos impresos de monocapas
autoensambladas (SAM) de CH;-tiol sobre un sustrato de Au. (A)
Topografia, (B) Imagen PeakForce QNM de adhesion y (C) Actividad
elecroquimica a una distancia de 40 nm de la muestra (10.1088/1361-
6528/2a5839).
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Medidas Térmicas: Nano-TAy SThV

S13

Los métodos térmicos, tales como la calorimetria diferencial
de barrido (SCM), el andlisis termomecdnico (TMA) y el
andlisis mecanico dindmico (DMA) son técnicas bien
establecidas para caracterizar las temperaturas de
transicion de los materiales. Sin embargo, una seria
limitacion de estos métodos térmicos convencionales radica
en que solo producen una respuesta promediada del
comportamiento térmico de la muestra, no pudiendo
proporcionar informacién de defectos localizados ni de las
propiedades térmicas de recubrimientos o peliculas de
pocas micras de espesor.

La Microscopia de Barrido Térmico (Scanning Thermal
Microscopy, SThM) permite caracterizar térmicamente
con alta resolucion la superficie de las muestras usando
como base cualquier microscopio de barrido con sonda.
Su combinacién con los modos topograficos y mecanicos
amplia aun mas las capacidades de la técnica.

Por otro lado, el mddulo de Analisis Nano-Térmico (Nano
Thermal Analysis, Nano-TA) proporciona la herramienta
apropiada para estudiar temperaturas de transicién en
superficies de materiales poliméricos y amorfos o de
cualquier propiedad dependiente de la temperatura a

100 mV nivel nanométrico.

80
60
40

Imagenes AFM de una muestra
con microparticulas de Al
dispersadas en una matriz de
resina  acrilica. a) Imagen
topografica. b) Imagen térmica
(SThm). c) Imagen 3D
(10.3390/polym12081642).

j um

—-100
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Microscopia de Fuerza Magnética (MFM) S14

El estudio de las fuerzas magnéticas a escala nanométrica
es objeto de gran interés para la caracterizacion de
materiales de grabaciéon magnética, superconductores, y
nanoparticulas magnéticas, entre otros.
La Microscopia de Fuerza Magnética (MFM) es una técnica
secundaria, derivada del modo Tapping, que permite
obtener mapas del gradiente de fuerza magnética a cierta
distancia de la superficie de la muestra, mientras se _
obtienen sus datos topograficos. — e — % = ==
La MFM se apoya en una técnica de doble barrido, que Imagenes AFM de una lamina delgada formada por multicapas de Co
combina el modo elevado (LIftMOde) Yy el modo intercalado separadas por SiO, (5x[1.5 nm Co/5 nm SiO,]). lzquierda: topografia de la
(lnterLeave). El sistema alterna lineas de barrido en la superficie; derecha: imagen MFM que muestra la estructura de dominios
. . . . magnéticos. Las estructuras magnéticas sefhaladas en esta figura
superficie de la muestra con otras realizadas a una cierta corresponden a la presencia de antivortices (H. Bakkali, no publicado).
altura de la misma, para separar las medidas topografica de
las de fuerza magnética.
La MFM permite obtener tanto imagenes de estructuras de
dominios magnéticos de origen natural como de aquellos
deliberadamente grabados. La adicion de un electroiman al
microscopio AFM Bruker ICON (B, = 0,8 T) permitird
ademas estudiar la evolucidon con el campo aplicado de las
estructuras de dominios.

S 10.0nm 26Hz
¥

§ -100nm S 26Hz

(a) Topografia

(b-h) Imagenes MFM
obtenidas a los campos
magnéticos indicados,
de nanoparticulas de
Fe;0,. (Z.-H. Li et al,
CPB 2019, 28, 077504)
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Otras tecn

Imagen STM (Scanning Tunneling
Microscopy) de una muestra de grafito
pirolitico altamente orientado (HOPG)
400 nm

350
300
250
200
150
100

Imagen TM-AFM de una célula de
Escherichia Coli obtenida en la celda de
liquido.

cas SPM disponibles

0 min Smv

Imagenes de Microscopia de
Fuerza Piezoeléctrica (PFM),
(@) amplitud y (b) fase.
Muestra: estructura de
P(VDF/TrFE)/Al
(10.1063/1.4931998).

(a) Topografiay (b) imagen de Microscopia de Fuerza Lateral (LFM)
de un cabello humano.

Comparacion entre los
modos TM-MFM (b) y
MFM de Resonancia
de Torsion (TR-MFM)
(e) de la superficie de
" un disco duro. Las
imagenes (a) y (d)
corresponden a la
topografia del disco.

W UCA |y
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Otras datos del SPI Laboratorio de AFM S16

Usuarios expertos:
« M. Dominguez (responsable cientifico): 17 aihos de experiencia
e H. Bakkali (ex —técnico PTA): 12 aios de experiencia

Capacidad formativa:

e Asignaturas en el Master de Nanociencia y Tecnologia de Materiales (Microscopia
de Materiales y Nanoscopia de Materiales)

e Cursos de Formacion para estudiantes de Doctorado (Programa de Doctorado
Nanociencia y Tecnologia de Materiales)

e Junio/2019 — Curso de AFM en la Universidad Abdelmalek Essaadi, Tanger
(Programa Erasmus+)

* Novedad: Curso de Entrenamiento para nuevos usuarios

Eventos futuros:
 Reunidn de usuarios europeos de AFM Bruker (Puerto Real, marzo 2022)

N :%?é / niversidad [ | 1 3ni ]
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Tarifas del Servicio Periférico de Investigacion (SPl) — 2020/21 S17

Tarifa A TarifaB Tarifa C
Estandar Usuario Usuario Estandar Usuario Usuario Estandar Usuario Usuario
frecuente auténomo (sin frecuente autéonomo (sin frecuente auténomo (sin
>15h/mes técnico) >15h/mes técnico) >15h/mes técnico)
20€/h 10€/h 5€/h 30€/h 15€/h 7,50€/h 40€/h 20€/h 10€/h
Elaboracion de informes
170 €/muestra

(1) Se considerara usuario frecuente aquel que utilice el servicio al menos 15 horas al mes.

(2) Se considerara usuario autbnomo a aquel que haya completado con éxito el curso de entrenamiento ofertado por el SPI AFM/STM. Este curso de
entrenamiento tiene un coste de 100 €.

*Las tarifas excluyen el precio de las puntas de AFM. El usuario podra aportar sus propias puntas, siempre que sean compatibles con el microscopioy la
técnica o modo de trabajo requerido. Alternativamente, las puntas necesarias para la realizacién de los experimentos podran ser adquiridas en el
propio SPI (sujeta a disponibilidad). En este caso, las puntas quedarian en posesion del usuario, previo pago de su coste. Como orientacidn, se indican a
continuacion algunos precios de puntas ofertados por el fabricante del microscopio (Bruker) para distintos modos de trabajo:

Modos de trabajo Tipo de punta Precio por unidad
referencia Bruker

Topografla Contacto (AFM) DNP-10

Topografia - Contacto intermitente o tapping (T-AFM) TESP-V2 36€

Magnético (MFM) MESP-V2 64€

Conductivo (C-AFM) SCM-PIC-V2 46€

Para otros tipos de puntas de prestaciones mejoradas o para otros modos de trabajo avanzados, se deben consultar los precios de adquisicion de las
sondas previamente al técnico o al responsable cientifico del servicio periférico.

Contacto: Prof. Dr. Manuel Dominguez (Ext. 6324, 6941); correo-e: afm.imeymat@uca.es
CAU: https://cau-imeymat.uca.es/cau/grupoServicios.do?id=005
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